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WYKAZ SKROTOW I SYMBOLI
0D — struktura ograniczona w trzech wymiarach (ang. Zero-Dimensional)
1D — struktura ograniczona w dwdch wymiarach (ang. One-Dimensional)
2D — struktura ograniczona w jednym wymiarze (ang. Two-Dimensional)
4N, 5N — czystos¢ materialu odpowiadajgca 99,99% 1 99,999%
A — absorbancja
Ag, E¢, Brg — amplituda, energia i poszerzenie oscylatora Gaussa
A;, E;, Br; — amplituda, energia i poszerzenie oscylatora Lorentza
Ag, Eg — amplituda i energia oscylatora Sellmeiera
Au — zloto
Au@SnO; — ztoto (jadro) pokryte dwutlenkiem cyny (osnowa), tzw. core-shell
AuSn — zwigzek zlota z cyna

B (B;,B,,B;) —indukcja pola magnetycznego (fali padajacej, odbitej
i przechodzacej przez granicg¢ osrodkow)

BM, C1¢H,3CIN3S — blekit metylenowy (ang. Methylene Blue)

BSE — elektrony wsteczne rozproszone (ang. Backscattered Electrons)

¢ — predkos¢ $wiatta

C (Cy) — stezenie roztworu (stezenie substratu biorgcego udzial w katalizie)

CHA — koncentryczny analizator hemisferyczny (ang. Concentric Hemispheric
Analyzer)

CO — tlenek wegla

CP — metoda wspolstracania (ang. Co-Precipitation)

CVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. Chemical Vapour Deposition)
d — grubosc¢ osrodka/warstwy

d, — glgbokos¢ penetracji

DP — metoda osadzania-stragcania (ang. Deposition-Precipitation)
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dt — element obje¢tosci
e — tadunek elementarny

E (E, E. E;) —natezenie pola elektrycznego (padajacego, odbitego,
przechodzacego przez granice osrodkow)

E% (k) — energia wigzania elektronu na k-tym poziomie odniesiona do wspolnego
poziomu Fermiego

EY% (k) — energia wigzania elektronu na k-tym poziomie odniesiona do lokalnego
poziomu prézni

E‘z (k) — catkowita energia koncowa uktadu po wybiciu fotoelektronu z k-tego
poziomu

EL — energia catkowita stanu poczatkowego,
E, — energia elektronu
E.y, Eosc, Eror — energia elektronowa, oscylacji, rotacji

Ef — energia fotonu

E}in — energia kinetyczna fotoelektronu
E,, E,, — poziomy energetyczne nim

EDS — spektroskopia dyspersji  energii promieniowania rentgenowskiego
(ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)

EDX — analiza promieniowania rentgenowskiego z dyspersja energii (ang. Energy
Dispersive X-Ray Analysis)

EELS — spektroskopia strat energii elektronéw (ang. Electron Energy-Loss
Spectroscopy)

EM - elektromagnetyczna, np. fala (ang. electromagnetic)

EMA (BEMA) — przyblizenie osrodka efektywnego (Bruggemana)
(ang. (Bruggeman) Effective Medium Approximation)

f(C) — funkcja stezenia sktadnikow katalizy
fa fp—utamki objetosciowe faz aib
h — stata Plancka

HAuCl, — kwas tetrachloroaurowy (I1I)
6
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HV — wysoka proznia (ang. High Vacuum)
I (Iy) — natezenie fali (natgzenie wiazki padajacej)
IMC - zwiazki migdzymetaliczne (ang. Intermetallic Compounds)

IMFP — érednia droga swobodna na rozpraszanie nieelastyczne (ang. Inelastic
Mean Free Path)

IR — promieniowanie podczerwone (ang. Infrared)

IUPAC - ang. International Union of Pure and Applied Chemistry

Jj — liczba kwantowa opisujaca catkowity moment pedu elektronu

k — wspolczynnik ekstynkcji

K — liczba falowa

kapp — stala szybkosci reakcji katalizy pierwszego rzedu

k,. — stata szybkosci reakcji katalitycznej

l — odlegtos¢ pomigdzy natadowang parg tadunkéw o przeciwnych znakach
I — liczba kwantowa opisujgca orbitalny/katowy moment pgdu elektronu
m, — masa spoczynkowa elektronu

M-G — model Maxwella-Garneta

MSE - btad $redniokwadratowy (ang. Mean Squared Error)

n — wspotczynnik zatamania $wiatta

n — glowna liczba kwantowa

7 — zespolony wspotczynnik zalamania §wiatta

11; - zespolony wspotczynnik zatamania §wiatta w osrodku padania

ng — ilo$¢ moli substratu bioragcego udziatl w katalizie

1, — zespolony wspotczynnik zalamania $wiatta w o$rodku zatamania

q — tadunek elektryczny

p —réwnolegltos¢ do plaszczyzny padania

P —polaryzacja dielektryczna
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PVD - fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. Physical Vapour Deposition)
r — szybkos¢ reakcji katalizy

R (Ry, R) — energetyczny wspotczynnik odbicia (dla polaryzacji p i s)

r, — amplitudowy wspdtczynnik odbicia dla $wiatta o polaryzacji p

rs — amplitudowy wspdlczynnik odbicia dla §wiatla o polaryzacji s

R,,,;» — moment przejscia opisujacy prawdopodobienstwo absorpcji fotonu
r,, — szybko$¢ wlasciwa reakcji katalizy

s — prostopadtos¢ do ptaszczyzny padania

s — spinowa liczba kwantowa opisujaca spinowy moment pedu elektronu
S Vi, my) — powierzchnia (objetos¢, masa) kontaktu — katalizatora

SE — elektrony wtérne (ang. Secondary Electrons)

SE — spektroskopia elipsometryczna (ang. spectroscopic ellipsometry)

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron
Microscopy),

Si — krzem

SiO; — dwutlenek krzemu

SnO; — dwutlenek cyny

t—czas

t,— amplitudowy wspotczynnik transmisji dla $wiatta o polaryzacji p
t; — amplitudowy wspotczynnik transmisji dla $wiatta o polaryzacji s
T (T, Ty — transmitancja (dla polaryzacji p i s)

T, — temperatura podfoza

T; — temperatura topnienia osadzanego materiatu

TEM - transmisyjna  mikroskopia  elektronowa  (ang.  Transmission
Electron Microscopy),

TiO; — dwutlenek tytanu

U — napigcie migdzy katodg i anodg
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UHYV - ultrawysoka proznia (ang. Ultrahigh Vacuum)

UPS — spektroskopia  fotoelektronéw ~ wzbudzanych ~ promieniowaniem
ultrafioletowym (ang. Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy)

UV — promieniowanie ultrafioletowe (ang. Ultraviolet)
v — predkosé

Vis — $wiatto widzialne (ang. Visible)

X — przemieszczenie

XPS - spektroskopia  fotoelektronéw ~ wzbudzanych  promieniowaniem
rentgenowskim (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy)

Z — liczba atomowa

a — liniowy wspotczynnik absorpcji

B — przesunigcie fazowe

6 — faza poczatkowa fali

A — azymut elipsometryczny opisujacy zmiang fazy po odbiciu $wiatta od probki
€ — stata dielektryczna

€ — zespolona funkcja dielektryczna

&1, €2 — czgSC rzeczywista i urojona zespolonej funkcji dielektrycznej
£, — stata dielektryczna wysokiej czestotliwosci

e — efektywna funkcja dielektryczna uktadu wielofazowego

&y, — funkcja dielektryczna gospodarza

&p (&9) — przenikalnos¢ elektryczna osrodka dielektrycznego (prozni)
&, — statyczna stala dielektryczna

11, — wydajno$¢ fotokatalitycznego rozktadu

0;, 0,., 0, — kat padania, odbicia, zatamania

A — dtugos¢ fali

1 — moment dipolowy
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v — czestotliwosé

P — wzgledny amplitudowy wspoétczynnik odbicia

exp _exp
Owi> 04,

— odchylenia standardowe dla ¥ i 4

¢, — praca wyjscia z probki

¢, — praca wyjscia spektrometru

X — podatno$¢ dielektryczna

Y — azymut elipsometryczny zwiagzany z amplitudami pdl elektrycznych
‘Pfxp, Afxp — azymuty elipsometryczne zmierzone

pmod  gmod _ a7ymuty elipsometryczne wyznaczone z modelu
Y, ¥, — stany kwantowe

w — czestotliwos¢ katowa

W, — czgstotliwos¢ plazmy
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1. WSTEP

Nanotechnologia zajmuje si¢ wytwarzaniem, formowaniem i uzytkowaniem
materiatdw posiadajacych co najmniej jeden wymiar nanometryczny i stanowi
jedna z najdynamiczniej rozwijajacych si¢ dziedzin zardwno fizyki, jak i chemii
[1,2]. Technologia ta bazuje na wykorzystaniu wlasciwosci nanomateriatléw
odmiennych od wtasciwosci uktadow makroskopowych [1, 2]. Uktady te znalazty
zastosowania w analityce, medycynie czy elektronice [3].

W przeciwienstwie do litego materiatu ztoto w postaci nanoczastek wykazuje
wysoka aktywnos$¢ Kkatalityczng [4 —6]. Niestety, nawet w temperaturze
pokojowej atomy ztota dyfunduja po powierzchni, tworzac wicksze aglomeraty
[4, 5]. Efektem tego jest utrata aktywnych centréw katalitycznych, a tym samym
znaczne obnizenie aktywno$ci katalitycznej ztota. Aby temu zapobiec, stabilizuje
si¢ je np. w formie struktur typu core-shell, w ktorych to nanoczastki zamykane
sa w dielektrycznej osnowie. Uktady tego typu sa dobrze znane i opisane
w literaturze, jednakze wytwarza si¢ je glownie metodami chemii mokrej
[4,5,7-12].

Uzyteczno$¢ tego typu kompozytéw silnie zalezy od metody ich syntezy,
w szczegolnosci od stopnia dyspersji poszczeg6élnych sktadnikoéw. Niniejsza
praca poswigcona jest projektowaniu, wytwarzaniu i charakteryzowaniu
niskowymiarowych nanostruktur materiatéw tlenkowych na bazie zwigzkow
migdzymetalicznych. Nowatorstwo proponowanego podejscia polega na
wykorzystaniu warstw zwigzkéw miedzymetalicznych o réznej stechiometrii
wytwarzanych z zastosowaniem technik fizycznych. Moze ono prowadzi¢ do
otrzymania nanostruktur o unikalnych wtasciwosciach.

W niniejszej rozprawie doktorskiej zbadano wpltyw stechiometrii zwigzkow
migdzymetalicznych ztota z cyng otrzymanych poprzez dyfuzje atomow jednego
pierwiastka w drugi podczas naparowywania [13 — 15] oraz czasu i temperatury
ich utleniania na ich mikrostrukture oraz wilasciwosci optyczne. Wytworzone
struktury zostaly scharakteryzowane z zastosowaniem szeregu technik
pomiarowych, do ktérych zaliczy¢ mozna: skaningowg mikroskopi¢ elektronowsg
(SEM), transmisyjng mikroskopi¢ elektronowg (TEM), spektroskopie
elipsometryczng (SE) oraz spektroskopie fotoelektronéw wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim (XPS). Wybrane uktady poddano réwniez
testom fotokatalitycznym.

Rozprawa rozpoczyna si¢ wykazem skrotow i symboli, po ktorym nastepuje
spis tresci. W Rozdziale 1 zawarto krotkie wprowadzenie do tematyki rozprawy,
analize¢ literatury dotyczacej badanego problemu oraz cele, hipoteze i plan
badawczy. Charakterystyke procesow wytwarzania oraz wlasciwosci
nanomaterialdw opisano w Rozdziale 2. W Rozdziale 3 omoéwiono oddziatywania
fal elektromagnetycznych z materig, natomiast informacje dotyczace fotokatalizy
zawarto w Rozdziale 4. Zastosowane metody pomiarowe opisano w Rozdziale 5.
W Rozdziale 6 oméwiono warunki naparowywania i utleniania probek oraz
zindeksowano wytworzone probki. Krotki opis zastosowanych urzadzen
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pomiarowych znajduje si¢ w Rozdziale 7. Rozdziat 8 zawiera wyniki
przeprowadzonych badan z podzialem na wykorzystane w tym celu metody
pomiarowe i warunki wytwarzania. Razem z prezentacja wynikéw badan
przedstawiono ich analiz¢ i dyskusj¢. Podsumowanie oraz wnioski zapisano
w Rozdziale 9. Rozdziaty 10, 11 i1 12 zawieraja kolejno literaturg, spis rysunkoéw
1 spis tabel. Streszczenie w jezyku polskim znajduje si¢ w Rozdziale 13, natomiast
w jezyku angielskim w Rozdziale 14. Rozdziat 15 zawiera wykaz publikacji oraz
dorobek naukowy doktoranta — autora niniejszej rozprawy. Ponadto rozprawa
zawiera cztery dodatki: 1. Wyniki badan uzyskanych metoda skaningowej
mikroskopii elektronowej, 2. Wyniki badan uzyskanych metoda spektroskopii
elipsometrycznej, 3. Wyniki badan uzyskanych metoda spektroskopii
fotoelektroné6w wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim, 4. Wyniki
badan uzyskanych metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.

1.1. ANALIZA LITERATURY

Wiasciwosci katalityczne zalezg od struktury powierzchni i granic faz
[16,17]. W rezultacie materialy o porowatej strukturze lub hierarchiczne
nanostruktury [18], takie jak powierzchnie tlenkowe (w szczegdlnosci
domieszkowane heteroatomami), dzieki duzej powierzchni wtasciwej, tworza
idealne  srodowisko  katalityczne do  zastosowan  $rodowiskowych
i energetycznych [19]. W literaturze opisano wiele rodzajoéw tego typu struktur:
np. sita molekularne [20], puste nanoklatki lub kule [21, 22] czy uktady yolk-shell
[23, 24]. Jednak nadal wazne jest znalezienie prostszych sposobow wytwarzania
tego typu materialdw. Nalezy dobra¢ parametry takie jak: wielkos¢ lub dyspersja
nanoczastek, struktura i wlasciwosci nosnikow wptywajace na oddziatywania
migdzyfazowe, ktore decyduja o ogolnej wydajnosci katalizatora.

Ze wzgledu na wysoka stabilno$§¢ chemiczng i wysoka ruchliwosé
elektronow dwutlenek cyny (SnO3) jest uwazany za wazny materiat czujnikowy.
Czujniki oparte na SnO; sg szeroko stosowane do monitorowania gazow
redukujacych, takich jak CO, weglowodory i woddr, ktore reagujg z chemicznie
zaabsorbowanym tlenem, powodujac spadek rezystancji [7]. Optymalna
temperatura ich pracy miesci si¢ w przedziale 350 —400 °C. Jednak praca w takich
warunkach moze powodowac niestabilnos¢ termiczng, a takze generuje wyzsze
koszty 1 zuzycie energii. Aby przezwycigzy¢ ograniczenia potprzewodnikowych
czujnikow gazow z tlenkiem metalu, domieszkuje si¢ je metalami szlachetnymi,
takimi jak srebro, ztoto, pallad i platyna, a takze wdraza si¢ materiaty o r6znych
morfologiach, takie jak nanostruktury, struktury hierarchiczne, heteroztgcza
1 struktury rdzen-powloka (core-shell). Prowadzi to do obnizenia temperatury ich
pracy lub zwigkszenia odpowiedzi przej$ciowej w czujniku gazu CO [7, 25, 26].
Dowiedziono réwniez, ze reakcja czujnika na gazy redukujgce zaczyna
gwattownie rosnaé, gdy wielkos¢ ziaren SnO; zostanie zmniejszona do wartosci
krytycznej 6 nm, co odpowiada dwukrotnosci grubosci warstwy tadunku
przestrzennego (efekt wielko$ci ziarna) [7]. Z kolei zmniejszenie $rednicy czastek
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ztota ponizej 5 nm powoduje zmiang struktury krystalicznej i bardzo duzy wzrost
aktywno$ci katalitycznej [1].

Metody chemii mokrej stosowane do wytwarzania nanomateriatow, do
ktorych zaliczy¢ mozna: metody wspotstracania (CP, ang. Co-Precipitation)
i osadzania-stracania (DP, ang. Deposition-Precipitation) [27] s3 tanim
podejsciem do syntezy materiatéw katalitycznych, ale obarczone sg wadami,
takimi jak: niekontrolowana agregacja, staba kontrola wielko$ci czastek
i zanieczyszczenie chlorkami (ze wzgledu na prekursor: HAuCly), ktore moga
powodowac dezaktywacj¢ katalizatorow na bazie Au [28]. Dlatego uzasadnione
jest stosowanie zwiazkéw miedzymetalicznych (IMC, ang. Intermetallic
Compounds) wytwarzanych metodami fizycznymi. Charakteryzujg si¢ one
odmiennymi od materiatéw skladowych wlasciwosciami elektrycznymi,
optycznymi, magnetycznymi i katalitycznymi [13, 14, 29 — 34], dobrze okreslona
stechiometrig i ukladem atoméw oraz unikalnymi strukturami elektronicznymi
i geometrycznymi. Dzigki temu mozliwe jest ich zastosowanie jako tanich
katalizator6w o pozadanych parametrach [35]. Wymienione wlasciwosci IMC
zwigzane sg z tworzeniem wigzan chemicznych pomiedzy réznymi atomami
metali, tworzac miejsca powierzchniowo czynne, ktore sg kluczowe
w zastosowaniach katalitycznych i sensorycznych [36, 37].

Z powyzszych powoddéw w niniejsze] rozprawie wykorzystywane sa
warstwy zwigzkéw miedzymetalicznych jako prekursory! nanostruktur na bazie
tlenkow metali. Gléwna =zaleta metody naparowywania stosowanej do
otrzymywania struktur jest to, ze cienkie warstwy dobrze tacza si¢ z podlozem,
apowstajace od poczatku nanostruktury rozmieszczone sg réwnomiernie.
Opracowana metoda pozwala na kontrole dyspersji juz na poziomie atomowym,
co przyczynia si¢ do uzyskania jednorodno$ci i dobrze zdyspergowanego
koncowego materialu wielofazowego. Dalsza modyfikacja prekursorow jest
realizowana poprzez wyzarzanie i utlenianie w odpowiednich temperaturach
i czasach. Dzigki temu mozliwe jest uzyskanie unikalnych materiatow pod
wzgledem struktury i wlasciwosci. We wcezesniejszych eksperymentach [15, 38]
opracowano metode wytwarzania uktadow wielofazowych w tym struktur typu
core-shell (rdzen-powloka). Badania zaprezentowane w [38] obejmowaty
wytworzenie uktadow o dwoch stechiometriach. Proces ten obejmowat
naparowywanie ztota i cyny w réznych kolejnosciach, wygrzewanie wstgpne
przez 2 godz. w 200 °C, a nastgpnie utlenianie przez 8 godz. w temperaturze
800 °C. W przypadku osadzania cyny na zlocie po przeprowadzonym catym
procesie wygrzewania i utleniania wykazano mniejsze koncentracje atomowe
cyny, niz w przypadku uktadéw, w ktoérych warstwy byly nanoszone w odwrotnej
kolejnosci (najpierw cyna potem ztoto). Z uwagi na powyzszy fakt oraz dtugi czas
1 wysoka temperature zastosowanego procesu technologicznego [38] w ramach

' W chemii prekursorem okre$la si¢ zwigzek chemiczny bedacy substratem reakcji,
jednakze w niniejszej pracy prekursorem nazwano warstwy zwigzkow
migdzymetalicznych, ktére po naniesieniu na podloze poddawano dalszym
modyfikacjom.
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realizacji ninigjszej rozprawy doktorskiej postanowiono zbada¢ zwigzki
migdzymetaliczne AuSn otrzymane poprzez osadzanie zlota na cynie, ktore
poddano procesowi utleniania badajac wplyw czasu i temperatury procesu na
wybrane wlasciwosci wytworzonych w ten sposob struktur. Dziatania te miaty na
celu obnizenie czasochlonnos$ci i energochtonnosci procesu.

1.2. CEL BADAN I HIPOTEZA BADAWCZA

Celem badan jest sprawdzenie wplywu temperatury oraz czasu
wygrzewania i utleniania na mikrostrukture oraz wiladciwosci optyczne
utlenianych zwigzkow miedzymetalicznych AuSn.

Hipoteze rozprawy mozna zdefiniowa¢ nastgpujaco:

Mozliwe jest poprawienie czasochtonno$ci i energochtonnosci procesu
wytwarzania uktadow katalitycznych na bazie zwiazkow miedzymetalicznych
AuSn poprzez obnizenie temperatury i skrocenie czasu ich utleniania.

Do celow szczegélowych pracy mozna zaliczy¢:

1. Wytworzenie cienkich warstw poprzez utlenianie stopow AuSn
1 AuSn, wréznych temperaturach oraz zbadanie ich skladu,
mikrostruktury oraz wlasciwos$ci optycznych;

2. Wytworzenie cienkich warstw poprzez utlenianie stopéw AuSn
1 AuSn; oraz zbadanie ich sktadu, mikrostruktury oraz wtasciwosci
optycznych — badanie wplywu czasu wygrzewania i utleniania;

3. Wytypowanie ukladéw o potencjalnie najlepszych wlasciwosciach
katalitycznych i fotokatalitycznych;

4. Przeprowadzenie rozktadu bigkitu metylenowego w celu zbadania
uzytecznosci wybranych uktadéw pod katem zastosowania ich
w procesie fotokatalizy.

1.3. PLAN BADAWCZY

Realizacja zatozen pracy byla przeprowadzana w nastgpujacych etapach
(Rys. L.1):

1. Badania wstgpne — obejmujgce: przeglad literatury dotyczacy
problemu badawczego; sprecyzowanie 1 ujednolicenie procesu
wytwarzania  prekursorow oraz pOzniejszego  wygrzewania
i utleniania; okreslenie zalozen pracy ze sprecyzowaniem serii
pomiarowych;

2. Badania gléwne — obejmujace: wykonanie probek w ramach czterech
serii pomiarowych i wykonanie badan z zastosowaniem spektroskopii
fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim oraz
spektroskopii elipsometrycznej; przeprowadzenie badan
z zastosowaniem skaningowego mikroskopu elektronowego dla
wybranych probek z kazdej serii; analiz¢ otrzymanych wynikoéw
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Przeglad literatury
dotyczacej problemu

1 wytypowanie probek do piatej serii pomiarowej wykonywanej
w warunkach wyzszego ci$nienia, niz w podstawowych seriach
pomiarowych;  przeprowadzenie @ badan z  zastosowaniem
transmisyjnego mikroskopu elektronowego; petng analize wszystkich
przeprowadzonych badan;

Badania aplikacyjne — obejmujace: wybor probek do dalszych badan;
wytworzenie  probek;  przeprowadzenie  rozktadu  blekitu
metylenowego w procesie fotokatalizy; analize wynikow badan.

Badania wstepne

Przeprowadzenie badan

wstepnych Sformutowanie zalozen

badawczego
Badania giéwne
Badania mikrostruktury, Ranliza dLew
Wytworzenie probek wiasciwosci optycznych aon

. omiarow
oraz sktadu chemicznego p

Selekcja i wytworzenie

Badania aplikacyjne

Zastosowanie
wytworzonych struktur
jako ukfady katalityczne

Analiza wynikow

probek pomiarow

Rys. 1.1. Graficzny schemat planu badawczego
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2. NANOMATERIALY

Nanotechnologia to jedna z najdynamiczniej rozwijajacych si¢ dziedzin
fizyki i chemii materialow. Nazwa ta okreslane jest wytwarzanie elementow i/lub
formowanie ich morfologii oraz uzytkowanie materiatéw posiadajacych co
najmniej jeden wymiar w skali od 1 do 100 nm [1, 2]. Podstawowym zatozeniem
tej  technologii  jest  wykorzystywanie  nietypowych  wlasciwosci
fizykochemicznych substancji, pojawiajacych si¢ dopiero po osiagnigciu
krytycznej wielko$ci ziarna, grubosci warstwy czy rozmiaru czastek.
Nanotechnologia zajmuje obszar inzynierii materiatowej wykorzystujacy efekt
nanoskali, co oznacza, ze na wlasciwos$ci substancji wigkszy wpltyw maja rozmiar
i morfologia elementdéw struktury niz jej sktad chemiczny [1, 2].

Aktualnie za poczatek nanotechnologii uwaza si¢ 29 grudnia 1959 roku, czyli
dzien, w ktorym amerykanski fizyk Richard Feynman wyglosil na seminarium
American Physical Society w Caltech referat ,,Tam na dole jest jeszcze wiele
miejsca” [39]. Jednak pierwszym 1 najbardziej znanym przykladem
wykorzystania nanoczastek jest pochodzacy z IV wieku p.n.e. rzymski kielich
Likurga przedstawiajacy krola owinigtego przez winorosl [39]. Fenomenem tego
eksponatu jest wykorzystanie nanoczastek do uzyskania dichroizmu szkta, to
znaczy zmiany barwy w zaleznosci od kierunku padania §wiatta. Jesli Swiatto pada
od zewnetrznej strony, kielich ma barwe zielong, jezeli natomiast od strony
wewnetrznej — szklo zmienia barwe na czerwong, a figura kréla — na fioletowa.

W literaturze dostepnych jest wiele przyktadow zastosowan nanomateriatow.
Najczesciej stosowane sa one w elektronice 1 optoelektronice jako elementy
tranzystorow, bramek logicznych, wyswietlaczy, laseréw i diod $wiecacych;
w technologiach konwersji energii do ogniw slonecznych, baterii jonowo-
litowych, ogniw i bioogniw paliwowych; w analityce jako czujniki chemiczne
(tzw. sztuczne nosy i jezyki); w medycynie m.in. jako podtoza do hodowli
tkankowej oraz dodatek do nici chirurgicznych, tkanin i wtéknin na implanty,
natomiast w inzynierii materialowej jako dodatki przy wytwarzaniu roéznego
rodzaju kompozytow [3].

Wedhug Komisji Europejskiej nanotechnologia jest jedng z szeSciu
kluczowych technologii i ma strategiczne znaczenie dla konkurencyjnosci
i dobrobytu Unii Europejskiej, ale rownocze$nie jest wymieniana jako jeden
z dziesigciu czynnikow najwickszego zagrozenia dla ludzi [2]. Podstawowym
znich jest ryzyko, ze przez rozmiary nanomaterialow (podobne do struktur
biologicznych) nanoczastki moga przenikng¢ przez btong komoérkowa powodujac
zaburzenia procesu replikacji DNA prowadzace do mutacji lub uszkodzenia catej
komorki [39]. I chociaz jest wiele trudnosci, ktorym musi stawi¢ czota przemyst
nanotechnologiczny, to wlasnie ten kierunek industrializacji daje szanse¢ na
rozwigzanie wigkszosci globalnych wyzwan oraz wzrost ekonomiczny przy
jednoczesnym zachowaniu ochrony naturalnych zasobow planety i poszanowaniu
srodowiska naturalnego [2].
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2.1. WYTWARZANIE NANOMATERIALOW I ICH
MIKROSTRUKTURA

Nanomaterialy cechuje co najmniej jeden wymiar nieprzekraczajacy 100 nm.
Do ich podziatu stosuje sig¢ rozne kryteria. Jednym z najczesciej spotykanych jest
liczba wymiaréw rozwazanych uktadow mierzonych w nanometrach [3]:

e 0D —ograniczenie w trzech wymiarach (wszystkie trzy wymiary
struktury maja wymiar od kilku do kilkudziesieciu nanometréw); uktad
przypomina punkt; przyktadem sg nanoczastki koloidalne, fulereny czy
kropki kwantowe,

e 1D —ograniczenie w dwoch wymiarach (tylko dwa wymiary
nanometryczne); struktura poréwnywalna do odcinka; przyktady:
nanorurki weglowe, nanowldkna polimerowe, metaliczne nanodruty,

e 2D —ograniczenie w jednym wymiarze; analogia jest plaszczyzna; do
takich struktur nalezg cienkie warstwy.

Metody tworzenia nanostruktur mozna podzieli¢ na dwie umowne grupy

(Rys. 2.1) [1 -3, 39]:

e Metody bottom-up, czyli budowanie atom po atomie. Nalezg do nich:
osadzanie z fazy gazowej, osadzanie wykorzystujace faze ciekla,
konsolidacja nanoproszkow, metody =zol-zel, synteza chemiczna
1 samoorganizacja, krystalizacja materialdow amorficznych oraz szybkie
chlodzenie.

e Metody top-down, czyli redukowanie wymiarow, ktére obejmuje
praktycznie wszystkie metody przetwarzania cial statych, tj.: mielenie,
litografia i obrobka wykorzystujaca duze odksztatcenia plastyczne.

bottom-up top-down
L .
; :'o...: %‘:. ' .: ]
R .0.4.
atomy klastery nanoczastki proszek materiat lity

Rys. 2.1. Schemat wytwarzania nanoczastek metodami bottom-up i top-down

Procesy bottom-up zawieraja syntezy chemiczne oraz kontrolowane
osadzanie i wzrost materiatow. W celu ulatwienia dyfuzji atomow, synteza
nanomateriatdow z fazy statej wymaga podgrzewania uktadu, w wyniku czego
otrzymuje si¢ czesto gruboziarnisty produkt, natomiast reakcje w fazie gazowej
i ciektej zachodzg szybciej i w nizszych temperaturach [1].

Osadzanie z fazy gazowej uzywane jest czesto do wytwarzania struktur
i warstw o wielko$ciach nanometrycznych. Wyrdznia si¢ osadzanie fizyczne
(PVD, ang. Physical Vapour Deposition) i osadzanie chemiczne (CVD,
ang. Chemical Vapour Deposition) z fazy gazowej [1]. W metodzie PVD pod
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wplywem proceséw fizycznych, na przyktad: termicznego odparowywania,
ablacji laserowej czy rozpylania, materiat z fazy stalej przeksztatcany jest w jego
pary, by nastepnie osadzi¢ si¢ na podtozu. Proces ten przeprowadza si¢ w komorze
z bardzo wysokg proznig lub w obecno$ci gazu (najczesciej obojetnego?).
W wyniku osadzania otrzymuje si¢ struktury o malo zréznicowanych
wielko$ciach ziaren, a ich rozmiary zalezne sa od panujacego ci$nienia,
temperatury parowania, szybkoSci osadzania i odleglosci substratu od
powierzchni, na ktérej dochodzi do osadzania czastek [1]. Podczas procesu
osadzania z fazy gazowej moze dochodzi¢ do réznych mechanizméw wzrostu
i delokalizacji atomo6w na powierzchni podioza [41]. Przyklady pozycji
zajmowanych przez atomy oraz ich mozliwe przemieszczenia sg przedstawione
na Rys. 2.2.

dyfuzja

dyfuzja j 2 i
atomowa krawedzi desorpcja .
\ o

dyfuzja
powierzchniowa

mechanizm nukleacji

Rys. 2.2. Przyktady pozycji zajmowanych przez atomy i ich mozliwych przemieszczen na
powierzchni w wyniku procesu osadzania z fazy gazowej [41]

W wyniku osadzania coraz wigkszej iloSci materiatu, ktory w wyniku
nukleacji tworzy warstwe nanoczastek, wytwarzane zarodki rozrastajg si¢ do
warstw w kilku mechanizmach (Rys. 2.3) [41, 42]:

1. warstwowy (wzrost Franka — van der Merwego) — rozrastajace si¢
zarodki pokrywaja jednolicie calg powierzchni¢, a kazda nastgpna
warstwa pokrywa poprzednia;

2. warstwowo - wyspowy (wzrost Stranskiego — Krastanowa) — pierwsza
warstwa jednolita, kolejne tworza wyspy;

3. wyspowy (wzrost Volmera — Webera) — zarodki osadzaja si¢ na
powierzchni i rozrastaja sic do wysp poprzez przytaczenie kolejnych
atomow;

2 W metodach magnetronowych w celu otrzymania tlenkéw czy azotkéw stosuje si¢
mieszaning gazu obojetnego (najczesciej argonu) z gazem reaktywnym (najczgsciej Oo,
N2) lub sam gaz reaktywny, ktory w takiej sytuacji peilni dodatkowo role gazu
wybijajacego atomy/klastry atomowe z tarczy magnetronowej [40]
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4. osadzanie statyczne — przypadkowe miejsce osadzenia na powierzchni
zgodne ze statystyka Poissona.

warstwowy Warstwowo - wyspowy WYSpoOwy

podioze podioze podioze

Rys. 2.3. Mechanizmy wzrostu warstw

Niezaleznie od sposobu otrzymywania nanostruktur (np. w postaci
nanoczastek) bezposrednio po wytworzeniu sg one czesto poddawane
funkcjonalizacji w celu nadania im okre§lonych wilasciwos$ci, zapobiegnigciu
aglomeracji lub ochrony przed wplywem srodowiska. Moga one rowniez stac si¢
czescig wickszych uktadow (np. katalitycznych, elektrycznych) [2].

Mikrostruktura odnosi si¢ do cech strukturalnych materialu w zakresie
0,3nm do 1 mm i wg klasycznej definicji opisuje sktad chemiczny, strukture
krystaliczna, morfologi¢ (ksztaltt i wielko$¢ ziaren) oraz przestrzenne
rozmieszczenie faz [1].

Mikrostruktura warstw wytwarzanych w procesie naparowywania
prozniowego zalezy w duzej mierze od stosunku temperatury podtoza (T,) do
temperatury topnienia (T;) osadzanego materiatu. Wyrdznia si¢ trzy rodzaje
otrzymywanych struktur [41]:

1. niska temperatura podtoza (Tp /T, < 0,3) — duza liczba sferycznych
aglomeratow odseparowanych pustymi obszarami z uwagi na malg
ruchliwos$¢ powierzchniowa czastek;

2. $rednia temperatura podioza (0,3 <T,/T; < 0,45) — mikrostruktura
kolumnowa z uwagi na rozrost aglomeratow w wyniku dyfuzji
powierzchniowej;

3. wysoka temperatura podtoza (Tp /T, > 0,45) — struktura ziarnista,
polikrystaliczna z uwagi na ponownag krystalizacje materiatu.

Monitorowanie grubos$ci warstw podczas osadzania PVD mozna
przeprowadza¢ na dwa sposoby: optycznie i piezoelektrycznie [41, 43]. Metoda
optyczna bazuje na zjawisku interferencji zachodzacej w uktadzie. Na podstawie
wspotczynnika transmisji lub odbicia® wyznaczana jest grubo$¢ optyczna
warstwy. Natomiast w metodzie piezoelektrycznej wykorzystuje si¢ odwrotny
efekt piezoelektryczny, wystepujacy na przyktad w krysztale kwarcu. Poprzez
osadzanie na wadze kwarcowe]j naparowywanego w uktadzie materiatu dochodzi
do zmiany (obnizenia) czestotliwosci rezonansowej drgan krysztatu, na podstawie
ktorej wyznaczana jest grubo$¢ naniesionej warstwy. Otrzymywana w ten sposob
grubos¢ warstwy nosi nazwe grubosci masowej [41, 43].

8 lub ich odpowiednikow; np. w spektroskopii elipsometrycznej interferencja
obserwowana jest w przebiegach azymutow ¥ i A4, ktore zostaty opisane w Rozdziale 5.1.

22

22:28647572



W celu zbadania wlasciwos$ci nanostruktur stosuje si¢ czesto metody
pomiarowe, ktére bazuja na badaniu powierzchni, a t¢ mozna rozwazac
w trzech kategoriach [44]:

®  monowarstwy,
e gbrnych 2 — 10 warstw (ok. 0,5 — 3 nm) lub wiece;j,
e warstwy powierzchniowej ponizej 100 nm.

2.2. WEASCIWOSCI NANOMATERIALOW

Wilasciwosci nanomateriatéw czgsto odbiegaja od wiasciwosci uktadow
mikro-, czy makroskopowych, zwtaszcza pod wzgledem wiasciwosci fizycznych,
chemicznych, mechanicznych i biologicznych [2,39]. Gdy czastki osiagaja
wielko$ci nanometryczne, proporcja atomow powierzchniowych znacznie si¢
zwigksza w stosunku do tych znajdujacych si¢ wewnatrz. Atomy powierzchniowe
maja zazwyczaj inne wlasciwosci niz atomy znajdujace si¢ wewnatrz, sg o wiele
bardziej ruchliwe i dzigki temu bardziej reaktywne [2,39]. W przypadku
wystepowania czastek o wymiarach rzgdu kilku nanometrow zwigksza si¢
stosunek powierzchni do objetosci i gwalttownie wzrasta powierzchnia wlasciwa
[3].

Zmiany wlasciwosci chemicznych nanostruktur wynikaja ze zmian
w strukturze elektronowej ukladéw. Dla matych klastrow potencjat jonizacji,
majacy wpltyw na reaktywno$¢ uktadu, jest zazwyczaj wyzszy niz w przypadku
ukladow makroskopowych [3]. Zmniejsza si¢ roéwniez liczba wigzan
chemicznych, dlatego tez nie mozna zaniedbywac zadnego z nich, gdyz kazde
w istotny sposob wptywa na wiasciwosci materiatu. Z uwagi na duzy stosunek
powierzchni do objetosci nanostruktur, charakteryzuja si¢ one rowniez nietypowa
reaktywnoscig chemiczng, dzigki czemu katalizatory zawierajace uktady
nanometryczne wykazujg wigkszg szybko$¢, selektywnos$¢ i wydajnosé reakceji
chemicznych przy zmniejszeniu ilosci produktow ubocznych [1]. W celu kontroli
przebiegu reakcji stosuje sie rowniez nanoporowate warstwy i podtoza [1].

W nanomateriatach (z racji zmniejszonego rozmiaru uktadu i mniejsze;j
liczby atoméw w poréwnaniu do ciata statego) dochodzi do zmian w strukturze
elektronowej, co powoduje rowniez zaburzenie funkcji falowych elektronow.
Energia catkowita takiego ukladu ro6zni si¢ od energii calkowitej
pelnowymiarowej struktury, co prowadzi do zmian w termodynamice systemu.
Wzrost energii powierzchniowej moze si¢ tez przyczyni¢ do zmniejszenia
temperatury topnienia nanoczgstek, a zmiany w strukturze elektronowej powoduja
roéznice w przej$ciach migdzypasmowych i zaleznych od nich emisji i absorpcji,
zmieniajac tym samym ich wtasciwosci optyczne [1]. Wiasciwosci mechaniczne
rowniez s3 odmienne od wlasciwosci cial makroskopowo krystalicznych. Wraz ze
zmnigjszaniem si¢ rozmiaru uktadu pojawienie si¢ defektow struktury staje si¢
coraz trudniejsze, co skutkuje niezwykla plastycznoscia 1 ciagliwosciag
nanostruktur [2].
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3. ODDZIALYWANIE FAL ELEKTROMAGNETYCZNYCH
Z MATERIA

Energia promienista jest podstawowa forma energii we Wszech$wiecie
1 wypehia calkowicie otaczajgca nas przestrzen. Istota Swiatta byta juz badana od
dawna, ale dopiero w XIX wieku Young do$wiadczalnie wykazal prawdziwos¢
postulatow Huygensa z X VII wieku dotyczacych falowej natury $wiatta. W XVIII
wieku Bouguer zapoczatkowal nowy dzial optyki budujac pierwszy fotometr,
natomiast Herschel odkryl, Ze istnieje promieniowanie niewidzialne, ktore moze
ogrzewac¢ inne ciala, dajac podwaliny do badan promieniowania podczerwonego.
Pod koniec XIX wieku Maxwell w swoim teoretycznym opisie przyjat, ze energia
W postaci promieniowania jest falg elektromagnetyczna, zwigzang z propagacja
przenikajacych si¢ pol elektrycznego i magnetycznego, ktorych wektory sa
prostopadte do siebie nawzajem oraz do kierunku ich rozchodzenia, zatem jest
falg poprzeczng. Badania do$wiadczalne wykazaly, ze natura promieniowania
elektromagnetycznego, na ktore skladaja si¢ fale radiowe, promieniowanie
cieplne, $wiatlo widzialne oraz promieniowanie ultrafioletowe, rentgenowskie
1 gamma jest jednolita. Jednak na przetomie XIX i XX wieku Planck wykazat, ze
energia promienista jest emitowana w dyskretnej formie w postaci kwantow
promieniowania nazwanych fotonami, bedacymi pozbawionymi masy
spoczynkowej korpuskutami o zerowym tadunku. Potwierdzenie korpuskularne;j
natury promieniowania elektromagnetycznego uzyskano migdzy innymi
w zjawisku fotoelektrycznym. Wobec powyzszego zlozony charakter otaczajacej
nas energii promienistej zostat okreslony jako korpuskularno-falowy. Predkos¢
swiatta w prozni jest niezalezna od dlugosci fali i ma stalg wartosé
¢ =299792458 m/s [45 — 48].

Fale §wietlne mozna matematycznie opisac¢ jako fale sinusoidalne, jednak
w osrodku materialnym (w wyniku takich zjawisk jak zatamanie i absorpcja) ich
zachowanie ulega zmianie. Propagacje swiatta w materiale opisuje si¢ wowczas
za pomocg zespolonego wspotczynnika zatamania $wiatla, ktdrego sktadowymi
sa wspolczynnik zatamania §wiatla 1 wspotczynnik ekstynkcji [48].

Falg elektromagnetyczng (EM, ang. Electromagnetic) mozna opisa¢ za
pomoca réwnan [48]:

E = Ejexpli(wt — Kx + 6)], (3.1a)
B = Byexpli(wt — Kx + 9)], (3.1b)

w ktérych w to czesto$¢ katowa zwigzana z czgstotliwo$cia v zalezno$cig:
w = 2mv, 3.2)

natomiast K jest liczbg falowa (K = 2m /1), a § faza poczatkowa fali o dlugosci
A

Z drugiej strony, zgodnie z teorig Einsteina z 1905 roku, §wiatlo to czastki
energii zwane fotonami. Swiatlo ma wlasciwosci czastek oraz jest emitowane
i pochtaniane jako foton. Energia fotonu jest wyrazona przez [46 — 48]:
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Ef = hv = hw, 3.3)

gdzie & jest stala Plancka, a A = h/2m. Podstawiajac do powyzszego rownania
zalezno$¢ ¢ = Av, energi¢ fotonu wyrazong w elektronowoltach mozemy zapisac¢
jako:

1 hc _ 1,23984-107°

Ep = 1,60218-10-19 1 1 ev. (3-4)
Voo A hv hv
czestotliwo$¢  diugoscé fali  energia fotonu energia fotonu
(Hz) (m) (eV) 0)
22
10 o ) |
: . 1 MeV {106 _| promienie y (gamma)
- 7 7 058
| 1A 1019 . | promienieli(.
| I nm—10~ 1 keV 103 i (rentgenowskie)
:1015 i 10 : g ultrafiolet
1o 1 —{10°6 1evV 10 yo-10 Swiatto widzialne
i 1ot J
T e 102 podczerwient
1 THz -{10'2 7 7] .
. I em 107 7 . mikrofale
1, 102 . . |
1 GHz H10 L m oo g | une radar
N | | vHE TV fale radiowe UKF
1 MHz —{10° B 102 N (0 przekaz radiowy
n L | ] fale radiowe
_ 5 o1 _
I kHz {103 g i - .
linie przesytowe

Rys. 3.1. Widmo promieniowania elektromagnetycznego (na podstawie: [47])

Zakres widma fal elektromagnetycznych zostat przedstawiony na Rys. 3.1.
Fale z zakresu radiowego s3 emitowane w glownej mierze przez obwody
elektryczne. Z teoretycznego punktu widzenia dtugo$¢ fal w tym zakresie nie ma
gbrnej granicy; mieszczg si¢ one w przedziale od 0,3 m do wielu kilometrow.
Wykorzystywane sg one do transmisji radiowych i telewizyjnych. Mikrofalami
okresla si¢ fale elektromagnetyczne o dlugosci od 1 mm do okolo 30 cm.
Oddziatujg one z czgsteczkami o strukturze polarnej w wyniku czego powoduja
ich rotacj¢ umozliwiajaca absorpcj¢ fotonoéw i przejscie do stanu wzbudzonego.
Zjawisko to jest podstawa dziatania kuchenki mikrofalowej. Jednak mikrofale sg
roOwniez powszechnie uzywane do przesylania rozmow telefonicznych,

26

26:47574964



naprowadzania samolotéw czy sterowania pojazdami kosmicznymi.
Promieniowanie to nie jest absorbowane przez niepolarne os$rodki (np. tluszcz,
plastik, papier) i jest odbijane od metali, co umozliwia obrazowanie
wewnetrznych struktur roznych uktadow. Zakres podczerwieni (IR, ang. Infrared)
obejmuje fale o dlugosci od 780 nm do 1 mm i jest dzielony na trzy obszary:
bliska, $rednig i dalekg. W wyniku wzbudzen termicznych czasteczek, dowolny
material moze absorbowac¢ i wypromieniowywac podczerwien. Ten zakres widma
stosowany jest w noktowizorach, do naprowadzania rakiet i pociskéw, do
diagnozowania chorob zwierzat i roslin, a takze jest wykorzystywany przez
niektore zwierzgta, umozliwiajac detekcje statocieplnych  gatunkow.
W medycynie  promieniowanie  elektromagnetyczne z  zakresu IR
wykorzystywane jest jako ,bezkrwawy skalpel”. Swiatto widzialne (Vis, ang.
Visible) jest zakresem promieniowania elektromagnetycznego obejmujacym fale
o dlugosci 390 — 780 nm. Mechanizmem jego tworzenia jest reorganizacja
zewnetrznych elektronéw w atomach i czasteczkach, ktore losowo przyspieszone
ulegaja czestym zderzeniom w wyniku czego dochodzi do emisji
szerokopasmowej. Promieniowaniem ultrafioletowym (UV, ang. Ultraviolet)
nazywamy zakres od kilkunastu do 390 nm. Promieniowanie ultrafioletowe niesie
energie podobna do energii aktywacji r6znych reakcji chemicznych, tym samym
mogac je wywolac¢. Ultrafiolet ma wiasciwosci bakteriobojcze (dla dtugosci fali
ponizej 290 nm). Stosowany jest w zrodtach synchrotronowych i laserach.
Promieniowanie rentgenowskie (promieniowanie X) obejmuje fale o dlugosciach
zwykle krotszych niz rozmiar pojedynczego atomu (od kilku tysiecznych do
kilkunastu nanometrow). Tak wysokie energie kwantow promieniowania
umozliwiajg wzbudzenie elektrondw z glebokich powlok. Jednym ze sposobow
generowania promieniowania rentgenowskiego jest gwaltowne hamowanie
rozpgedzonych czastek natadowanych, w wyniku ktérego powstaje
,promieniowanie hamowania”. Natomiast promieniowaniem charakterystycznym
nazywa si¢ emisje wewngtrznego elektronu spowodowang jonizacja atomow
w osrodku na skutek ekspozycji na promieniowanie rentgenowskie. Ujawnia ono
strukture poziomoéw energetycznych atomu. Promieniowanie X jest powszechnie
uzywane w radiografii medycznej, ale rowniez do obrazowania obiektow
kosmicznych. Ostatnim zakresem widma elektromagnetycznego jest
promieniowanie gamma (promieniowanie y), ktorego dhugos¢ fali jest << 10" m
(jest to granica umowna, poniewaz zakresy promieniowania X i y si¢ na siebie
naktadaja). Jego zrédlem sa emisje dokonywane przez czastki wykonujace
przej$cia w obrebie jader atomowych [47, 49].

Oddziatywanie = promieniowania elektromagnetycznego z  materig
charakteryzuja procesy, do ktorych rejestracji sluza roézne metody
spektroskopowe. Ich wyboru dokonuje si¢ na podstawie [49, 50]:

1) zakresu promieniowania elektromagnetycznego:

e gamma,
e rentgenowskie,
e optyczne,
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e radiowe;
2) uktadu materii:
e jadra atomowe,

e atomy,
e molekutly,
e  krysztaty;

3) wymiany energii pomiedzy materig i promieniowaniem:
e absorpcja,
® cmisja,
e rozproszenie Ramana;
4) rodzaju oddzialywania:
e sprezyste,
e niesprezyste.

Cialo emituje w wickszosci przypadkow promieniowanie begdace tylko
fragmentem catego widma promieniowania elektromagnetycznego, okreslanego
mianem widma emisyjnego, ktore moze przyjmowaé forme liniowego,
pasmowego lub cigglego. Natomiast w wyniku oddzialywania badanego uktadu
z promieniowaniem elektromagnetycznym z zewnetrznego zrodta moze dojs¢ do
obserwacji widma absorpcyjnego [46, 49].

W  wyniku absorpcji promieniowania mozna zaobserwowacC m.in.
wzbudzenie stanéw elektronowych i powstawanie wolnych no$nikéw w materii,
majace odzwierciedlenie w zjawiskach fotoelektrycznych (catkowita absorpcja
fotonu, w wyniku ktorej dochodzi do emisji elektronu orbitalnego nazywanego
fotoelektronem), fotowoltaicznych (samoistne — bez napigcia zewngtrznego —
pojawienie sie napigcia lub natezenia pradu w wyniku o$wietlenia), czy w postaci
fotoprzewodnictwa (zmiana przewodnos$ci izolatoréw i polprzewodnikow pod
wplywem padajacego promieniowania) [46, 51].

Zmiany standw energetycznych czasteczek w wyniku oddziatywania
z promieniowaniem elektromagnetycznym sa bardzo zlozone. W czasteczce
wieloatomowej wyroznia si¢ energie zwigzane z réoznymi formami ruchu, takie
jak: energia translacji (swobodny ruch w przestrzeni), energia rotacji (obrot wokot
osi przechodzacej przez §rodek masy), energia oscylacji (drgania wokot potozenia
rownowagi) i energia elektronowa (energia kinetyczna i potencjalna). Pierwsza
z nich nie podlega kwantyzacji, jest zmienna w sposob ciaggly, natomiast suma
pozostalych stanowi catkowitg energi¢ czasteczki. Pod wpltywem absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego dochodzi do wzbudzenia roéznych
poziomow energii, ktore mozna uszeregowac w nastgpujacy sposob:

Ep > Epse » Eyor. (3.5)

W zwigzku z powyZszym otrzymuje si¢ rézne widma absorpcyjne [50]:
e widmo rotacyjne — zakres mikrofal i dalekiej podczerwieni (energia
przejscia ~ 4-102 — 41073 kJ-mol ') — spektroskopia mikrofalowa;
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e widmo oscylacyjne — promieniowanie IR (energia przej$cia
4 — 240 kJ'mol!) — spektrofotometria w podczerwieni i spektroskopia
Ramana;

e clektronowe widmo absorpcyjne — promieniowanie UV-Vis-NIR
(~400 kJ-mol!) — spektrofotometria UV-Vis.
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4. KATALIZA

Zgodnie z definicjg International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) ,Kataliza jest zjawiskiem, w ktorym mate iloSci pewnej obcej
substancji, zwanej katalizatorem, zwigkszaja szybkos¢ reakcji chemicznej nie
zuzywajac si¢ same. Katalizator powoduje powstanie nowych elementarnych
procesow (niekiedy zwanych elementarnymi etapami) przemieniajacych substraty
w produkty.” [52].

Katalizatorami nazywa si¢ substancje, ktore nie sg substratami reakcji, ale
wplywaja na szybkos$¢ jej przebiegu. Rozroznia si¢ trzy typy katalizy [52]:

1) kataliza enzymatyczna, w ktorej katalizatorami sg ztozone potgczenia

organiczne (np. biatka); dochodzi do niej w zywych komorkach,

2) kataliza homogeniczna, gdzie reagenty i katalizator znajduja si¢ w tej
samej fazie termodynamicznej co substraty,

3) kataliza heterogeniczna, gdy katalizator znajduje si¢ w innej fazie
termodynamicznej niz jeden lub wszystkie substraty; jezeli katalizator
znajduje si¢ w fazie stalej, a reagenty w fazie cieklej lub gazowej,
interakcja zachodzi na powierzchni Kkatalizatora statego, gdzie
przebiegaja reakcje chemiczne, a nastepnie produkty desorbuja z jego
powierzchni. Tego rodzaju proces okresla si¢ jako katalize kontaktowa.

Kataliza heterogeniczna jest najczes$ciej wystepujacym rodzajem katalizy.
Zostata ona zastosowana w niniejszej pracy, dlatego dalszy opis bedzie skupiony
gtéwnie na niej.

Przebieg kontaktowej reakcji katalitycznej mozna podzieli¢ na kilka etapow:

1) dyfuzja czasteczek reagentéw do powierzchni katalizatora,

2) chemisorpcja reagentéw na powierzchni katalizatora,

3) przemiana chemiczna na powierzchni katalizatora,

4) desorpcja produktow z powierzchni katalizatora.

Zmiang w jednostce czasu ilosci moli lub stgzenia substancji w wyniku
reakcji chemicznej okresla si¢ mianem szybkosci reakcji chemicznej i opisuje
wyrazeniem [52]:

dng _ %

r=-"o 2 4.1)

gdzie r — szybko$¢ reakcji, t — czas, ng; — ilo§¢ moli substratu, Cs- stgzenie
substratu. Gdy reakcje zachodzg w obecnosci katalizatora wiasciwa szybkosc¢
reakcji r;,, odnosi si¢ do powierzchni kontaktu S, (Iub objetosci Vj, czy masy my,),
a wyrazenie jg okreslajace przyjmuje postac [52]:
_1dg
Tw = Sk dt’

4.2)

Aktywnos¢ katalizatora jest miarg wzrostu szybkosci reakcji zachodzacej
w obecnosci katalizatora w porownaniu do reakcji zachodzgcej bez jego
obecnosci. Do jej scharakteryzowania stuzy stata szybkos$ci reakcji k,., ktora jest
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niezalezna od st¢zenia reagujacych ze sobag skladnikow i1 powigzana jest
z szybko$cia reakcji zaleznoscia [52]:

r = ka(Cl ) Cz ) C3 ...), (43)

w ktorej f jest funkcja stezenia sktadnikow (C;, Cs, Cs).

Zjawisko adsorpcji na powierzchni ciala stalego polega na zwickszeniu
stezenia  skltadnikow na  granicy faz w  wyniku  oddzialywan
miedzyczasteczkowych (wystgpowania nadmiarowej energii swobodnej).
Wyréznia si¢ jej dwa rodzaje [52]:

1) fizyczna, ktora jest tatwo odwracalna, poniewaz sity oddziatywania sa

niewielkie (sity Van der Waalsa),

2) chemiczng (chemisorpcj¢), charakteryzujacag si¢  wigzaniami
chemicznymi adsorbatow z powierzchnia, ktore sa mocniejszymi sitami
wigzacymi, przez co desorpcja (proces odwrotny do adsorpcji) jest
utrudniona.

Fotokatalizag nazywa si¢ zjawisko, w ktorym katalizator absorbuje kwant
promieniowania, w wyniku czego moze dojs¢ (przy odpowiednio duzej energii)
do przeniesienia elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa lub
wybicia go do zaadsorbowanych na powierzchni reagentéw i powstania dziury
elektronowej. Wolne elektrony odpowiedzialne s3a za redukcje grupy
akceptorowej, natomiast dziury elektronowe (majace dodatni tadunek)
przyczyniajg si¢ do utleniania grupy donorowej. W przypadku fotokatalizy
w roztworze wodnym dochodzi rowniez do wytworzenia rodnikow
hydroksylowych, majacych silne wlasciwosci utleniajace [53].

Czesto (w celu wyznaczenia fotoaktywnosci nanomateriatu) przeprowadza
si¢ degradacje¢ katalityczng barwnikéw organicznych, a proces ten nosi nazwe
fotokatalizy sensybilizowanej [53]. Czasteczki barwnika zaadsorbowane na
powierzchni ulegaja wzbudzeniu pod wptywem promieniowania widzialnego,
wybite elektrony zostajg przeniesione do pasma przewodnictwa katalizatora,
a w ich miejscu powstajg kationorodniki. W wyniku dalszych reakcji dochodzi do
pelnej mineralizacji  rozkladanego barwnika, nazywanego woOwczas

sensybilizatorem.
HiCL Q:@\N/C'ﬁ

\
|
Ch, CF CH,

Rys. 4.1. Wz6ér strukturalny blekitu metylenowego (BM)

Jako zanieczyszczenie organiczne w badaniu fotoaktywnosci stosuje si¢
réznego rodzaju barwniki organiczne, np. azowe czy tiazynowe. W niniejszej
pracy skorzystano z biekitu metylenowego (BM, ang. Methylene Blue). Jest on
rodzajem barwnika tiazynowego z uwagi na posiadanie w swojej czasteczce
pier$cienia fenotiazowego. Jego wzor sumaryczny to C;qH,gCIN;S, a wzor
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strukturalny przedstawiony jest na Rys. 4.1. Blekit metylenowy posiana kation
3,7-bis(dimetyloamino)fenotiazyn-5-ium 1 anion chlorkowy, tym samym
zaliczany jest do barwnikéw kationowych. BM osigga maksimum absorpcji dla
dlugosci fali 4,4, = 664 nm, a jego masa molowa to 319,9 g/mol [53].
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5. ZASTOSOWANE METODY POMIAROWE

Wigkszoé¢ technik analizy powierzchni wymaga dokonywania pomiarow
w prézni z uwagi na duze prawdopodobienstwo rozproszenia elektronéw i jonow
przez czasteczki obecne w fazie gazowej. Pozwala to tez na ograniczenie wplywu
otoczenia na badang powierzchnie. W celu analizy niezanieczyszczonej
powierzchni nalezy stosowa¢ ultrawysoka proznie (<107 Pa), poniewaz
w przeciwnym przypadku istnieje duze prawdopodobienstwo pokrycia
powierzchni adsorbentem [44].

Analiza powierzchni moze by¢ réwniez potrzebna w przypadku koniecznosci
monitorowania jednorodnosci powtoki ochronnej lub kontroli rozktadu
poszczegblnych sktadnikéw katalizatora na nosniku.

W celu wyznaczenia wlasciwosci oraz reaktywnos$ci powierzchni nalezy
uzyska¢ informacje na temat:

e topografii,

e struktury atomowe;j,

e skladu i struktury chemiczne;j,

e stanu elektronowego i wigzan czasteczek w obrebie powierzchni.

Wazne jest réwniez rozrdznienie wilasciwosci nanostruktur wzgledem
wlasciwosci makroskopowych objeto$ci danego materiatu. Trzeba zauwazyc, ze
zadna technika nie dostarcza wszystkich informacji, a petne badanie zjawisk
powierzchniowych wymaga uzycia kilku metod badawczych.

5.1. SPEKTROSKOPIA ELIPSOMETRYCZNA

Spektroskopia elipsometryczna (SE, ang. Spectroscopic Ellipsometry) jest
optyczna technika pomiarowa bazujaca na badaniu zmiany stanu polaryzacji
swiatta odbitego od powierzchni probki lub przez nig przechodzacego. Nazwa
metody wywodzi sie z faktu, ze swiatto odbite jest najczesciej spolaryzowane
eliptycznie. Podczas pomiaru wyznaczane sg azymuty elipsometryczne (¥, 4)*.
Badania wykonuje si¢ najczgéciej w zakresie ultrafioletu i $wiatta widzialnego,
ale rowniez w podczerwieni. Metoda ta stosowana jest standardowo do
wyznaczania stalych optycznych badanych materiatéw oraz grubosci probek
w postaci cienkich warstw [48].

Zalamanie $wiatta zwigzane jest ze zmiang jego predkoSci na granicy
optycznie réznych osrodkow, a jego wspotczynnik 7 jest dany formutg [46, 48]:

n=c/v (5.1

gdzie v jest predkoscig $wiatta w osrodku. Z powyzszego wynika, ze im wigksza
warto$¢ n tym predkosé¢ rozchodzenia si¢ fali w osrodku jest nizsza.

4 Azymuty elipsometryczne ¥ i 4 zostang zdefiniowane w dalszej czedci tego rozdziatu,
patrz rownanie (5.35) i (5.36).
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Aby opisa¢ zachowanie fali w o$rodku wykazujacym absorpcje nalezy
uwzgledni¢ dodatkowo wspdtczynnik ekstynkcji k. W tej sytuacji zespolony
wspotczynnik zatamania (1) definiowany jest jako [48]:

i =n—ik. (5.2)

Korzystajac z rownan (3.1), (5.1) i (5.2) falg elektromagnetyczna w osrodku
pochtaniajacym $wiatto reprezentuje rownanie:

E = E;gexp [i (wt - z%x + 6)], 5.3)
a jej natgzenie:
2mk\|?
I = |Evexp (- Z5x)|". (5.4)
Zgodnie z prawem Beera natezenie fali (/) mozna zapisa¢ rowniez jako [48]:
I = lyexp(—ad), 5.5

gdzie d jest gruboscia os$rodka, /y natezeniem wiazki padajacej, a a to liniowy
wspotczynnik absorpcji, ktory jest staty dla danego jednorodnego osrodka przy
danej temperaturze i przy danej dtugosci fali oraz warunkach pomiarowych [49].
Porownujac rownania (5.4) i (5.5) wspotczynnik absorpcji mozna zapisac
W postaci:

_ 4k
=2 (5.6)

Absorbancja A4 jest =zalezna od liniowego wspolczynnika absorpcji
1 proporcjonalna do grubosci warstwy absorbujacej (osrodka) d [49]:

A=a-d. (5.7)

W zwiazku z pochfanianiem S$wiatla przez o$rodek wraz ze wzrostem
glebokosci maleje jego natgzenie. Glgboko$¢ penetracji d, definiowana jest jako
[48]:

d, = 1/a. (5.8)

Elipsometria z uwagi na swoja wysoka precyzj¢ pozwala na pomiar grubosci
warstw do ~5d, [48].

Zespolony wspotczynnik zatamania S$wiatla jest okre§lany w oparciu
o generowang w osrodkach polaryzacje dielektryczng polegajacg na
przestrzennym rozdzielaniu tadunkéw elektrycznych przez zewngtrzne pole
elektryczne znieksztalcajace polozenie elektronow 1 jadra atomowego
w przeciwnych kierunkach. Os$rodki charakteryzujace si¢ duza polaryzacja
dielektryczng nazywane sg dielektrykami [48].
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Przyjmujac ¢ jako tadunek elektryczny dipola elektrycznego, natomiast
/ jako odleglo$¢ pomiedzy natadowang para tadunkéw o przeciwnych znakach,
moment dipolowy jest definiowany przez [48]:

i=ql (5.9)

Wobec tego polaryzacje dielektryczng P stanowigcg sum¢ momentu dipolowego
na jednostke¢ objetosci mozna zapisac jako [48]:

P=Yi. (5.10)

Wektor polaryzacji dielektrycznej P ma zwrot przeciwny do wektora pola
elektrycznego skierowanego od tadunku dodatniego do ujemnego. Wielkosé
polaryzacji jest definiowana przez stala dielektryczna e bedaca stosunkiem
przenikalno$ci elektrycznej osrodka dielektrycznego &, do przenikalno$ci

elektrycznej prézni g;:

€ = g,/&, (5.11)
ktora okreslona jest wzorem [48]:
P
8—1+£0—E—1+)(. (5.12)

W zaleznosci (5.12) y jest podatnosciag dielektryczng (y = P/(&yF)) [48].
Istnieje $cisty zwigzek pomigdzy zespolonym wspodtczynnikiem zatamania
(1) $wiatla, a zespolong funkcja dielektryczna (€). Mozna go zapisa¢ jako:

fi2 = & (5.13)
gdzie zespolona funkcja dielektryczna przyjmuje postac:
E=1¢ —ie,. (5.14)
Z réwnan (5.2), (5.13) 1 (5.14) otrzymujemy:
g =n?—k?, (5.15a)
&, = 2nk. (5.15b)

Cze$¢ rzeczywista zespolonego wspotczynnika zatamania oraz wspotczynnik
ekstynkcji mozna z kolei wyrazi¢ przez cze$¢ rzeczywista & 1 urojong &,
zespolonej funkcji dielektrycznej jako [48]:

n={[e + (e + 522)1/2]/2}1/2, (5.16a)

ke = {[~&, + (e2 + e)1/2] 72}, (5.16b)

Funkcja dielektryczna zalezy od czestotliwosci padajgcego $wiatla.
W przypadku niskiej czgstotliwosci warto§¢ &; odpowiada statycznej stalej
dielektrycznej &, ktora reprezentuje wktad polaryzacji atomowej i elektryczne;.
Z rébwnania (5.15b) wynika, ze &, jest proporcjonalne do £, a jego piki absorpcyjne
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wystepujg w okreslonych zakresach rownych czestotliwo$ciom rezonansowym
zrddet [48]. W obszarze UV/Vis wystepuje oscylacja rezonansowa dla polaryzacji
elektrycznej, natomiast w podczerwieni dla polaryzacji atomowe;.

Zmienno$¢ zespolonej statej dielektrycznej osrodka (Rys. 5.1) zalezy od
odpowiedzi czestotliwosciowej polaryzacji dielektryczne;j. Przy czestotliwos$ciach
wyzszych niz obszar podczerwieni & zmniejsza si¢ do wartosci stalej
dielektrycznej wysokiej czestotliwosci &y,. Przy dalszym zwickszaniu
czestotliwosci nastepuje tez wygaszenie polaryzacji elektrycznej, a & osiaga
warto$¢ dla prozni (¢, = 1). Taka odpowiedz dielektryczna na czgstotliwo$¢ lub
energi¢ jest nazywana funkcja dielektryczna lub dyspersja dielektryczng [48].
Funkcje dielektryczne obserwowane w pomiarach czesto wykazuja dosé
skomplikowane struktury zawierajace nakladajace si¢ na siebie oscylatory.

obszar IR obszar Vis/UV

polaryzacja atomowa

polaryzacja elektryczna

f"_—_ ]
>

’
-
’
’

absorpcja
wolnych
nosnikow

™~
w
'
1
'
1
[l
Y
\
A
[
\
1
'
\
\
\
0 = >
>

czestotliwose katowa swiatla logw

Rys. 5.1. Czg$¢ rzeczywista & 1 czg§¢ urojona &, zespolonej funkcji dielektrycznej
w zalezno$ci od czgstotliwosci katowej swiatta w (na podstawie: [48])

W przypadku wystgpowania w osrodku wolnych elektronéw i dziur,
dochodzi do absorpcji $wiatta przez te wolne no$niki, ktora wzrasta przy nizszych
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czestotliwo$ciach i wtedy & staje si¢ ujemne przy czestotliwosciach mniejszych
niz czgstotliwos¢ plazmy w,. Natomiast w krysztatach potprzewodnikowych
£x ZMniejsza si¢ niemalze liniowo wraz ze wzrostem szerokosci przerwy
energetycznej [48].

Kiedy wielkos¢ ziarna jest duzo mniejsza niz $rednia droga swobodna (dla
Au w temperaturze pokojowej wynosi ona 40 nm), kluczowym staje si¢
rozpraszanie powierzchniowe [54]. Aby rozrézni¢ efekty chropowatosci
powierzchni i zmian jej ggstosci, potrzebne sa oba widma &; i &. Obie te
wielko$ci zwigzane sg z ggstoscia cienkiej warstwy, jednak cze$¢ urojona zalezy
rowniez od wielkosci ziarna.

Rozwazmy fale elektromagnetyczng padajaca pod katem 6; na granice
osrodkow. Przyjmujac, ze 6;, 8, i 6, sa odpowiednio katami padania, odbicia
i zalamania zalezno$¢ pomigdzy nimi mozemy zapisac jako [47, 48]:

0; =6, (5.17)
oraz:
7l; sin 0; = fi; sin 6;, (5.18)

przy czym fi; oraz #i; sa zespolonymi wspotczynnikami os$rodkow (patrz
Rys. 5.2). Rownanie (5.18) nosi nazwe prawa Snella.

E is Ers ETP

=

<Y

S| =

8, Eip
E[s

\ 74

Rys. 5.2. Odbicie i zatamanie fali pola elektrycznego na granicy o$rodkow z rozbiciem na
sktadowe prostopadte s i rownolegte p

Rys. 5.3 przedstawia schemat padania promienia fali EM na granice
osrodkow. W trakcie odbicia (lub transmisji) §wiatla od (lub przez) badanej
powierzchni kazda ze sktadowych pola elektrycznego fali elektromagnetycznej
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(prostopadta s i rownolegta p do ptaszczyzny padania — Rys. 5.2) zachowuje si¢
inaczej. Warunki brzegowe dla pola elektrycznego £ i indukcji magnetycznej B
wymagaja ciggltosci na granicy faz (Rys.5.3) i1 w przypadku $wiatla
spolaryzowanego p maja postac [48]:

Eip cos0; — Eyp, cos 6, = Eyy, cos 0, (5.19)
Bip + Brp = Bip, (5.20)

gdzie indeksy dolne ip, rp i1 fp oznaczaja odpowiednio padanie, odbicie
i transmisj¢ §wiatta o polaryzacji p. Amplitudowe wspotczynniki odpowiednio
odbicia 7, 1 transmisji ¢, dla §wiatla o polaryzacji p sa zdefiniowane jako [48]:

o

Fiy = ELI-:,J’ (5.21)
i = o
typ = Ei’ (5.22)
a po przeksztatceniach otrzymuja postac:
~ _ figcosB;—7i;cosb; (5 23)

P fi,cos 0;+ii; cos 6,

Fo— _ 2Micosi (5.24)

P fi;cos@;+7i;cos6;

W przypadku $wiatla o polaryzacji s zaleznosci (5.19) — (5.24) sg okreslane
przez rébwnania [48]:

Eis + Ers = Eis, (5.25)
—Bjs cos 0; + B, cos 6, = —B;s cos b;, (5.26)
7 = Ers _ Micos®i-7cosby
s = Eis - 7ij cos B;+7i.cos O, (5.27)
oraz
poz s 2Micos®;
ts - Eis - fij cos B+ cos B¢ : (528)

Rownania (5.23), (5.24), (5.27) 1 (5.28) sa znane jako rownania Fresnela
[48]. We wspotrzednych biegunowych amplitudowe wspotczynniki odbicia
(5.23) 1 (5.27) oraz transmisji (5.24) i (5.28) przyjmuja postac:

7y = |fy| exp(i6yp), 7o = Ifi| exp(idys) (5.292)
by = |Ep|exp(i6p). & = IEs exp(ides). (5.29b)

Przy powyzszych zatozeniach odbicie i transmisj¢ §wiatla mozemy interpretowac
w kategoriach zmian amplitudy i fazy [48].
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Rys. 5.3. Odbicie i zalamanie fali na granicy dwoch o$rodkow przezroczystych, ktorej
natezenie pola elektrycznego jest rownolegte do ptaszczyzny padania [47]

Energetyczny wspotczynnik odbicia R jest definiowany jako stosunek
natezenia $wiatta odbitego (I,-) do nat¢zenia $wiatta padajacego (I;): R = I,./1;.
Zatem wspotczynniki odbicia dla fal spolaryzowanych p i s przedstawiajg si¢
W ponizszy sposob:

_ I Ey 2 .12
R, = ﬁ = E—: = %", (5.30a)
= 12
Irs Ers ~
R = I E_Ls = |TS|2. (5.30b)

Majac na uwadze stosunek powierzchni przekroju poprzecznego promieni
przechodzacych i padajacych (cos 6; / cos 6;)° otrzymuje si¢ transmitancje dla
sktadowych fali EM o polaryzacji p i s w nastepujacej postaci [48]:

5 Z uwagi na padanie pod katem, po przej$ciu przez granice o$rodkoéw powierzchnia
przekroju wiazki si¢ zmienia.
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_ IpcosOy  (ncosby Eep|™ _ (necosbr) 1z |2
Tp ~ Iipcosh; - (TliCOSQi) Eip - (nicosei) |tp ’ (5.312)
_ ItscosBy _ (necosé & 2 __ (ncosBr 12
 Iicos6; (nicosei) Eisl (nicosei) I£51°. (5.31b)
Dla k=0:
R,+T, =1, (5.32a)
R+ T, = 1, (5.32b)
natomiast dla k£ > 0 (wystepuje absorpcja) obserwujemy:
R,+T, <1, (5.33a)
R+ T, < 1. (5.33b)
Wspdtczynnik odbicia $§wiatta niespolaryzowanego jest okreslany przez [48]:
R= (R, +Rs)/2. (5.34)

Na Rys. 5.4 przedstawiono schematycznie zjawisko wykorzystywane
w pomiarach elipsometrycznych. Kat pomigdzy ptaszczyzng polaryzacji $wiatla
padajacego na powierzchni¢ probki, a ptaszczyzng padania wynosi + 45°, wobec
tego amplitudy sktadowych pola elektrycznego o polaryzacji p i s maja te samg
warto$¢ (Ey, = Ej5) 1 nie wystepuje pomigdzy nimi réznica faz. Z uwagi na
roznice wspdtczynnikow odbicia fali dla polaryzacji p i s (podczas odbicia od
probki) dla kazdej ze sktadowych polaryzacji nastepuje inna zmiana amplitudy
i fazy. W metodzie elipsometrycznej mierzona jest zmiana stanu polaryzacji
swiatta zwigzana z jego oddzialywaniem z probkg opisana poprzez azymuty
elipsometryczne ¥ i A, ktore zwigzane sg z amplitudami podl elektrycznych ()
oraz ich przesunigciami fazowymi (4) o polaryzacji rownoleglej (p) i prostopadte;j
(s) do ptaszczyzny padania, uwzgledniajace wielkosci zardéwno przed, jak i po
odbiciu od probki. Innymi stowy ,,zmienno$¢ odbicia $wiatta przy polaryzacji
p 1 jest mierzona jako zmiana stanu polaryzacji” [48].

probka

=

Rys. 5.4. Zmiana stanu polaryzacji fali elektromagnetycznej w wyniku odbicia od probki
(na podstawie: [48])
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Azymuty elipsometryczne ¥ i 4 sg powiazane ze sobg poprzez podstawowe
roOwnanie elipsometrii, ktére w przypadku pomiaréw odbiciowych przybiera
postac [48]:

»
7’

p=tan¥ exp(id) = (5.35)

gdzie tan¥ = %, natomiast 4 =6, —8;. W przypadku pomiarow
N
transmisyjnych podstawowe réwnanie elipsometrii mozna zapisa¢ jako:

p=tan¥ exp(id) = ;—”. (5.36)

Widma azymutéw elipsometrycznych ¥ i A mierzone sg w funkcji energii
padajacych fotonow (hv) lub dtugosci fali (1) oraz kata padania §wiatta na probke
(8y). Wielkosci te zawierajg informacje o badanym uktadzie, jednakze w celu
wyodrebnienia wielkosci fizycznych (stale optyczne i grubo$¢ warstwy) nalezy
zbudowa¢ model optyczny probki. W przypadku pomiaru cienkich warstw
charakteryzujacych si¢ niewielkg absorpcja $wiatla, wystgpuje w nich
interferencja optyczna spowodowana przez wielokrotne odbicie $wiatla
(Rys. 5.5). W tej sytuacji wiasciwosci probki mozna wyznaczy¢ stosujac inwersje
matematyczng [48]:

tan¥ e = p(fiy, iy, fiy, d, B,). (5.37)

Roéwnanie (5.37) opisuje  zalezno$¢ pomiedzy mierzonymi azymutami
elipsometrycznymi (¥, 4), statymi optycznymi podtoza (7i,) i otoczenia (1),
ktore najczesciej sa znane (lub ustalone w osobnym eksperymencie), stalymi
optycznymi (1) 1 gruboscia (d) warstwy oraz katem padania $wiatla na probke
(6y). Na podstawie analizy pomiaré6w w obszarze energii padajacych fotonow,
w ktorej zachodzi efekt interferencji optycznej (najczesciej dla energii padajacych
fotonow < 2,5 eV) mozliwe jest wyznaczenie 7i; = ny — ik, oraz oszacowanie
grubosci cienkiej warstwy d. Natomiast z uwagi na wzrost absorpcji w obszarze
wysokoenergetycznym (dla wigkszosci materialow), mozliwe jest zbadanie
struktury pasmowej i wyznaczenie wplywu chropowato$ci powierzchni na jej
wlasciwosci. Wobec tego pomiary widm ¥ 1 4 w szerokim zakresie
energetycznym pozwalaja na scharakteryzowanie r6znych wiasciwosci
fizycznych badanych materiatow [48].

Stosujac  model optyczny probki w postaci cienkiej warstwy
(otoczenie/cienka warstwa/podtoze) (Rys. 5.5) przyjmuje si¢ zespolone
wspotczynniki zatamania $wiatta poszczegdlnych osrodkéw odpowiednio i,
fi; 17,. W przypadku stabej absorpcji $wiatta przez materiat, fala padajaca odbija
si¢ na granicy cienkiej warstwy i1 podtoza. Wtedy wigzka pierwotna (odbita od
warstwy) naklada si¢ z wigzka wtorng (odbita na granicy cienkiej warstwy
i podtoza) i zachodzi interferencja optyczna, a przesunigcie fazowe  pomiedzy
nimi ma postac [48]:
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B = ?nl cos @, = — (n1 — fig2sin?6,)?. (5.38)

Przyjmujac amplitudowy wspc’)iczynnik odbicia (transmisji) na kazdej

granicy w postaci 7y (tjx) (Rys. 5.5) z rOwnah Fresnela dla fal spolaryzowanych
rownolegle p i1 prostopadle s uzyskujemy [48]:

__ Tigcos@j—Tijcos by 7 fijcos 6 j—ny cos Oy
Tik : ks = = (5.39)
JEDP ™ iy cos @+ cos Oy’ Tj 7ij cos 6 j+Tiy cos 6y’
J ]
~ 27ijcos0; o 27ijcos 0
t'k = = J — J » t'ks = = J — J . (540)
JP " iy cos @ i+7i; cos O L fij cos @ ;+7ij cos 8
k jTIj k Jj Jj k k
o012
S a2 4
To1 fortor 100 2P fmrmfm;], 4
fly % To1 / ’10 /
¥y
cienka | 0; o1 /\
warstwa 9, C
W 12
A
podloze | i, 8y, 12 Iy I12
i T < —ﬁ
loafae ™ tytporyrie P ’01’17'10 ], g

lo12
Rys. 5.5. Odbicie i przechodzenie swiatla przez cienka warstwe [48, 55, 56]

Amplitudowy wspotczynnik odbicia dla zaktadanej struktury warstwowej jest
wyrazony na podstawie sumy wszystkich fal odbitych:

S s -2 2 -4 2.3 _-6
fo12 = Fo1 + tortioTiae 2P + tortioriorize ™ + tortyoririe oF + -

(5.41)
Po redukcji szeregu nieskonczonego otrzymujemy:

+ tortioTize 2P
1-1g e~ 128"
Analogicznie dla amplitudowego wspolczynnika transmisji:

To12 = To1 (5.42)
o —ip —i38 2.2 —i58 4 ..
to12 = torti2e 7 + to1t12T10712€ + to1t12Ti0712€ + -+, (5.43)

tortize ™
1+T01T'12€_lz'8‘

5012 = (5 44)
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Natomiast dla polaryzacji p i s rownania (5.42) i1 (5.44) maja posta¢ [48]:

—i2 —i2
To1,ptTi2,p€ B ~ To1,st712,5€ B

7 = - T, = 5.45
012,p 1+T01’pT12‘p€_lZB' 012,s 1+T'01‘5T12‘Se_"23’ ( )
7 _ t01,pt12,pe_LB F _ fo1,st12,s€_iﬁ 546
012p = Tip, ry o B 0125 = T o R (5.46)

14+7g1,sT12,s€ 2P

W przypadku ukladu sktadajacego si¢ z wigkszej liczby warstw amplitudowe
wspotczynniki odbicia i transmisji na granicach poszczego6lnych osrodkéw oraz
dla calego uktadu warstwowego przybieraja analogiczng posta¢ jak podano
w zaleznosciach (5.39) — (5.46).

Analiza danych elipsometrycznych dzieli si¢ na trzy etapy (Rys. 5.6) [48]:

1. budowa modelu optycznego,

2. modelowanie funkcji dielektrycznych,

3. dopasowywania parametréw modelu do danych eksperymentalnych.

Model optyczny (Rys. 5.6) zawiera jak najwigcej parametrow okreslonych
przed pomiarem i zwigzanych z typem podioza, jego sktadem oraz struktura. Po
jego skonstruowaniu w sposob numeryczny dopasowuje si¢ parametry modelu do
danych eksperymentalnych ¥ i A6. Miarg jakoSci dopasowania jest najczesciej
btad sredniokwadratowy (MSE, ang. Mean Squared Error) (patrz: Rozdziat 8.1.3),
ktory kwantyfikuje rdznice wartosci pomiedzy danymi eksperymentalnymi
a wygenerowanymi [57].

Expermental Data
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ekspery‘menta]ng,
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Rys. 5.6. Schemat postepowania przy analizie wynikow elipsometrycznych

¢ Jub ich odpowiednikow. W niektorych pomiarach uwzglednia sic dodatkowo
wspotczynnik odbicia lub/i transmisji oraz wielkosci zwigzane z depolaryzacja Swiatla.
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Do parametryzowania funkcji dielektrycznych stosuje si¢ rozne modele
w zalezno$ci od rodzaju badanego materiatu. W zakresie widma, w ktorym
padajace promieniowanie nie jest absorbowane wykorzystywany jest model
Sellmeiera lub Cauchy’go. Pasma absorpcyjne opisywane sg z zastosowaniem
modeli bazujacych na oscylatorach (np. Lorentza, Tauca-Lorentza), natomiast
model Drudego stosuje si¢ do opisu odzialywania padajacej fali ze swobodnymi
nos$nikami tadunku [48].

Z uwagi na wrazliwos¢ metody elipsometrycznej na struktury
powierzchniowe i miedzywarstwowe, konieczne jest uwzglednienie ich w modelu
optycznym probki. Aby utatwi¢ obliczenia stosuje si¢ przyblizenie o$rodka
efektywnego (EMA, ang. Effective Medium Approximation), dzigki ktéremu
mozna scharakteryzowaé frakcje objetosciowe w materiatach kompozytowych
[48].

Aby okres§lic wtasciwosci optyczne ukladow kompozytowych lub
heterogenicznych, ktore (w przeciwienstwie do jednorodnych materiatow)
sktadaja si¢ z przenikajacych sie obszarow kilku materiatéw o réznej tozsamosci
dielektrycznej, stosuje si¢ teori¢ osrodka efektywnego. Przyktadem moga by¢
cienkie warstwy metalu w postaci odseparowanych od siebie ziaren, ktore
stanowig niejednorodne mieszaniny materialu i otoczenia, mikroskopijnie
chropowate powierzchnie, a takze materialty kompozytowe, w ktorych frakcje
jednego materiatu sag wymieszane z drugim [54].

Aby zrozumie¢ efekty efektywnego osrodka, nalezy rozwazy¢ metalowa
kulke w dielektryku izolacyjnym (Rys. 5.7). Z uwagi na duza polaryzacje, tadunek
gromadzacy si¢ na powierzchni kuli prowadzi do znieksztalcen pola
elektrycznego powodujac tworzenie si¢ ,.efektow pola lokalnego”. Wtedy
w odpowiedzi dielektrycznej kompozytu dominujg mniej polaryzowalne obszary
(np. puste przestrzenie) [54].

Y Y
Y
y

\
Y
y

—

E

Rys. 5.7. Znieksztalcenie pola lokalnego w wyniku umieszczenia w izolatorze metalowej
kuli
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Ogodlna teoria osrodkow efektywnych dla uktadow trojwymiarowych moze by¢
wyrazona wzorem [54]:

EorfF—&p -8 Ep—¢
~eff = = a~a Nh +fb~b ~h’ (5'47)
Eefft2Ep Eqt28p Ept+2&p

w ktorym &, i &, sg funkcjami dielektrycznymi, a £ i f, utamkami objetosciowymi
faz a i b, natomiast &, jest funkcja dielektryczng gospodarza’, a €, rr efektywna
funkcja dielektryczng uktadu wielofazowego. Gdy w réwnaniu (5.47)
przyjmiemy, ze a lub b jest gospodarzem, to &, = g, lub g, (Rys. 5.8a)) — model
Maxwella — Garneta (M — G). W przyblizeniu osrodka efektywnego Bruggemana
(BEMA, ang. Bruggeman Effective Medium Approximation) &p = &y,
natomiast w wyrazeniu Lorentza-Lorenza gospodarz jest pusta przestrzenig
(e, = 1). Powyzsze teorie roznig si¢ wyborem materiatu macierzystego. I tak gdy
w teorii M — G mamy do czynienia z pelnym otoczeniem jednego os$rodka przez
drugi (Rys. 5.8a)), to teoria Bruggemana odnosi si¢ do konfiguracji losowych lub
zagregowanych (Rys. 5.8b)), co znajduje zastosowanie do opisu wigkszos$ci
cienkich warstw [54].

a) Maxwell Garnett b) EMA
EMG - €EMA

Rys. 5.8. Modele teorii osrodkow efektywnych: a) Maxwella — Garneta, b) Bruggemana
(48]

5.2. SPEKTROSKOPIA FOTOELEKTRONOW WZBUDZANYCH
PROMIENIOWANIEM RENTGENOWSKIM

Spektroskopia elektronow polega na badaniu rozkladu energii
fotoelektronéw emitowanych przez atomy lub czasteczki, bazujac na tym, ze linie
elektronowe w rejestrowanym widmie zwigzane sg z pojedynczym poziomem
elektronowym, a nie z réznicg energii pomiedzy poziomami (hv = E, — E,;;)
[51]. Zatem w spektroskopii elektronow wyznacza si¢ bezwzgledng wartos¢
energii kinetycznej elektronu. Jest to istotne z punktu zastosowan tej metody do
badania struktury i charakteru wigzan oraz mechanizmu zjawisk
powierzchniowych.

W zalezno$ci od sposobu wzbudzania elektronow mozna wyrdzni¢ dwie
techniki [51, 58]:

1) Spektroskopia  fotoelektrondéw  wzbudzanych  promieniowaniem

rentgenowskim (XPS, ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy).

7 Gospodarz (ang. host) — material macierzysty.
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Promieniowanie rentgenowskie o odpowiednio duzej energii powoduje
jonizacje  atomoéw  doprowadzajac do emisji  fotoelektronow
z wewnetrznych powlok elektronowych.

2) Spektroskopia  fotoelektrondéw  wzbudzanych  promieniowaniem
ultrafioletowym (UPS, ang. Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy).
Promieniowanie ultrafioletowe, ktérego zrodtem jest najczesciej lampa
helowa, powoduje emisj¢ fotoelektronéw z powlok zewnetrznych
(walencyjnych).

Eksperymenty w spektroskopii fotoelektronéw bazuja na badaniu wiasnosci
fotoelektronéw, ktére sa wzbudzane z powierzchni probki przez wiazke
monoenergetycznych fotonéw o energii hv (Rys. 5.9). Zjawisko fotoelektryczne
zewnetrzne, ktore jest podstawa tej metody, korzystajac z zasady zachowania
energii, mozna opisa¢ rbwnaniem [42, 44, 58]:

hv + EL = Eyin + EL (), (5.48)

w ktorym EL jest energia calkowita stanu poczatkowego, Ey, Stanowi energic

kinetyczng fotoelektronu, natomiast E { (k) odpowiada catkowitej energii
koncowej uktadu po wybiciu fotoelektronu z k-tego poziomu. Energia wigzania
definiowana jest jako energia potrzebna do wybicia z atomu elektronu z zerowa
energig kinetyczng. Dla elektronu na k-tym poziomie energia ta odniesiona do
lokalnego poziomu prézni EY (k) dana jest wzorem [42]:

EY (k) = E/ — EL (5.49)
c

Rys. 5.9. Schematyczne przedstawienie efektu fotoelektrycznego zewngtrznego

Na podstawie rownan (5.48) i (5.49) rdwnanie fotoelektryczne przyjmuje postac:
hv = Eyin — E} (k). (5.50)

W przypadku cial stalych poziomem odniesienia staje si¢ poziom Fermiego.
W przypadku metali, z uwagi na pozostawanie w rownowadze termodynamicznej
probki i spektrometru, ich potencjaty elektrochemiczne oraz poziomy Fermiego
sg takie same. Na fotoelektron podczas przechodzenia z probki do spektrometru
dziata potencjat bedacy roznicg pracy wyjscia z probki ¢, a pracy wyjscia
spektrometru ¢5. Wtedy energia kinetyczna mierzona przed spektrometr jest suma
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energii kinetycznej na powierzchni probki i r6znicy prac wyjscia. W odniesieniu
do Rys. 5.10 energie wiagzania dla probki metalicznej przy wspolnym poziomie
Fermiego EE (k) mozna zapisa¢ jako [42]:

hv = EE(k) + Exin + ¢s. (5.51)

W przypadku materiatéw izolacyjnych moze wystapi¢ tadowanie probki,
apoziom Fermiego moze by¢ niejednoznacznie zlokalizowany w przerwie
energetycznej [42].
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Rys. 5.10. Schemat poziomoéw energii dla pomiaréw energii wigzania w przypadku
rownowagi elektrochemicznej probki i spektrometru (na podstawie: [42])

Pomiar widma XPS umozliwia przeprowadzenie analizy jako$ciowej
iilosciowej mieszaniny zwigzkoéw, pozwalajac na wykrycie pierwiastkow
zawartych w badanej substancji, ustalenie ich stosunku, okre§lenie stopnia
utlenienia pierwiastka na bazie potozenia, intensywnoSci 1 przesunigé
chemicznych linii w widmie fotoelektronow.

Spektroskopia fotoelektronéw XPS pozwala na badanie powierzchni ciat
statych, jak réwniez zaadsorbowanych na nich substancji [S1]. Przedmiotem
analizy w widmach XPS sa piki pochodzace od fotoelektronow elastycznych,
ktore nie stracity swojej energii w wyniku zderzen z innymi atomami opuszczajac
probke. Ich liczba zalezy od $redniej drogi swobodnej na rozpraszanie
nieelastyczne (IMFP, ang. - Inelastic Mean Free Path), ktora jest funkcja energii
elektronu oraz kierunku krystalograficznego, wzdtuz ktérego si¢ on przemieszcza.
W zwigzku z tymi stratami energii maksymalng glebokoscia, z ktorej moga zostac
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zmierzone wyemitowane fotoelektrony elastyczne, jest zazwyczaj kilka
nanometréw [44, 51, 55]. Dlatego metoda ta jest uzywana do badania wtasciwos$ci
powierzchni. W celu zbadania glebszych warstw stosuje si¢ bombardowanie
jonami np. argonu, powodujace stopniowe usuwanie powierzchni i docieranie do
gltebszych obszardw.

Najwazniejszym elementem aparatury pomiarowej jest analizator energii
kinetycznej elektronow. Role te pelnig specjalistyczne urzadzenia
elektrostatyczne. Najczegsciej stosowanym analizatorem energii jest tzw.
koncentryczny analizator hemisferyczny (CHA, ang. Concentric Hemispheric
Analyzer) [59]. Posiada on dobra rozdzielczo$¢ i stosunek poziomu sygnatu do
szumu. Model CHA przedstawiony jest na Rys. 5.11. Wyemitowane z probki
fotoelektrony trafiaja do kolumny optyki fotoelektronowej, w ktorej ich wigzka
ulega zogniskowaniu i wyhamowaniu. Nastgpnie, przez szczeling wejsciowa,
wiazka dostaje si¢ do obszaru pomigdzy potsferami, w ktorym pod wpltywem pola
elektrostatycznego jej tor ulega zakrzywieniu. Jedynie fotoelektrony z waskiego
przedziatu energetycznego moga opuscic¢ analizator przez szczeling wyjsciowa
i trafi¢ do detektora.

polsfera
wewnetrzna

polsfera
zewnetrzna

szczeliny

| wejsciowa —V1
|\ i wyjsciowa
,I A N -
‘,:\ '_| detektor
'y
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! —
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Rys. 5.11. Schemat hemisferycznego analizatora energii kinetycznej elektronéw

Zrédlem promieniowania w badaniach XPS sa najcze$ciej magnezowe lub
glinowe  lampy  rentgenowskie o energiach: Mg K,, , - 1253,6 ¢V
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1AlK, T 1486,6 eV [60]. Badania XPS wykonuje si¢ w prozni przy ci$nieniu
rzedu 1072 Pa lub nizszym w celu zapewnienia matego rozpraszania elektronow.

W trakcie pomiaru mozna czasami dostrzec przesuni¢cia energii kinetyczne;j
mierzonych fotoelektronéw. W wiekszosci przypadkéw wywolane jest to zmiang
pola potencjatu, ktory jest wypadkowa pola jadra i odziatywan elektronéw
pomiedzy sobg. Najpowszechniejszymi powodami zmian potencjatu atomowego
sg procesy wzbudzenia, jonizacja, ale rowniez modyfikacja stanu walencyjnego
w wyniku wigzan chemicznych oraz chemicznego otoczenia atomow i jonow [61].
Dla powierzchni monoatomowej energie wigzania sg jednoznacznie
zdefiniowane, jednak w przypadku badania czgsteczek wielosktadnikowych takie
przesuniecia w widmach fotoelektronow nazywa sie ,,przesunigciami
chemicznymi” energii wigzania [60]. Sa one waznym zroédtem informacji na temat
konfiguracji energetycznej elektronow w zwigzanych atomach, dajac tym samym
duzy wachlarz zastosowan XPS. Na przyklad pojawienie si¢ dwoch pikéw
w widmie danego pierwiastka sugeruje wystepowanie dwoch rodzajow jego
wigzan. Jest to spowodowane tym, ze przejScie atomu na wyzszy stopien
utlenienia powoduje zwigkszenie energii wewngetrznych orbitali elektronowych.
Zatem pik zarejestrowany przy wyzszej energii przypisuje si¢ atomowi
0o wyzszym stopniu utlenienia [51]. W probkach niemetalicznych
i nieprzewodzacych podczas ich ekspozycji na promieniowanie rentgenowskie
dochodzi do ciaglej utraty elektronéw, w wyniku ktorej nastgpuje natadowanie
1 przesuniecie linii fotoelektronowych w kierunku nizszych energii kinetycznych
(z reguly okoto kilku eV). Takie efekty moga by¢ mylnie interpretowane jako
przesunigcia chemiczne [60].

Ruch elektronéw w polu centralnym w nierelatywistycznym przyblizeniu
mozna opisaé przez ich energie zwigzang z gldwna liczbg kwantowa n. Dla atomu
wodoru zalezno$¢ stanéw energetycznych E, od gtdownej liczby kwantowej ma
postac [61]:

Z%e*m, 1
8h2e2 n?'

E,=—

(5.52)

We wzorze (5.52) Z jest liczbg atomowg, e —tadunkiem elementarnym, m. — masg
spoczynkowg elektronu, / — stalg Plancka, natomiast &, jest statg dielektryczna.
Stany elektronow w atomie, a takze odpowiadajgce im linie widmowe,
oznacza si¢ wykorzystujac liczby kwantowe. W celu omoéwienia konfiguracji
elektronowej pierwiastkow nalezy rozwazy¢é momenty pedu zwigzane
z orbitujgcymi elektronami wokét jader atomowych. Predkosé elektronu oraz
promien orbity mozna scharakteryzowac za pomocg orbitalnego momentu pedu.
Jest on wielkoscig skwantowana z uwagi na mozliwos$¢ poruszania si¢ elektronu
wylacznie po dyskretnych orbitalach i oznaczany liczbg kwantowa [ przyjmujaca
warto$ci 0, 1, 2, 3, ... . Kolejng wlasciwoscig charakteryzujaca orbitujgcy
elektron jest spinowy moment pedu, okreslony przez spinowa liczbg kwantowa s,

ktora przyjmuje wartosci +%. Calkowity moment pedu jest sumg wektorowa
powyzszych momentoéw pedu i dany jest zalezno$cia:
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7=1+35, (5.53)

a liczba kwantowa j moze przyjmowac warto$ci % ; g itd.

Notacja rentgenowska bazuje na gtéwnej liczbie kwantowej n =1, 2, 3, ...
okreslajacej kolejno powloki: K, L, M, ..., na ktérych znajduja si¢ elektrony
o stanach w roznych konfiguracjach okreslonych przez / i j. W nomenklaturze
spektroskopowej podaje sie najpierw gltowna liczbe kwantowa, kolejne stany
1=0 1,2 3, ... opisywane sa poprzez literowe oznaczenia konkretnych
podpowtok elektronowych: s, p, d, £, ..., a liczba kwantowa j jest zapisywana jako
indeks dolny. Przyktadowo, stan zapisany w notacji rentgenowskiej w postaci
n=3,1=2ij= g, w notacji spektroskopowej otrzyma oznaczenie 3 ds /,. Wynika
stad, ze ze wzgledu na rozszczepienie spin-orbita, dla wszystkich pozioméw
wyzszych niz s wystepuje multipletowos$¢ stanu elektronowego. W Tabeli 5.1
zapisano oznaczenia spektroskopowe i odpowiadajace im terminy rentgenowskie.
Najczesciej stosowanym zapisem do identyfikacji cech badanych fotoelektronow
jest zapis spektroskopowy poziomu atomowego, z ktdrego zostat on wybity [58].

Tabela 5.1. Oznaczenia rentgenowskie i spektroskopowe (na podstawie: [58])

Liczby kwantowe Poziom Poziom
n 1 j rentgenowski spektroskopowy
1 0 1/2 K 151/,
2 0 1/2 L, 281/2
2 1 1/2 L, 2p1y2
2 1 3/2 L; 2p3/2
3 0 1/2 M 3512
3 1 1/2 M, 3p1/2
3 1 3/2 M; 3ps/2
3 2 3/2 M, 3d3/,
3 2 5/2 M; 3ds/,
itd. itd. itd.

W zwigzku z dyskretng struktura atomowa z powloki atomowej emitowane
sg fotony tylko o pewnych ditugosciach fal. Dyskretne energie elektronow sa
nazywane poziomami energii. W przypadku reprezentowania przez stan
kwantowy najnizszej mozliwej energii atomu mowimy o stanie podstawowym —
w innych przypadkach sg one okreslane mianem stanu wzbudzonego [61].
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5.3. MIKROSKOPIA ELEKTRONOWA

Mikroskopia elektronowa jest powszechng technikg charakteryzowania
powierzchni i badania struktur materialdbw o rozmiarach nanometrycznych.
Wyréznia sie¢ kilka metod, ktére wykorzystuja wigzke elektronow dokonujac
analizy probek na podstawie oddziatywania elektronow z materig. Nalezg do nich
miedzy innymi [62]:

e skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM, ang. Scanning Electron

Microscopy),
e transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM, ang. Transmission
Electron Microscopy),

o spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS,

ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy),

o spektroskopia strat energii elektronow (EELS, ang. Electron Energy-Loss

Spectroscopy).

Podstawowa przewaga mikroskopii elektronowej nad optyczng jest
uzyskanie duzo wigkszych powigkszen z uwagi na fakt, ze przyspieszane
elektrony charakteryzuja si¢ mniejsza dlugoscia fali, oddzialuja one silniej
z materig niz fotony, a dzigki posiadanemu tadunkowi ich zogniskowana wigzke
mozna kontrolowac¢ stosujac pole elektrostatyczne.

Gtowna czgscig mikroskopu elektronowego jest kolumna ze zrédiem
elektronow, w ktorej ksztaltowana pomigdzy katodg a anoda wigzka elektronow
(w wyniku rozpedzania) uzyskuje energig [62]:

E, =el. (5.54)

W rownaniu (5.54) e jest tadunkiem elektronu, natomiast U napigciem miedzy
katoda, a anodg. Dla SEM potencjal anodowy wynosi zazwyczaj 1 —20 kV, a dla
TEM 100 —200 kV, ale stosowane sg rowniez urzadzenia wysoko napigciowe
osiaggajace tym samym lepsza rozdzielczo$C. Elektrony (padajac na probke)
ulegaja pochtonieciu, odbiciu od niej, ale rowniez moga przeniknaé przez
preparat. Wytracaja one swojg energi¢ kinetyczng bgdac rozpraszane przez atomy
probki, a takze powoduja emisj¢ promieniowania [62]. Zachowanie padajacych
elektronow w badanym materiale zalezy od jego grubosci i sktadu chemicznego,
gdyz wraz ze wzrostem liczby atomowej pierwiastkow bedacych w skladzie
probki, rosnie liczba elektronéw odbitych, a maleje pochtonigtych. Do analizy
sktadu chemicznego oraz obrazowania probki wykorzystuje si¢ wytworzone
w wyniku oddziatywania z badanym materialem (Rys. 5.12) roéznego rodzaju
sygnaty [62, 63]:

e clektrony wtorne (SE, ang. Secondary Electrons) — charakteryzuja si¢
energig kinetyczna mniejsza niz 50 eV; ich glownym Zrédlem jest emisja
przez atomy umiejscowione blisko powierzchni po zderzeniach
z elektronami wigzki pierwotnej lub elektrony pierwotne, ktérym udato
si¢ wydostac z powierzchni po wytraceniu energii i rozproszeniu; z uwagi
na ich duza liczebno$¢, sa wykorzystywane do kreowania obrazow SEM,
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e clektrony wsteczne rozproszone (BSE, ang. Backscattered Electrons) —sa
to elektrony z wiazki pierwotnej, ktore odbity si¢ sprezyscie od jader
atomowych probki lub opus$cily material z niewielka zmiang energii
kinetycznej; stosuje si¢ je do formowania obrazow SEM, gdy potrzebne
jest rozroznienie faz o rdéznej liczbie atomowej Z, poniewaz ich
wydajnos$¢ jest silnie z nig powiazana,

e promieniowanie fluorescencyjne — do emisji promieniowania dochodzi
w wyniku rekombinacji elektronow wtornych z dziurami powstalymi
w wyniku rozpraszania w niektoérych materiatach (fluoroforach),

e clektrony Augera i promieniowanie rentgenowskie — powstajag w wyniku
powrotu do stanu rownowagi elektronu wybitego wczesniej przez wiazke
pierwotng z powloki wewnetrznej; wyzwolona w tym zjawisku energia
powoduje  emisj¢  niskoenergetycznych  elektronow  Augera,
promieniowania rentgenowskiego lub swiatta widzialnego, z ktérych dwa
pierwsze czynniki odgrywaja kluczowa role w analizie skladu
chemicznego badanej powierzchni.

elektrony
pierwotne
wysokigj charakterystyczne
Swiatlo €M gjopirony Promieniowanie
A rengenowskie
elektrony ugera
odbite elektrony
clektrony rozproszone
wtérne clastycznie
clektrony promieniowanie
rozproszone \ \ (\N\I’ rcngcnowsl.dc
nicelastycznie ham.owama
: elektrony (ciggle)
ciepto -— —
preparat zaabsorbowane
elektrony
nieugiete
przechodzace

Rys. 5.12. Schematyczne przedstawienie oddziatywania elektronow z badanym
materialem w postaci preparatu

5.3.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Podstawg skaningowej mikroskopii elektronowej jest obrazowanie
mikrostruktury powierzchni poprzez skanowanie jej wigzka elektronow.
Detektory odbierajg sygnat w postaci elektronéw wtdrnych lub odbitych, gdzie po
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odpowiednich przeksztalceniach otrzymywany jest obraz probki (Rys. 5.13) [62].
W celu uniknigcia gromadzenia si¢ fadunku elektrostatycznego na powierzchni
probek charakteryzujacych sie mala przewodnoscia lub jej brakiem przyktada sie
do ich powierzchni niskie napigcia. Sygnal od elektronow odbitych (BSE) jest
zalezny w gtownej mierze od liczby atomowej pierwiastka, na ktérego atomach
zostaty rozproszone, dzieki czemu pozyskuje si¢ informacje o zréznicowaniu
chemicznym probki. Najwazniejszym sygnalem w obrazowaniu SEM jest sygnat
wytwarzany przez niskoenergetyczne elektrony wtorne (SE), poniewaz wykazuja
one duza czuto$¢ na topografie analizowanej powierzchni. Wystepujacy kontrast
topograficzny spowodowany jest wigkszym opuszczaniem wypuktos$ci probki
przez elektrony i czgstszym pozostawianiem ich w jej zaglebieniach.

Skaningowa mikroskopia elektronowa jest najpopularniejsza metoda
mikroskopii elektronowej z uwagi na prostote przygotowania preparatow, glebie
ostro$ci oraz tatwos$¢ interpretacji obrazow [63].

zrodio

elektronow

anoda

soczewki — 8

detektor
elektronow —
odbitych (BSE) detektor
— elektrondow
wtornych (SE)

stolik —i j prébka

Rys. 5.13. Schemat skaningowego mikroskopu elektronowego

5.3.2. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Transmisyjny mikroskop elektronowy uzywany jest do prze§wietlania probki
odpowiednio uformowang w nim wigzka elektronéw. W wyniku czego powstaje
powigkszony obraz probki. Jest rowniez stosowany do otrzymywania obrazéw
dyfrakcyjnych wykorzystywanych do okreslenia struktury fazowej preparatu [64].
Na koncu kolumny elektronowo-optycznej znajduje si¢ ekran, na ktorym
wyswietlany jest obraz mikroskopowy (Rys. 5.14), ktéry powstaje w wyniku
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oddziatywania probki z padajacymi elektronami. Ciemniejsze obszary na obrazie
$wiadcza o rozproszeniu wiazki, a ja$niejsze tworzy wigzka nieugieta [62, 63].
Z uwagi na charakter metody (transmisje), badany preparat powinien mie¢
niewielka grubos¢ (5 — 100 nm), ktéra zalezy od rodzaju i gestosci pierwiastkow
wchodzacych w jego sklad. Dodatkowe wyposazenie TEM stanowig EELS lub
EDS.

Badanie z zastosowaniem TEM jest zazwyczaj destruktywne z uwagi na
koniecznos$¢ przygotowania odpowiedniego preparatu, dlatego jest postrzegane
czesto jako ostatnie badanie w historii probki [42].
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Rys. 5.14. Schemat transmisyjnego mikroskopu elektronowego

5.3.3. Spektroskopia dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego

Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego EDS
nazywana rowniez EDX (ang. Energy Dispersive X-Ray Analysis) jest metoda
pozwalajacg na analiz¢ jakosciowg i ilo§ciowg sktadu chemicznego badanego
materialu  wykorzystujaca charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie
wzbudzone przez pierwotng wiazke elektronow, ktore jest zalezne od danego
pierwiastka (patrz Rozdziat 5.2) [62, 63]. W wyniku pomiaru otrzymuje si¢
spektrum zawierajace piki bedace liniami promieniowania charakterystycznego,
z ktorego poprzez analiz¢ iloSciowag mozna wyznaczy¢ stgzenie pierwiastkow
w badanej objetosci. Zastosowanie EDS umozliwia wyznaczenie liniowej zmiany
stezenia na przekroju poprzecznym lub utworzenie mapki rozktadu stezenia
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pierwiastkow na skanowanym obszarze. Do detekcji promieniowania
rentgenowskiego wykorzystuje si¢ najcze$ciej monokrysztat krzemu, ktéry z racji
posiadania niekorzystnych dla pomiarow defektow w strukturze, domieszkuje sie
litem. Natomiast sama podstawa metody EDS polega na mierzeniu liczby par
elektron-dziura  powstatych ~w  wyniku  absorpcji  promieniowania
rentgenowskiego [62, 63].

5.4. SPEKTROFOTOMETRIA

Spektrofotometria jest jedna z najstarszych metod instrumentalnych
stosowang w celu wyznaczenia zalezno$ci pomiedzy nat¢zeniem promieniowania
zaabsorbowanego lub emitowanego, a koncentracja atoméw lub czastek
w badanym uktadzie. Dzi¢ki temu odgrywa kluczowa role w chemii analitycznej
[49]. Uzyskane dane sg prezentowane w postaci krzywej spektrofotometryczne;j,
stanowigcej zalezno$¢ iloSci zaabsorbowanej (lub przechodzacej) energii
promieniowania elektromagnetycznego od jego cech jako$ciowych (absorbancja
A; réownanie (5.7)). Widma absorpcyjne analizuje si¢ pod wzglgdem liczby,
intensywnosci i ksztaltu pasm absorpcyjnych (maksimow lub minimow) oraz ich
polozenia na skali czestosci lub dhlugosci fali. Pomiary absorbancji lub
transmitancji badanych probek realizowane sa przez urzadzenia detekcyjne oraz
wzmacniajgce 1 przetwarzajace sygnaty.

W spektrofotometrii analitycznej pomiar absorbancji jest pomiarem
podwojnie pordwnawczym z uwagi na wyznaczanie podczas badania stosunku
natg¢zen, a nie ich bezposredniego pomiaru, jak i réwniez z powodu pdzniejszego
porownywania widm z krzywa wzorcowa [49].

Do podstawowych zalet spektrofotometrii UV/Vis nalezy krotki czas
wykonywania widma, prostota techniki, tanie i powszechnie dostepne
rozpuszczalniki, uniwersalno$¢ (oznaczenia iloSciowe i jakoSciowe w analizie
organicznej i nieorganicznej), mate ilosci materialu potrzebnego do badan oraz
uzyskanie bardzo dobrej wykrywalno$ci w zwigzku z duzymi rédznicami
molowych wspotczynnikéw absorpcji materiatdéw [49]. Jednak metoda ta ma
rowniez swoje ograniczenia wynikajace z braku charakterystycznej absorpcji
w zakresie UV/Vis wielu zwigzkow nasyconych i podobienstwa widm
w okreslonej grupie zwigzkow [49]. Spektrofotometria jest rowniez bardzo czula
na zanieczyszczenia majace wplyw na absorpcje probki.

Wspolczesne spektrofotometry odznaczajg si¢ znakomitymi parametrami
pomiarowymi oraz daja mozliwos¢ szerokiego zakresu badan w analizie
ilosciowej 1 strukturalnej roznych klas zwigzkow chemicznych. Podstawowymi
elementami takiej aparatury sg: zrédlo promieniowania, monochromator, obszar
na komodrke pomiarows, detektor oraz rejestrator (najczg$ciej w postaci
komputera z odpowiednim oprogramowaniem). Przyktadowy schemat
spektrofotometru przestawiony jest na Rys. 5.15. Wyro6znia si¢ spektrofotometry
jednowiazkowe, w ktorych wigzka przechodzi najpierw przez roztwér bazowy,
a w nastgpnym pomiarze przez probke badang (po zamianie kuwet) oraz
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dwuwigzkowe, w ktorych odpowiedni uktad dzieli wigzke Zrodlowa na dwie
rownoleglte wiazki przechodzace odpowiednio przez roztwdr odniesienia
i badany, w wyniku czego otrzymuje si¢ roznice, np. absorbancji [50].

Rys. 5.15. Schemat spektrofotometru na przyktadzie uktadu Cary 5000 (na podstawie:
[65])

Przedmiotem badah spektrofotometrycznych w zakresie nadfioletu

i promieniowania widzialnego sa widma absorpcyjne, a odpowiedzialne za nie

przejscia elektronowe rzadza si¢ kilkoma tak zwanymi regutami wyboru. Do
podstawowych nalezg [50]:

1) absorpcja nastgpuje jedynie, gdy roznica energii dwoch stanow

kwantowych ¥, 1 ¥, jest rowna energii promieniowania padajacego hv:

AE =hv=E, —E,, (5.54)

2) absorpcja promieniowania zwigzana jest ze zmiang momentu dipolowego
czgsteczki u; prawdopodobienstwo absorpcji fotonu z warunku 1)
w sposob ilosciowy okre§la moment przejscia Ry, :

Rym = [ Wpu¥pdr, (5.55)
gdzie dt jest elementem objetosci; gdy Ry, # 0 przejscie elektronowe
jest dozwolone.

Barwniki organiczne absorbujg promieniowanie w zakresie widzialnym [50],

dlatego tez jeden z nich zostal uzyty w niniejszej pracy w celu zbadania
wlasciwosci katalitycznych wybranych nanostruktur.
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6. PRZYGOTOWANIE PROBEK

Zloto (czystos¢ 4N, Sigma-Aldrich) i cyna (czystos¢ SN, Sigma-Aldrich) byty
naparowywane metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej na plytki krzemowe
o orientacji kIl =100. Calo$¢ procesu odbywala si¢ w temperaturze pokojowej
w komorze preparacji (Rys. 6.1) bedacej czescig uktadu ultrawysokiej prozni (UHV,
firma Prevac). Cisnienie bazowe bylo nie wigksze niz 2-107 Pa. Szybkos$é¢
nanoszenia cyny wynosita ok. 2,7 A/min, natomiast ztota ok. 0,75 A/min. Kontroli
grubosci dokonywano przy uzyciu wagi kwarcowej.

o i

Rys. 6.1.a) Komora preparacji stanowigca czg¢$§¢ ukltadu UHV znajdujacego si¢
w Zaktadzie Fizykochemii Powierzchni (Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Politechnika Bydgoska im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich), b) noénik z przyktadowa probka
umieszczony w stacji odbiorczej komory preparacji, ¢) zdjecie nosnika z przyktadowsa
probka podczas wygrzewania (800 °C)
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W ramach pracy wytworzono probki, dla ktorych prekursorami byly warstwy

zwigzkow migdzymetalicznych AuSn o dwoch stosunkach atomowych®:
e Au:Sn=1:1, Si\Au(19 A)\Sn(31 A),
e Au:Sn=1:2, Si\Au(12 A)\Sn(38 A)’.

Na wafle krzemowe o wielkosci 1cmx1cm w pierwsze] kolejnosci
naparowywano cyne, nastepnie ztoto. W kazdym procesie wytwarzano jedng probke
w sposdb dwuetapowy (Rys. 6.2):

1. wygrzewanie wstepne: 200 °C przez 2 godz. w prozni bazowej;

2. wygrzewanie i utlenianie: 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C lub 800 °C przez

8 godzin w tlenie (1-107 Pa) oraz 800 °C przez 0,25 godz., 0,5 godz.,
1 godz., 2 godz., 4 godz. lub 8 godz. w tlenie (1:107 Pa).

0,5h
$ 0ZSHIE ZH @R o ool
800 - ‘ — - = ]
g I 700 °C
©
g 600 °C
g 600 -
é 500 °C
= 400 °C
2 400 -
g
2 >
g utlenianie i wygrzewanie
£200 -
2
wygrzewanie
wstepne
0 T T T T T =
0 2 4 6 8 10

czas wygrzewania [h]

Rys. 6.2. Graficzne przedstawienie procesu wytwarzania probek

Tym samym powstaly cztery serie pomiarowe w warunkach ultrawysokiej prozni
(UHV; Rys. 6.3):

e seria A:
Au:Sn = 1:1; rdézne temperatury wygrzewania i utleniania, czas 8 godzin;
e seria B:

Au:Sn = 1:2; rdzne temperatury wygrzewania i utleniania, czas 8 godzin;

8 Grubosci poszczegdlnych warstw sktadowych (Au, Sn) dobrano tak, aby otrzymaé
pozadany stosunek atomowy oraz catkowita grubo§¢ masowa warstwy wynoszacg 5 nm
[13].

9 W dalszej czesci pracy, w celu uproszczenia zapisu pominieto symbol jednostki (A).
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e seriaC:

Au:Sn = 1:1; temperatura 800 °C, rdzne czasy wygrzewania i utleniania;
e seriaD:

Au:Sn = 1:2; temperatura 800 °C, rdzne czasy wygrzewania i utleniania.

Au
osadzanie Sn
Si
| |
stosunek Au:Sn 1:1 1:2
prekursor C 0Oh . D Oh
A 400C C_025h B 400C D_025h
- C 05h — D 05h
: A_500C X B_500C X
wygrzewanie wstepne A 500C C1 B 600C D 1
+ A_700C C_2h B 700C D _2h
utlenianie podczas - ;| C4h = | | D.4h
wygrzewania — e
| Csn D_8h
(A_800C) (B_800C)

Rys. 6.3. Schemat blokowy przedstawiajacy serie pomiarowe A, B, CiD

Dodatkowo wytworzono probki prekursorow w warunkach potprzemystowych
(seria HV; Rys. 6.4) metoda PVD (naparowywarka prézniowa JEOL JEE-4B;
Rys. 6.5). Ci$nienie bazowe nie przekraczato 2- 10~ Pa. Predko$¢ nanoszenia warstw
Au i Sn wynosita 3 A/min. Grubo$¢ oraz szybko$¢ nanoszenia byly kontrolowane
z zastosowaniem wagi kwarcowej. Po naparowaniu probki wyjmowano do
atmosfery i transportowano do pieca rurowego (Magma Therm MTTF1100;
Rys. 6.6), w ktorym zachodzito utlenienie przy ci$nieniu 3-10* Pa.

stosunek Au:Sn 1:1 |
l
| |
osadzanie UHV HV
prekursor C_0Oh C Oh HV
wygrzewanie wstepne
- C_025h C_025h HV
utlenianie podczas AC_400C_4h AC_400C_4h_HV

wygrzewania

Rys. 6.4. Schemat blokowy przedstawiajacy poréwnanie serii UHV i HV
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MAGMA

prttnd ¢ st E

Rys. 6.6. Piec rurowy Magma Therm MTTF1100 z kontrolg czasu i temperatury oraz
mozliwo$cig wygrzewania w wybranych gazach lub prézni
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W dalszej czesci pracy beda stosowane oznaczenia probek zgodne z Tabelg 6.1.

Tabela 6.1. Wytworzone probki:

warunki,

seria,

materialow, stosunek atomowy (Au:Sn), temperatura utleniania, czas utleniania

identyfikator, grubo$¢ osadzonych

war. | seria identyfikator gruboé(c;x‘;varstw Au:Sn (ojé) (ltl)

A/C C_Oh Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 - -
B/C D_0Oh Si\Au(12)\Sn(38) 1:2 - -
A_400C Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 400 8
A A_500C Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 500 8
A_600C Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 600 8
A_700C Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 700 8
A/C A_800C Iub C_8h | Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 800 8
B_400C Si\Au(12)\Sn(38) 1:2 400 8
B B_500C Si\Au(12)\Sn(38) 1:2 500 8
B_600C Si\Au(12)\Sn(38) 1:2 600 8
B_700C Si\Au(12)\Sn(38) 1:2 700 8
UHV | B/D | B_800CIlubD 8 | Si\Au(12)\Sn(38) 1:2 800 8

C_025h Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 800 | 0,25

C_05h Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 800 | 0,5

C C_1h Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 800 1
C_2h Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 800 2
C_4h Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 800 4

D_025h Si\Au(12)\Sn(38) 1:2 800 | 0,25

D 05h Si\Au(12)\Sn(38) 1:2 800 | 0,5
D D_1h Si\Au(12)\Sn(38) 1:2 800 1
D_2h Si\Au(12)\Sn(38) 1:2 800 2
D 4h Si\Au(12)\Sn(38) 1:2 800 4
AC AC_400C_4h Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 400 4
C_Oh_HV Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 - -

HV HV C_025h_HV Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 800 | 0,25
AC_400C_4h_HV | Si\Au(19)\Sn(31) 1:1 400 4
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7. ZASTOSOWANE URZADZENIA POMIAROWE

Badania sktadu chemicznego, mikrostruktury, wlasciwosci optycznych
i katalitycznych wytworzonych nanostruktur przeprowadzono z wykorzystaniem
pieciu metod pomiarowych (Rozdzial 5). Pomiary wykonano z zastosowaniem
ponizej wymienionych urzadzen.

SE — wyznaczenie funkcji dielektrycznych i grubo$ci warstw

Elipsometr V-VASE firmy J.A. Woollam Co., Inc przedstawiono na
Rys. 7.1. Pomiaréw azymutow elipsometrycznych dokonano dla trzech katow
padania $wiatla (65°,70°,75°) w zakresie spektralnym 0.6 — 6.5 eV
(193 — 2200 nm).

Rys. 7.1. Elipsometr V-VASE firmy J.A. Woollam Co., Inc znajdujacy si¢ w Zaktadzie
Fizykochemii Powierzchni (Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechnika
Bydgoska im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich)
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XPS — badanie sktadu chemicznego powierzchni

Na Rys. 7.2 przedstawiono spektroskop fotoelektronowy z analizatorem
hemisferycznym VG Scienta R3000, w ktérym jako zrédlo promieniowania
rentgenowskiego zorientowanego pod katem 55° do normalnej probki
zastosowano lampe Al K, (1486,6 eV). Urzadzenie to jest czg$cig ukladu UHV,
dzieki czemu bezposrednio po naparowywaniu oraz po utlenianiu i wygrzewaniu
transportowano probke w warunkach prozni (ci$nienie bazowe <2-1077 Pa).
W celu wyznaczenia koncentracji atomowych, parametry krzywych Gaussa-
Lorentza i asymetrycznych byly dopasowywane do danych eksperymentalnych
z zastosowaniem oprogramowania CasaXPS® (wersja 2.3.16).

Rys. 7.2. a) Spektrometr fotoelektronowy z analizatorem hemisferycznym VG Scienta
R3000 znajdujacy si¢ w Zakladzie Fizykochemii Powierzchni (Wydzial Technologii
i Inzynierii Chemicznej, Politechnika Bydgoska im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich),
b) i ¢) widok wnetrza komory
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SEM - okreslenie topografii powierzchni oraz ksztaltu i wielko$ci ziaren

Na Rys. 7.3 przedstawiono skaningowy mikroskop elektronowy Quanta 3D
FEG z napigciem przyspieszajacym 20 kV i maksymalnym przyblizeniem
500 000 x. Zastosowano tryb pracy SE.

Rys. 7.3. Skaningowy mikroskop elektronowy Quanta 3D FEG znajdujacy si¢ w Pracowni
Analiz Instrumentalnych (Wydzial Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu)
[66]
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TEM - okreslenie rodzaju i sktadu nanostruktur

Transmisyjny mikroskop elektronowy FEI G2 F20X-Twin 200kV
wyposazony w detektor promieniowania rentgenowskiego z dyspersja energii
zostal przedstawiony na Rys. 7.4. Analiza przeprowadzona byla w trybie
pierscieniowego ciemnego pola o duzym kacie (dla EDX) oraz w trybie jasnego
pola. Material do badan byt zbierany poprzez pocieranie miedziang siateczka
umiejscowiong pomigdzy probka, a czysta ptytka krzemowa.

BORREEL S2E I TIRRNEY

Rys. 7.4. Transmisyjny mikroskop elektronowy FEI G2 F20X-Twin 200 kV znajdujacy
si¢ w Pracowni Analiz Instrumentalnych (Wydzial Chemii, Uniwersytet Mikotaja
Kopernika w Toruniu) [67]
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Spektrofotometria — badanie zmiany absorbancji w wyniku fotokatalizy

Na rysunku Rys. 7.5 przedstawiono spektrofotometr Cary 5000, za pomoca
ktoérego wykonano pomiary absorbancji przy padaniu normalnym w zakresie
spektralnym 200 — 800 nm.

Rys. 7.5. Spektrofotometr Cary 5000 znajdujacy si¢ w Zaktadzie Fizykochemii
Powierzchni (Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechnika Bydgoska
im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich)
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8. WYNIKI I DYSKUSJA

8.1. NANOSTRUKTURY WYTWORZONE W WARUNKACH UHV
8.1.1. Badania SEM

Obrazowanie powierzchni probek z wykorzystaniem skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (powigkszenie 500 000 x) wykonano dla nastgpujacych
probek: C_Oh, A 400C, A_500C, A_700C, C_8h, C 025h, C_2h, C_4h, D _Oh,
B _400C, B _500C, B 700C, D 8h, D 025h, D 2h i D 4h'%. Bazujgc na
uzyskanych obrazach dokonano analizy uwidocznionych na nich nanostruktur.
Na Rys. 8.1 przedstawiono obraz SEM probki A_400C (Rys. 8.1a)) oraz kolejne
kroki wykonywane podczas analizy liczby i wielkos$ci struktur znajdujacych si¢
na powierzchni (Rys. 8.1b) i 8.1¢)). Rys. 8.1¢) jest wynikiem wykonania funkcji
Analyze Particles w programie ImagelJ [68] znalezionych obicktow (Rys. 8.1b)).
Rys. 8.1d) prezentuje histogram efektywnych srednic wyodrebnionych struktur
wyznaczonych na podstawie danych otrzymanych z wyzej przedstawionej
analizy. Poszczegolne etapy wyznaczania wielko$ci charakteryzujacych obiekty
na obrazach wraz z krotkg statystyka dla kazdej probki sa umieszczone
w Dodatku 1. Zestawienie obrazow SEM wykonanych dla pozostalych
wymienionych probek przedstawiaja Rys. 8.2 — 8.5.

Na obrazach SEM probek niewygrzewanych (Rys. 8.2 —8.5: C_ OhiD_0Oh)
widoczne sa regularnie ulozone, koliste struktury o maksymalnej efektywnej
srednicy ok. 30nm. Na Rys. 8.2 przedstawione sa obrazy SEM probek
utlenianych w r6znych temperaturach w czasie 8 godz. dla stosunku Au:Sn = 1:1
(seria A). Na obrazie probki A 400C dostrzegalne sa kuliste struktury
o rozmiarach od pojedynczych nanometrow do 28 nm. Wraz ze wzrostem
temperatury utleniania struktury uzyskuja coraz bardziej nieregularne ksztatty,
powiekszaja tez swoje rozmiary (maksymalna efektywna $rednica 38 nm)
iodlegtosci pomigdzy sobg. Wyraznie widoczne staje si¢ tez wtedy
odseparowanie zlota od utlenionej cyny, objawiajace si¢ jasng kulka zlota
osadzong na duzo wigkszym pflacie dielektryka. Podobna tendencja wystepuje
w probkach serii B (rézne temperatury utleniania, stosunek Au:Sn=1:2,
Rys. 8.3), jednak przy najwyzszej temperaturze struktury te sg regularniej
utozone, a ich wyznaczone rozmiary dochodzg do 23 nm. Podsumowujac,
w przypadku probek, w ktorych zmieniana byta temperatura utleniania (od 400 °C
do 800 °C; seria A —Rys. 8.2 i seria B —Rys. 8.3) struktury zmieniajg si¢
stopniowo, ich ksztalt staje si¢ coraz bardziej nieregularny, a rozmiary coraz
wigksze. Odwrotng sytuacje mozna zaobserwowac dla probek z serii, w ktorej
badano wptyw czasu utleniania (od 0,25 h do 8 h) utrzymujac stata temperaturg
tego procesu wynoszacg 800 °C. Zaréwno w serii C (stosunek Au:Sn=1:1,
Rys. 8.4), jak i w serii D (stosunek Au:Sn = 1:2, Rys. 8.5) dostrzegalne jest coraz

19 Taki wybdr probek pozwolil na przeanalizowanie zaréwno wplywu temperatury
utleniania, jak i czasu wygrzewania i utleniania na morfologi¢ otrzymanych struktur.
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wigksze odseparowanie i zmniejszenie rozmiaréw wystepujacych na powierzchni
struktur wraz z wydluzeniem czasu ich utleniania. Zmiana maksymalnych
efektywnych $rednic wynosi od 33 nm dla C_025h do 29 nm dla C_4h oraz od
51nm dla D _025h do 24 nm dla D_4h. Podczas analizy obrazow SEM na
wybranych fragmentach o wymiarach ok. 593 nm x 510 nm znaleziono ponad
2000 obiektow dla probek niewygrzewanych oraz ponad 1000 dla probek
wygrzewanych w temperaturach 400 °C i 500 °C. Wraz ze wzrostem temperatury
1 wydluzeniem czasu utleniania zmniejsza si¢ liczba znalezionych na obrazach
struktur. Najmniejsze zapelnienie powierzchni'' wynoszace 9%, przy
znalezionych 597 i 564 obiektach, uzyskano odpowiednio dla probek B_700C
i1 D _8h. Zmniejszenie rozmiaréw obiektow i zwigkszenie odleglo$ci pomiedzy
nimi moze $wiadczy¢ o zmniejszeniu sie ilo$ci materiatu na powierzchni'? i jego
segregacji.

g ®

Y

YOe R DR ' zi'é’\
. ] &8
Srednica (nm)

Rys. 8.1. a) Obraz SEM probki A _400C, b) obiekty wydzielone z obrazu SEM, c) obiekty

znalezione w wyniku analizy obrazu SEM (Analyze Particles, Image]) oraz d) czesto$¢

wystepowania obiektow w zaleznosci od efektywnej srednicy obiektu

! Definiowane jako stosunek sumy powierzchni znalezionych obiektow do powierzchni
podtoza, na ktérym si¢ one znajduja.

12 Efekt ten opisywany jest w Rozdziale 8.1.2, ktorym zostaly przedstawione wyniki
pomiaréw XPS.
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8.1.2. Badania XPS

Na Rys. 8.6 — 8.9 przedstawione zostaly widma XPS (regiony O 1s, Sn 3d
1 Au 4f) zestawione dla wszystkich probek wytworzonych w ramach kazdej z serii
A —D. Kolorem blekitnym (dla cyny) i niebieskim (dla tlenu) oznaczono
maksima odpowiadajace kolejno cynie zwigzanej z tlenem i tlenowi zwigzanemu
z cyna. Kolor turkusowy postuzyt jako identyfikacja piku tlenu zaadsorbowanego
na powierzchni podloza i utleniajacego je. Kolorem bordowym oznaczono
maksima zidentyfikowane jako energie odpowiadajace ztotu zwigzanemu z cyna,
natomiast kolorem zlotym — metalicznemu Au. Kolor fioletowy postuzyl do
oznaczenia polozenia pikow pierwiastkow wchodzacych w sktad zwigzku
miedzymetalicznego AuSn, a lawendowy metalicznej Sn. Widma XPS
wszystkich zarejestrowanych regionéw (Au 4f, Sn 3d, O 1s, C 1s oraz Si2p)
zostaty umieszczone w Dodatku 3. W dalszej czesci pracy podane koncentracje
sg koncentracjami atomowymi.
Prekursory

Na Rys. 8.6 1 8.8 oraz Rys. 8.7 1 8.9 nazwa ,,ng” oznaczono widma XPS dla
probek niewygrzewanych — prekursoréw (probki odpowiednio C_0Oh dla stosunku
Au:Sn=1:1 oraz D Oh dla stosunku Au:Sn=1:2)3. W regionie Au4f
obserwowany jest charakterystyczny dublet (Au 4f7, oraz Au 4f5,)'4. W regionie
Sn 3d zarejestrowano dublet cyny (Sn 3ds, oraz Sn3ds»)". Pik Au4f;, dla
metalicznego zlota (Au®) powinien wystepowaé przy 83,5 — 83,7 eV [15, 69, 70],
natomiast pik Sn3ds, dla metalicznej cyny (Sn’) przy 4844 ¢V [15, 71].
W przypadku probek niewygrzewanych pik Au 4f7; zarejestrowano przy 84,6 eV
1 84,7 ¢V odpowiednio dla C Oh i D Oh, natomiast pik Sn 3ds, przy 485,1 eV
1485,0 eV odpowiednio dla C Oh i D _Oh. W obu przypadkach dla ztota i cyny
nastepuje przesuniecie maksimum potozenia (w stosunku do Au® i Sn°), ktore
moze by¢ utozsamiane z wystgpowaniem zwigzku mi¢dzymetalicznego AuSn lub
AuSn; [15, 38, 70, 72, 73]. W regionie O 1s (dla C Oh i D _Oh) zaobserwowano
pik tlenu posiadajacy tylko jeden sktadnik, ktorego maksimum wystepuje przy
532,2 - 532,4 eV. Mozna go utozsamiac¢ z tlenem zwigzanym z krzemem [74], na
ktorego powierzchni wystepuje tlenek natywny. W probkach niewygrzewanych
nie odnotowano piku tlenu zwigzanego z cyng ani piku cyny zwigzanego z tlenem,
co $wiadczy o czystosci zardOwno materiatu, jak i samego procesu naparowywania.
Seria A

W serii A (Rys. 8.6) badano wplyw temperatury utleniania zwigzku
migdzymetalicznego AuSn dla stosunku 1:1. Czas tego procesu wynosit 8 godz.

13 Przebiegi dla probek niewygrzewanych odpowiednio na Rys. 8.618.8 (Au:Sn = 1:1)
oraz Rys. 8.718.9 (Au:Sn=1:2) sg identyczne (te same probki referencyjne, bedace
prekursorami do otrzymania kazdej kolejnej probki z serii). Podobnie przebiegi
odpowiednio na Rys.8.618.8 (Au:Sn=1:1) oraz Rys.8.718.9 (Au:Sn=1:2) sa
identyczne ze wzgledu na ten sam czas (8 h) i temperaturg utleniania (800 °C)

14 W dalszej cze$ci pracy analizowane jest potozenie piku Au 47,

15 W dalszej cze$ci pracy analizowane jest potozenie piku Sn 3ds»
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Im wyzsza temperatura wygrzewania i utleniania tym bardziej widoczne jest
przesuniecie piku Sn 3ds, ku wyzszym energiom (z 486,3 eV dla probki A_400C
do 487,1 eV dla A_800C), natomiast piku Au 4f7» - ku nizszym (z 84,6 eV dla
C Oh do 83,5eV dla A 600C). Nalezy zauwazy¢, ze dla probki wygrzewanej
w 400 °C pik cyny wykazuje dwie sktadowe. Sktadnik przy energii wiazania
ok. 484,5 eV zwigzany jest z metaliczng cyng [15,71] (jego intensywno$¢
wzgledem drugiego ze sktadnikoéw maleje wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania). Przesuni¢cie skladowej piku Sn3ds, z 486,1 eV dla probki
A _400C do 487,1 eV dla A_800C s$wiadczy o coraz wyzszym stopniu utlenienia
cyny [15, 38,70, 71, 73]. Potwierdzenie tego faktu ma swoje odzwierciedlenie
rowniez w piku O 1s. Dla probki wygrzewanej w 400 °C zarejestrowano dwa piki
(530,2 eV i1 532,0 V). Pik przy nizszej energii §wiadczy o zwigzku tlenu z cyna.
Ulega on przesunigciu do 531,0 eV wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania
do 800 °C. W wyniku wygrzewania w tlenie dochodzi réwniez do utleniania
podtoza — maleje sktadnik pochodzacy od Si, a ro$nie wplyw SiO; (stosunek
Si:Si0; zmienia si¢ od 28:11 do 19:20; wyznaczone na podstawie danych
z Rys. D3.3 — D3.7). Dostrzegalne jest rowniez przesunigcie piku Au 4f7, ku
nizszym energiom (z 84,6 eV dla probki niewygrzewanej do okoto 83,5 eV dla
probek wygrzewanych) $wiadczace o zwigkszaniu sktadnika pochodzacego od
metalicznego ztota (Au’). Stosunek Au:Sn spada z 1,06 dla probki
niewygrzewanej do 0,26 dla probki utlenianej w 400 °C, po czym zwigksza si¢ do
0,68 dla probki utlenianej w 700 °C. Natomiast stosunek O:Sn ro$nie analogicznie
od 0,93 do 1,77, co $wiadczy o wiekszej ilosci cyny, ktora zostata utleniona.
Zmiana stosunku Au:Sn wynika z gwaltownej zmiany koncentracji atomowych
badanych zwigzkow, ktora moze byé zwigzana z desorpcja cyny. Jednak jak
pokazuja wyniki SEM (Rozdziat 8.1.1), w wyniku utleniania w wysokich
temperaturach dochodzi do aglomeracji materialu i odstoni¢cia wickszych
powierzchni podtoza, co skutkuje wzrostem obserwowanej koncentracji Si oraz
0.
Seria B

W serii B (Rys. 8.7) probki o poczatkowym stosunku atomowym
Au:Sn = 1:2 utleniano w czasie 8 godz. w roznych temperaturach wygrzewania.
W nizszych temperaturach wygrzewania (od 400 °C do 600 °C) zmiany energii
wigzania dla pikow O 1s, Sn 3ds, oraz Au 4f7; sg analogiczne, jak w przypadku
probek serii A. Pik cyny posiada dwa sktadniki, z ktoérych ten wystepujacy przy
wyzszej energii przesuwa si¢ z 486,3 eV dla probki B 400C do 488,0 eV dla
probki B_600C, co $wiadczy o coraz wyzszym stopniu utlenienia cyny [15,
38,70, 71, 73]. Pik zlota Au 4f;, przesuwa si¢ w stron¢ nizszych energii, co
odpowiada Au’. Pik tlenu (O 1s) dla probki B 400C posiada dwa skfadniki.
Sktadnik przy okoto 530 eV odpowiada utlenionej cynie [15, 58, 70, 73]. Wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania ulega on przesunigciu w strong wyzszych
energii, a jego intensywnos¢ (wzgledem piku odpowiadajacego tlenkowi krzemu
— sktadnik O Is przy wyzszych energiach) maleje. W wysokich temperaturach
(700 °C 1 800 °C) dostrzegalny jest stosunkowo duzy sktadnik piku Sn 3ds:
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odpowiadajacy metalicznej cynie (484,3 —484,4¢V) [15,71] wzgledem
sktadnika zwigzanego ztlenkiem cyny. Wraz ze wzrostem temperatury
obserwowana jest coraz nizsza koncentracja cyny (spadek z 15,7% dla B_400C
do 0,7% dla B_800C), przez co maleje tez sktadnik O 1s zwigzany z cyna
(z 13,4% dla B_500C do 1,5% dla B_800C). Spowodowane moze to by¢,
podobnie jak w serii A, desorpcja cyny z podtoza w wysokich temperaturach, przy
czym w serii B efekt ten jest bardziej intensywny. Stosunek Au:Sn drastycznie
spada z 0,49 dla probki niewygrzewanej do 0,18 dla probki utlenianej w 400 °C,
po czym zwigksza si¢ do 6,15 dla probki utlenianej w 800 °C. Natomiast stosunek
O:Sn rosénie od 1,02 (B_400C) do 5,98 (B_700C), co $wiadczy, tak jak w innych
seriach, o wickszej ilosci cyny, ktora zostala utleniona. Gwaltowny spadek
stosunku ztota do cyny w przypadku utleniania w temperaturze 400 °C
najprawdopodobniej jest spowodowany (co potwierdzaja badania TEM;
Rozdziat 8.2.4) pokryciem ztota przez tlenek cyny. Z uwagi na powierzchniowy
charakter pomiaréow XPS, sygnat z poziomu Au 4f moze mie¢ wowczas mniejsza
intensywnosc.
Seria C

W serii C (Rys. 8.8) badano wplyw czasu wygrzewania i utleniania (przy
zachowaniu temperatury 800 °C) warstw AuSn (stosunek atomowy Au:Sn = 1:1).
Juz po 15 min wygrzewania w tlenie prawie cala cyna zostaje utleniona. Dla
Sn 3ds,, potozenie maksimum energii dla wszystkich utlenionych probek zawiera
si¢ w przedziale 486,4 — 486,6 eV, co odpowiada tlenkowi cyny [15, 38, 70, 71,
73]. Drugi ze sktadnikéw odpowiada Sn°, lecz jego intensywno$¢ (w poréwnaniu
do wspomnianego wczesniej sktadnika piku Sn 3ds); jest pomijalnie mata). Dla
piku O 1s mozna zaobserwowaé¢ dwa sktadniki, z ktoérych jeden odpowiada
utlenionej cynie (sktadnik przy ok. 530eV) [15,58, 70, 73], a drugi (przy
wyzszych energiach) utlenionemu podtozu [74]. Rowniez pik Au 4f7, juz po
15 min procesu utleniania jest przesuniety w strone nizszych energii (Au’).
Otrzymane wyniki $wiadcza o tym, Ze juz przy stosunkowo krotkich czasach
utleniania dochodzi do utworzenia tlenku cyny i wyodrgbnienia ztota w postaci
nanoczastek. Czas wygrzewania wptywa na wielko$¢ i ksztalt otrzymanych
struktur, o czym $wiadcza otrzymane wczesniej obrazy SEM (Rozdziat 8.1.1,
Rys. 8.4).
Seria D

W serii D (Rys. 8.9) badano wptyw czasu utleniania przy statej temperaturze
zwigzku migdzymetalicznego AuSn,. Dla krétkich czaséw utleniania
(15 —30 min) w temperaturze 800 °C dochodzi do utlenienia tylko czgsci cyny
(sktadnik piku Sn 3ds, przy okoto 487 eV), ale nadal pozostaje sktadnik AuSn,
o czym $wiadczy sktadnik piku Sn3ds, przy ok. 485eV [15,73,75]. Przy
dtuzszych czasach (1 —2 godz.) procesu utleniania pozostaje sktadnik Sn 3ds)
zwigzany z utleniong cyng. Utlenianie przez 418 godz. powoduje znaczne
zmnigjszenie koncentracji cyny, co zwigzane jest najprawdopodobniej z jej
desorpcja z powierzchni. Skutkiem tego obserwowany jest w pomiarach
niskoenergetyczny sktadnik piku Sn 3ds;, niezwigzany z utleniong cyna.
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8.1.3. Badania SE

W celu wyznaczenia zespolonych funkcji dielektrycznych wytworzonych
warstw oraz ich grubosci zastosowano model optyczny probki skladajacy sie
z  czterech  osrodkow  (kolejnos¢ od  podloza do  otoczenia):
Si\SiO,\warstwa\otoczenie!® (Rys. 8.10). Stale optyczne krzemu oraz tlenku
natywnego tlenku krzemu zaczerpnigto z bazy statych optycznych [76], natomiast
grubo$¢ SiO, wyznaczono w osobnym eksperymencie'’. W celu wyznaczenia
statych optycznych warstwy zbudowano jej model optyczny (Rys. 8.10),
w ktorym na podstawie danych uzyskanych z wczes$niejszych eksperymentow
oraz obrazow SEM (Rozdziat 8.1.1) zastosowano model przyblizenia o$rodka
efektywnego Bruggemana (BEMA, réwnanie (5.47), Rys 5.8b)), przyjmujac, ze
warstwa sktada si¢ w 50% z osadzonego materiatu i w 50% z powietrza.

3 EMA (a_400cy50% void 16.520 nm
2 a_400c 0.000 nm
1 sio2_jaw2 2.300 nm
0 si_jaw2 1nm

1 T

def 50% AugﬁM/QO% pOW.
AYAYAYA)

Si0, Si02

Rys. 8.10. Model optyczny wykonany do wyznaczenia wlasciwosci optycznych warstw

Funkcje dielektryczne warstw probek wytwarzanych w warunkach
ultrawysokiej prozni zostaly sparametryzowane za pomocag sumy dwoch lub
trzech oscylatorow Gaussa i oscylatora Sellmeiera'® [76]:

16 Na Rys. 8.10 (prawa gorna cze$¢ rysunku) warstwa oznaczona jest numerami 2 oraz 3.
Jest to zabieg techniczny i nie oznacza dwoch osobnych osrodkéw. Osrodek 2. definiuje
model matematyczny statych optycznych (rownanie (8.1)) — jego grubo§¢ wynosi 0 nm.
Osrodek 3. jest osrodkiem efektywnym, ktorego state optyczne zaleza od statych
optycznych materiatu bedacego czegscig warstwy (opisanych w osrodku 2.) oraz otoczenia
(i =1+ i0).

17 Zbadano samo podloze (Si) z tlenkiem natywnym (SiOy).

18 W oprogramowaniu WVASE32® model Sellmeiera nazywany jest Pole.
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g = &x» + é(AG,EG,BTG) + Ss(As, Es) (81)

W réwnaniu (8.1) &, jest wysokoenergetyczng stala dielektryczna, Ag, E;, Brg sa
odpowiednio amplituda, energia i poszerzeniem oscylatora Gaussa, natomiast
Ag, Es odpowiadajg amplitudzie 1 energii oscylatora Sellmeiera. Jako$¢
wykonanych dopasowan okre§lono uzywajac funkcji MSE bedacej biedem
sredniokwadratowym opisanym wzorem [76]:

1 ll,,immz_q,iwcp 2 Agnod_Al?xP 2
MSE = \/ZN—M gvzl[( =) +(m) | 62

wi Ai

gdzie N jest liczba par (W, A), a M liczba dopasowywanych parametrow modelu.
W réwnaniu (8.2) wielkosci WP, @mod AP i A% sy azymutami
elipsometrycznymi zmierzonymi (indeks goérny ,.exp”) oraz wyznaczonymi

zmodelu (indeks goérny ,,mod’), natomiast alf,xip i aj’fp okreslaja odchylenia

standardowe odpowiednio dla ¥ i A. Przyktadowe przebiegi zmierzonych
azymutéw elipsometrycznych (dla C _1h) wraz z wielkosciami obliczonymi
przedstawiono na Rys. 8.11. Widma ¥ i 4 dla wszystkich wytworzonych probek
znajduja si¢ w Dodatku 2. Warto$ci MSE dla poszczegdlnych probek, grubosci
warstw oraz parametry poszczegolnych oscylatoréw (réwnanie (8.1)) zawarto
w Dodatku 2 (Tabela D2.1 — D2.22).

40 T [ T [ T ] T [ T [ T I d 180
150
30
120
< 20 <
2 <

Model 90

——-Exp ¥-70°
- - ExpY¥-75°

10
60

----- Exp A- 65°

——-Exp A- 70° -
0 A R R T T oL o A S 30
0.6 1.3 2.0 2.7 34 4.1 4.8 5.5

E; (eV)
Rys. 8.11. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki C 1h

Tabela 8.1 zawiera wyznaczone z modelu efektywne grubosci warstw
wytworzonych probek. W przypadku serii A i C, w ktorej stosunek atomowy
Au:Sn=1:1 wyznaczone z pomiaréw elipsometrycznych grubosci warstw
(7—-12nm) sg 1,5 — 2 razy wigksze niz grubos¢ wynikajaca ze wskazan wagi
kwarcowej (5 nm). Dla probek serii B i D (Au:Sn = 1:2) duza r6znica od zadanych
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5 nm jest zauwazalna dla probek niewygrzewanej oraz wygrzewanej w czasie
15 min. Takie roznice w grubo$ciach zwigzane sg z faktem, ze w metodzie
wyznaczania grubosci warstw z zastosowaniem wagi kwarcowej przyjmuje sig,
ze warstwa jest jednolita, ciggla, a jej ggstosc jest taka, jak gesto$¢ materiatu litego
[13]. Natomiast mniejsze grubosci dla probek serii B i D wygrzewanych dtuzej
1w wyzszych temperaturach moga by¢ zwigzane z desorpcja cyny co wykazaty
badania XPS (Rozdziat 8.1.2).

Tabela 8.1. Efektywne grubosci warstw

prébka dpya (nm) prébka dpya (nm)
C Oh 10,4+ 0,1 D Oh 12,5+0,3
C_025h 7,0+0,1 D 025h 11,9101
C _05h 7,2+0,2 D_05h 48+0,1
C 1h 76+0,1 D 1h 62+0,1
C 2h 8,6 +0,2 D 2h 41+0,1
C 4h 10,3+ 0,2 D 4h 4,6 +0,1
C_8h 8,7+0,1 D 8h 42+0,1
A_400C 11,6 £ 0,2 B_400C 78101
A 500C 11,8+ 0,1 B 500C 73+0,1
A 600C 10,3+ 0,1 B 600C 56+ 0,4
A _700C 9,3+0,1 B 700C 51+01

W badaniach SEM (Rozdziat 8.1.1) wykazano, Zze na powierzchniach prébek
wytworzonych w ramach niniejszej pracy tworzg si¢ wigksze lub mniejsze ziarna,
pomiedzy ktorymi znajdujg si¢ wigksze puste przestrzenie. Dlatego celowe byto
zastosowanie przyblizenia os$rodka efektywnego Bruggemana (BEMA)
uwzgledniajgce puste przestrzenie pomigdzy materiatem (Rys. 8.10). Ziarnistg
natur¢ potwierdzaja tez przebiegi azymutow elipsometrycznych (Rys. 8.121 8.13
dla serii C, Rys. D2.1 — D2.22 dla serii A — D)!? i wyznaczonych na ich podstawie
funkcji dielektrycznych dla probek serii A (Rys. 8.14 1 8.15), B (Rys. 8.161 8.17),
C (Rys. 8.1818.19)1 D (Rys. 8.2018.21). W Zadnej z warstw nie zaobserwowano

19 Na rysunkach przedstawiono przebiegi azymutow elipsometrycznych tylko dla kgta 70°.
Zabieg ten ma na celu zwigkszenie czytelnosci rysunku i pordéwnania przebiegdow.
Przebiegi ¥ i A dla wszystkich katow padania $wiatta dla poszczegélnych probek
przedstawiono w Dodatku 2.
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cztonu drudowskiego [48], co wskazuje, ze nie dochodzi w nich do swobodnego
przeptywu tadunku w catej ich objetosci (jak ma to miejsce w przypadku cigglych
warstw przewodzacych [13,14]), a zatem sa to warstwy skladajace sie
z odseparowanych od siebie ziaren [15,38,56]. Dla probek utlenianych
w temperaturze wyzszej niz 400 °C (Rys. 8.14 —8.17) i czasie dluzszym niz
15 min (Rys. 8.18 —8.21) dostrzegalne sa pasma absorpcyjne przy energii
ok. 2,2 eV odpowiadajace warstwom sktadajacym si¢ z nanoczastek. Efekt ten
obserwowany byl wielokrotnie dla nanoczastek ziota i1 innych metali
syntetyzowanych metodami chemii mokrej [77 — 79]. Potozenie takiego pasma
zalezy miedzy innymi od sktadu, wielkosci i otoczenia nanoczastek [77 — 79].
Dodatkowe pasmo absorpcyjne przy ok. 2,2eV nie jest obserwowane
w przebiegach azymutow elipsometrycznych oraz funkcji dielektrycznych
warstw bezposrednio po ich wytworzeniu, co potwierdza, ze proces utleniania
prowadzi do powstawania warstw nanoczastek. W przypadku serii ze zmiang
czasu utleniania (Rys. 8.18 — 8.21) ksztalty przebiegow funkcji dielektrycznych
sa do siebie bardzo zblizone i zmienia si¢ wylacznie ich amplituda. Dla niskich
temperatur utleniania (400 °C 1 500 °C) w serii, w ktorej stosunek Au:Sn = 1:2
(Rys. 8.1618.17) ksztalty przebiegow czgsci rzeczywistej iurojonej funkcji
dielektrycznej sa poszerzone, przesuniete wzgledem 2,2 eV, po czym od
temperatury 600 °C przyjmuja one ksztatt zblizony do ksztattu serii C i D.
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Rys. 8.12. Zestawienie azymutow elipsometrycznych ¥ dla kata 70° probek serii C
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Rys. 8.13. Zestawienie azymutow elipsometrycznych A dla kata 70° probek serii C
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Rys. 8.14. Czgsci rzeczywiste zespolonych funkcji dielektrycznych probek serii A
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1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
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Rys. 8.15. Czgsci urojone zespolonych funkcji dielektrycznych probek serii A
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Rys. 8.16. Czgsci rzeczywiste zespolonych funkcji dielektrycznych probek serii B
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Rys. 8.17. Czgsci urojone zespolonych funkcji dielektrycznych probek serii B
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Rys. 8.18. Czgsci rzeczywiste zespolonych funkcji dielektrycznych probek serii C
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Rys. 8.19. Czgéci urojone zespolonych funkcji dielektrycznych probek serii C
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Rys. 8.20. Czgsci rzeczywiste zespolonych funkcji dielektrycznych probek serii D

35
E f (eV)

Rys. 8.21. Czesci urojone zespolonych funkcji dielektrycznych probek serii D
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8.2. NANOSTRUKTURY WYTWORZONE W WARUNKACH HV

Na podstawie wynikéw badan omowionych w Rozdziale 8.1 wybrano dwa
rodzaje probek, ktére postanowiono wytworzy¢ w warunkach HV. W zwigzku
z postawionymi na poczatku pracy celami dotyczacymi zmniejszenia
czasochtonnos$ci i energochtonno$ci wytwarzania nanostruktur na poditozu
krzemowym z zachowaniem ich wtasciwosci katalitycznych (co jest zwigzanie
zutworzeniem struktury typu core-shell) postanowiono zbada¢ uklady
wytworzone przy skroconym czasie utleniania i obnizonej temperaturze tego
procesu. Z dalszych badan odrzucono probki serii ze stosunkiem atomowym
Au:Sn = 1:2 z uwagi na szybka desorpcje cyny juz w niskich temperaturach
i krotkich czasach procesu termicznego utleniania. Wobec powyzszego do
wykonania w warunkach HV wytypowano probki: A 400C i C_025h, dla ktorych
sktad chemiczny i mikrostruktura wskazywaly na posiadanie przez nie
pozadanych cech. Dodatkowa modyfikacja ze wzgledow technologicznych byto
skrdcenie czasu utleniania w temperaturze 400 °C z 8 do 4 godz.

8.2.1. Badania SEM

Na Rys. 8.22 zestawiono obrazy SEM probek naparowywanych
i utlenianych w systemie ultrawysokiej proézni oraz probek naparowywanych
w wysokiej prozni i utlenianych w niskiej prozni z transportem w warunkach
normalnych pomigdzy procesami (warunki potprzemystowe, dopisek HV).
Dostrzegalna jest wyrazna réznica pomigdzy probkami zaréwno wytwarzanych
w tych samych warunkach jak i1 poréwnujac metody. Struktury badane
bezposrednio po osadzeniu (C_Oh oraz C_Oh_HV) réznig si¢ wielko$cia, ale
rowniez odlegtosciami pomigdzy poszczegolnymi ziarnami. Na probce C_ Oh HV
wystepuje wiele duzo wigkszych obiektow (maksymalna $rednica efektywna
65 nm) niz na C_Oh (maksymalna $rednica efektywna 33 nm), jednak na obu
wystepuja glownie struktury o efektywnej srednicy do 10 nm. Probki utleniane
w 400 °C przez 4 godz. wykazujag duze podobienstwo strukturalne. Na ich
powierzchni wystepuja koliste =ziarna o stosunkowo duzym przekroju
rozmiarowym. Zobrazowany fragment probki AC 400C 4h HV wskazuje na
duze zageszczenie obiektow, a wygenerowany histogram (Rys. D1.20) ukazuje
niemalze rownomierne roztozenie ich wielkosci. Probki utleniane w temperaturze
800 °C w czasie 15 min diametralnie si¢ ro6znig. Na probce C 025h HV
wystepuja rownoczesnie bardzo drobne i bardzo duze struktury (maksymalna
efektywna Srednica 71 nm). Wyraznie widoczne sg tez duze ziarna Au na
krawedziach duzo wigkszych ziaren dielektryka, podczas gdy prébka C 025h
charakteryzuje si¢ drobnymi strukturami — najprawdopodobniej zloto okryte
tlenkiem cyny.
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AC_400C_4h AC 400C_4h HV

100 |
C_025h_HV

Rys. 8.22. Poréwnanie obrazow SEM dla probek wykonywanych w uktadzie
ultrawysokiej prozni — UHV (lewa kolumna) oraz warunkach wysokiej préozni — HV
(prawa kolumna)

8.2.2. Badania XPS

Rys. 8.23 przedstawia widma XPS probek wytwarzanych i utlenianych
w uktadzie ultrawysokiej prozni (dopisek UHV) oraz probek wytwarzanych
w wysokiej prozni i utlenianych w niskiej proézni z transportem w atmosferze
laboratoryjnej pomigdzy procesami (warunki potprzemystowe, dopisek HV). Dla
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probek niewygrzewanych mozna zaobserwowacé dublety (Sn 3d oraz Au 4f),
jednak ich charakter jest zupelnie odmienny. W przypadku probki otrzymanej
w warunkach UHV pik Au 4f;, zarejestrowano przy 84,6 eV, natomiast pik
Sn 3ds,, przy 485,1 eV*. Sg one przesuniete w stosunku do Au®i Sn’, co $wiadczy
o utworzeniu zwigzku miedzymetalicznego AuSn [15, 38, 72, 73, 75]. Dublety
Sn 3d oraz Au4f zarejestrowane dla probki otrzymanej w warunkach HV
(niewygrzewanej) sa poszerzone, co $wiadczy o tym, ze skladajg si¢ (w tym
przypadku) z dwoch sktadnikow. Dekonwolucja regionu Au 4f;, pozwala
wyodrebni¢ piki od ziaren AuSn [15, 72, 73] oraz metalicznego zlota (sktadnik
przesuniety w strone nizszych energii wigzania) [15, 38, 69, 70, 72]. Sktadowe
sygnatu Sn 3ds, mozna przypisa¢ zwigzkowi miedzymetalicznemu AuSn (przy
ok. 485 eV) oraz utlenionej cynie (sktadowa przesuni¢ta w stron¢ wyzszych
energii) [15, 38, 71, 73, 75]. Obecnos¢ tlenku cyny w nieutlenianej probce mozna
wytlumaczy¢ faktem, ze w czasie pomigdzy natozeniem warstwy w warunkach
HV i umieszczeniem jej w komorze UHV (w celu wykonania pomiaréw XPS)
przebywata ona przez krotki czas (kilka minut) w otoczeniu atmosfery
w laboratorium. Pik O 1s dla probki otrzymanej w warunkach UHV posiada tylko
jeden skladnik (zwigzany z tlenkiem natywnym krzemu), z kolei dla probki
wytworzonej w warunkach HV zaobserwowa¢ mozna dodatkowy sktadnik (przy
nizszych energiach) pochodzacy od utlenionej cyny. Roznica sktadu otrzymanych
warstw prekursorow zwigzana jest z diametralnie ré6znymi warunkami, w ktorych
je otrzymywano. W warunkach UHV ci$nienie w komorze wynosito w trakcie
osadzania warstwy 2-107Pa, a szybko$¢ jej nanoszenia: 0,75 A/min (Au)
i2,7 A/min (Sn), natomiast w warunkach HV odpowiednio 2-107 Pa oraz
3 A/min (jednakowe dla Au i Sn). W UHV przy znacznie nizZszym ci$nieniu
w komorze oraz czterokrotnie mniejszej szybkosci nanoszenia atomy mogly
swobodniej dyfundowa¢ po powierzchni tworzac ziarna AuSn, co — ze wzgledu
na wyzsze ci$nienie w komorze roboczej w warunkach HV 1 ilo§¢ dostarczanego
w tych warunkach do podtoza materialu — bylo znacznie ograniczone. Utlenianie
przez 15 min w 800 °C prekursoréw otrzymanych zarowno w warunkach UHV,
jak 1 HV prowadzi do otrzymania tlenku cyny (sygnat Sn 3dsp, przy 486,4 eV
1486,8 eV) [15, 38,70, 73] oraz ziaren zlota (przesunigcie piku Au 4f;, do
83,2eV i 83,6 eV) [15, 69, 70]. Wygrzewanie warstw prekursora C Oh HV
w 400 °C przez 4 godz. prowadzi do catkowitego utlenienia cyny (Sn 3ds przy
486,9 eV)[15, 38, 70, 73] oraz powstania ziaren metalicznego ztota (Au 4f7, przy
84,0 eV) [38, 72]. Odmiennie wyglada sytuacja z prekursorem otrzymanym
w warunkach UHV (C_Oh). Proces utleniania nie prowadzi do catkowitego
utlenienia cyny — sygnat Sn 3ds,; caty czas ma dwa sktadniki.

20 Informacje te zostaly podane w Rozdziale 8.1.2, lecz powtdrzono je w celu zapewnienia
ciagglosci 1 spdjnosci analizy.
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8.2.3. Badania SE

Zestawienia przebiegow ¥, A, €, 1 €, dla probek wytwarzanych w warunkach
ultrawysokiej prézni oraz warunkach polprzemystowych (patrz Rozdzial 6)
zostaly przedstawione odpowiednio na Rys. 8.24, 8.25, 8.26 i 8.27°!. Widoczne
sg roznice pomiedzy ré6znymi metodami wytwarzania. Probki C Oh
1 AC_400C _4h nie posiadaja pasma absorpcyjnego w przedziale 2,0 — 2,5 eV,
podczas gdy dla kazdej probki HV ono wystepuje. Ksztalt funkcji dielektryczne;j
probki C_Oh_HYV jest zblizony do przebiegu dla AC_400C_4h_HV. Moze to by¢
spowodowane wytworzeniem si¢ na jej powierzchni tlenku cyny w zwigzku
z transportem pomiedzy procesami (osadzania warstwy i jej wygrzewania) na co
wskazuja wyniki pomiaréw XPS (Rozdziat 8.2.2), ale rdéwniez wystgpowaniem
na powierzchni gesciej ulozonych obiektow o wigkszych rozmiarach, co
wykazano na obrazach SEM (Rozdziat 8.2.1). Dla prébek C 025hi C_025h HV
widoczne sg piki absorpcyjne przy ok. 2,3 eV zwigzane z efektem rozmiarowym.
Podobnie jak w wynikach z Rozdziatu 8.1.3 nie zaobserwowano cztonu
drudowskiego [15, 38, 56]. Tabela 8.2 prezentuje wyznaczone w wyniku analizy
pomiaréw elipsometrycznych grubosci efektywne warstw??. W przypadku probek
C Oh HV oraz AC 400C 4h HV koniecznym okazato si¢ uwzglednienie
w procesie analizy wynikow pomiardéw elipsometrycznych réwniez warstwy
ciaglej oprocz warstwy opisanej modelem BEMA (Rys. 8.28).

Funkcje  dielektryczne  probek  wytwarzanych ~w  warunkach
polprzemystowych zostaly sparametryzowane za pomocg sumy oscylatoréw
Gaussa, Lorentza i Sellmeiera® [76]:

&= ¢, + &(Ag, Eg, Brg) + (AL, EL, Bry) + &5(Ag, Es). (8.3)

W réwnaniu (8.3) €., jest wysokoenergetyczng stalg dielektryczng, A, E¢, Brg sa
odpowiednio amplituda, energia i poszerzeniem oscylatora Gaussa, Aj,E;, Bry
sa odpowiednio amplituda, energig i poszerzeniem oscylatora Lorentza, natomiast
As, Eg odpowiadaja amplitudzie i energii oscylatora Sellmeiera.

2 Na rysunkach przedstawiono przebiegi azymutéw elipsometrycznych tylko dla kata 70°.
Zabieg ten ma na celu zwigkszenie czytelnosci rysunku i pordéwnania przebiegdow.
Przebiegi ¥ i A dla wszystkich katow padania $wiatta dla poszczegélnych probek
przedstawiono w Dodatku 2.

22 W pierwszej i drugiej kolumnie, w wierszach drugim, trzecim i czwartym powtorzono
dane pochodzace z Tabeli 8.1.

2 W oprogramowaniu WVASE32® model Sellmeiera nazywany jest Pole.
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Rys. 8.24. Zestawienie azymutow elipsometrycznych ¥ dla kata 70° — poréwnanie serii
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Rys. 8.25. Zestawienie azymutow elipsometrycznych 4 dla kata 70° — poréwnanie serii
UHViHV
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Rys. 8.26. Czesci rzeczywiste zespolonych funkcji dielektrycznych — poréwnanie UHV
iHV
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Rys. 8.27. Czgsci urojone zespolonych funkcji dielektrycznych — poréwnanie UHV i HV
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Tabela 8.2. Efektywne grubosci warstw

prébka dpya (nm) probka dpya (nm) d (nm)
C Oh 10,4 + 0,1 C Oh HV 36+1,8 10,8 + 1,7
C 025h 7,0 £ 0,1 C _025h HV 273+0,1 -
A_400C 11,6 + 0,2 - -
AC 400C 4h | 154404 | AC 400C 4h HV | 10,3 +2,7 3,74 3,0
3 ema(c_0Oh_pvd_lIs)/50% void 3.637 nm
2 c_0h_pvd_Is 10.805 nm
1 sio2_jaw2 2.300 nm
0 si_jaw2 1nmm
l BEMA
50% AuSn /50% pow.
N def AuSn
SiO, Si02

Rys. 8.28. Model optyczny wykonany do wyznaczenia wtasciwosci optycznych warstw

8.2.4. Badania TEM

Badania z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego
zostaly wykonane na czterech probkach: C_025h, C_025h_HV, AC 400C_4h
i AC_400C_4h HV. Przeprowadzone pomiary pozwolity uzyska¢ informacje
dotyczace struktury wytworzonych nanostruktur i ich rozmiarow, a dzigki
zastosowaniu metody EDX, rowniez informacje dotyczace zawartosci
poszczegolnych pierwiastkbw na obrazowanym obszarze. Na Rys. 8.29
zaprezentowano obrazy TEM wyzej wymienionych probek. Widoczna jest
wyrazna roznica pomiedzy probkami wytwarzanymi w réznych warunkach
cisnieniowych. Obrazy TEM nanostruktur wykonywane w ultrawysokiej prozni
sugeruja tworzenie si¢ struktur typu core-shell. W szczegolnosci jest to widoczne
dla AC _400C_4h. Dla probki C_025h struktury core-shell nie sg tak widoczne,
jak dla probki AC 400C 4h, ale mozna zaobserwowac stan posredni ich
formowania. Dla pozostatych probek w miejscach wybranych do pomiaru — na
granicy skupisk zdrapanych (poprzez pocieranie siateczka) z podioza
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nanostruktur — wida¢ duze, nieregularne ksztatty. Z pomiaréw EDX (zestawienie
wszystkich zebranych danych zostato umieszczone w Dodatku 4) wyznaczono
stosunek Au:Sn rowny 0,9 dla probki AC_400C _4h, 1,4 dla probki C_025h, adla
probek z serii HV wynosit on 1,2. W trakcie analizy dokonano tez pomiarow
wielko$ci wybranych struktur na poszczeg6élnych obrazach TEM. Diugos¢ (lub
$rednica) jader struktur core-shell wyniosta od 7,5 nm (dla probki C_025h,
Rys. D4.1) do 182nm (dla probki AC 400C 4h, Rys.D4.2), zatem
nanostruktury utleniane przez 4 godz. w 400 °C maja wigksze rozmiary niz te
utlenianie w czasie 15 min w temperaturze 800 °C. Grubo$¢ osnowy jader
wyniosta od 2,4 nm (C_025h, Rys. D4.1) do 6,4 nm (C_025h _HV, Rys. D4.3), ze
srednig 3,8 nm.

ZLmy

Rys. 8.29. Obrazy TEM dla probek C 025h, C 025h HV, AC 400C 4h
i AC 400C 4h HV
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8.2.5. Fotokataliza

Wiasciwosci  fotokatalityczne warstw  wytworzonych w  warunkach
polprzemystowych okreslono na podstawie fotokatalitycznego rozktadu biekitu
metylenowego (BM). W tym celu przeprowadzono pi¢¢ eksperymentow,
w ktorych wykorzystano dwa stezenia roztwordow (1-10° M, 5-10°M) dla dwoch
probek (C_025h HV, AC _400C 4h_HV). Dodatkowo wykonano dwa pomiary
referencyjne dla probek bez nanostruktur. Plan eksperymentu przedstawiono
ponizej:

1. roztwor wodny BM: 1:10° M,

probka: C_025h HV;
2. roztwor wodny BM: 5:10°M,
probka: C 025h HV;
3. roztwor wodny BM: 5-10°M,
probka: AC_400C 4h HV;
4. roztwor wodny BM: 5-10¢M,
probka: bez katalizatora — proba referencyjna,
5. roztwér wodny BM: 1:10° M,
probka: bez katalizatora — proba referencyjna.
Wyzej wymienione probki byly umieszczane w zlewkach kwarcowych
zawierajacych roztwor BM o odpowiednim stezeniu, a nastgpnie naswietlane
lampg zarowg o mocy 40 W. W przypadku eksperymentu 1 po 15, 105 i 195 min,
a dla eksperymentéw 2 —5 po 15, 30, 60, 120 i 240 minutach pobierano 4 ml
roztworu, ktéry umieszczano w kuwetach kwarcowych (6Q) przystosowanych do
pomiardéw w spektrofotometrze Cary 5000. Widma absorpcyjne po czasie ¢ reakcji
rozktadu fotokatalitycznego i prob referencyjnych zostaly przedstawione na
Rys. 8.30a), 8.31a), 8.32a), 8.33a) i 8.34a).

Wydajnos¢ fotokatalitycznego rozktadu 7, blgkitu metylenowego moze by¢

wyznaczona ze wzoru [80]:

Co

= 25 100% = 2

4.100%, (8.4)
Ao

w ktorym C, jest poczatkowym stezeniem roztworu BM, A, jest poczatkowa
absorbancjg tego roztworu, natomiast C i A odpowiadaja kolejno stezeniu
1 absorbancji roztworu BM po czasie ¢ rozktadu. Szybkosci degradacji (wyrazone
w procentach) dla kazdego eksperymentu obliczono na podstawie pomiaru spadku
absorbancji obserwowanego przy dtugosci fali 664 nm (maksimum absorbancji
BM [80, 81]), a wyznaczone wielkoSci zostaly przedstawione na Rys. 8.30d),
8.31d), 8.32d), 8.33d) i 8.34d).

Do okres$lenia szybkosci degradacji stuzy kinetyczna stata szybkosci reakcji
pierwszego rzgdu kg, zdefiniowana jako [81 — 83]:

In (£) = ~kappt. (8.5)
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Z uwagi na zaleznosci (8.4) 1 (8.5) wielko$¢ k4, moze zosta¢ wyznaczona jako

wspotczynnik kierunkowy prostej dopasowanej metoda regresji liniowej do

danych na wykresie In (Ai) w funkcji czasu. Wykresy In (Ai) wraz z wyznaczong
0 0

warto$cig kqp,, zostaly zaprezentowane na Rys. 8.30b), 8.31b), 8.32b), 8.33b)
i 8.34b), natomiast stosunek absorbancji w chwili ¢ procesu do absorbancji
poczatkowej przedstawiono na Rys. 8.30c), 8.31c), 8.32c), 8.33c) i 8.34c).
Wartosci kg, zostaly rowniez zebrane w Tabeli 8.3.

Dane przestawione na Rys. 8.30, 8.31, 8.32, 8.33 1 8.34 wskazuja na wyzsza
wydajno$¢ degradacji bigkitu metylenowego (w poréwnaniu do prob
referencyjnych) w  przypadku  zastosowania  probek  C_025h HV
1 AC 400C 4h HV, co stanowi kluczowy wniosek i pozwala stwierdzi¢, ze
wytworzone warstwy posiadaja wilasciwosci fotokatalityczne. Najlepszym
fotokatalizatorem z przebadanych okazata si¢ probka C 025h HV w roztworze
0 nizszym zastosowanym stezeniu osiggajac wydajnos¢ degradacji po 195 min
ok. 22%. Dwukrotnie wyzsze st¢zenie powoduje jej spadek do 10% po tym
samym czasie. Eksperyment z probka AC 400C 4h_HV wykazal osiggniecie
wydajnosci degradacji w tym czasie na poziomie 14%, natomiast dla prob
referencyjnych — 10% (1-10°M) i 8% (5-10°M). Wydajno$¢ fotokatalityczna
rozktadu blekitu metylenowego bez obecnosci katalizatora jest podobna do tej
wykazanej w [81]. Wartosci kg, dla rozktadu BM w obecno$ci katalizatora TiO»
lub SnO, [82 — 84] sa ponad dziesigciokrotnie wigksze niz przedstawione
w Tabeli 8.3, jednak jak wskazano w badaniach [53], w ktérych stopien rozktadu
osiagga maksymalnie kilkanascie procent, moglo by¢ to spowodowane niskim
nat¢zeniem promieniowania emitowanego przez zrodlo. Przy zastosowaniu
nanoczastek Au@SnO; do rozktadu fotokatalitycznego rodaminy B [85] rowniez
otrzymano duzo wigksza efektywnosc¢. Jednakze przedstawione dane literaturowe
[81 —85] odnosza sie¢ do mieszanin zanieczyszczenia —organicznego
z katalizatorem, ktorym w wigkszosci byt TiO,. W niniejszej pracy do fotokatalizy
dochodzilo na powierzchni fotokatalizatora, co mogto skutkowa¢ mniejsza
efektywnoscia degradacji [53].

Tabela 8.3. Wartosci kg, wyznaczone ze wspolczynnika kierunkowego prostej
otrzymanej metoda regresji liniowej

oribka Stezenie 1-105M 5-10°M
C_025h (7,1 +2,1) - 10~* min~" (8,2 +3,0) - 10~* min"
AC_400C_4h - (5,6 + 1,8) - 10~* min~"
BM (5,0 + 1,8) - 10~* min" (2,7 +1,0) - 10~* min~"
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Rys. 8.30. Eksperyment 1 (1-10°M, C_025h_HV): a) absorbancja BM w trakcie
degradacji, b) wyznaczenie statej kinetycznej reakcji metoda regresji liniowej, ¢) A/Ao,
d) szybkos¢ degradacji
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Rys. 8.31. Eksperyment 2 (5:10° M, C_025h _HV): a) absorbancja BM w trakcie
degradacji, b) wyznaczenie statej kinetycznej reakcji metoda regresji liniowej, c) A/Ao,
d) szybkos¢ degradacji
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Rys. 8.32. Eksperyment 3 (5:10° M, AC 400C_4h_HV): a) absorbancja BM w trakcie
degradacji, b) wyznaczenie statej kinetycznej reakcji metoda regresji liniowej, ¢) A/Ao,
d) szybkos¢ degradacji
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Rys. 8.33. Eksperyment 4 (5:10° M, proba referencyjna): a) absorbancja BM w trakcie
degradacji, b) wyznaczenie statej kinetycznej reakcji metoda regresji liniowej, c) A/Ao,
d) szybkos¢ degradacji
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Rys. 8.34. Eksperyment 5 (1-10 M, proba referencyjna): a) absorbancja BM w trakcie
degradacji, b) wyznaczenie statej kinetycznej reakcji metoda regresji liniowej, c) A/Ao,
d) szybkos¢ degradacji
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9. POSUMOWANIE I WNIOSKI

W  ramach pracy wykonano dwadzieScia sze$¢ probek poprzez
naparowywanie w prozni cyny i zlota o tgcznej grubosci masowej 5 nm na
podtoza krzemowe, z ktorych dwadzieicia trzy wygrzewano w tlenie. W celu
opisu wynikow dokonano podziatu na nanostruktury wytwarzane w warunkach
ultrawysokiej prozni (UHV) oraz polprzemystowych (HV). Probki wytwarzane
w UHV wykonano w ramach czterech serii A —D, w ktorych zmieniany byt
stosunek atomowy zlota do cyny (1:1 lub 1:2) oraz czas (0,25 — 8 godz.)
i temperatura (400 — 800 °C) wygrzewania i utleniania. W ramach serii HV
wytworzono prekursor oraz dwie kombinacje utlenianych i wygrzewanych
warstw. Wszystkie wykonane probki poddano badaniom z zastosowaniem
spektroskopii elipsometrycznej oraz spektroskopii fotoelektronéw wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim. Dla wybranych dwudziestu ukladow
wykonano obrazowanie SEM, natomiast uktady wytworzone w warunkach HV
i odpowiadajace im uklady uzyskane w UHV poddano dodatkowo badaniom
TEM. Dla dwodch probek przeprowadzono badania fotokatalizy w postaci
rozktadu btekitu metylenowego o dwoch stgzeniach.

Z przeprowadzonych badan oraz analizy ich wynik6w mozna wyciagnaé
nastepujace wnioski:

1. Badania XPS potwierdzily, ze bezposrednio po naparowaniu

w ultrawysokiej prozni otrzymuje si¢ warstwy zwigzku intermetalicznego
AuSn. Sklad chemiczny warstw zmienia si¢ wraz ze wzrostem
temperatury oraz wydluzeniem czasu utleniania. Im dluzszy czas
wygrzewania lub wyzsza temperatura tym mniejsza jest koncentracja
cyny na powierzchni probki, co moze by¢ spowodowane desorpcja cyny
z podloza. Efekt ten jest bardziej widoczny dla prébek z poczatkowym
stosunkiem atomowym Au:Sn = 1:2.

2. Wyznaczone w ramach analizy pomiarow elipsometrycznych funkcje
dielektryczne warstw wyraznie wskazuja na wyspowa strukture (brak
cztonu drudowskiego) i wystepujace pasmo absorpcyjne przy energii
ok. 2,2 eV, co $wiadczy o poditozu pokrytym nanoczastkami. Ksztatt
funkcji dielektrycznych zmienia si¢ w zaleznosci od temperatury
utleniania, natomiast czas trwania tego procesu przy temperaturze 800 °C
ma niewielki wptyw na ich postac.

3. Obrazowanie SEM prekursorow ukazalo bardzo duza regularnosé
utozenia 1 wielko$ci nanostruktur na powierzchni. W wyniku
wygrzewania w tlenie dochodzi do separacji obiektow na podtozu, a ich
ksztalty stajg si¢ coraz bardziej nieregularne. Swiadczy to o bardzo duzym
wplywie czasu i temperatury utleniania na mikrostrukture wytworzonych
warstw.

4. Przeprowadzone badania SEM, XPS, SE i TEM wykazaly rdznice we
wlasciwosciach nanostruktur wytwarzanych w réznych warunkach
naparowywania i utleniania. W pordéwnaniu do warunkéw UHV, na
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obrazach SEM na powierzchniach probek serii HV widoczne sg wigksze
aglomeraty o nierownych ksztaltach, a ich stale optyczne wykazuja
mniejszy wplyw efektu rozmiarowego. Jednakze badania XPS wskazuja,
ze po krotszym czasie 1 w nizszej temperaturze utleniania, niz
w przypadku warunkéw UHV, dochodzi w nich do wytracenia zlota ze
zwigzku miedzymetalicznego AuSn i utlenienia pozostatej cyny. Na
obrazach TEM widoczne sa struktury typu core-shell.

5. Podjgta proba zbadania  wlasciwosci  katalitycznych — warstw
wytworzonych w warunkach HV wykazata, ze probki te mozna uzna¢ za
fotokatalizatory. Szybko$¢ rozktadu bigkitu metylenowego w czasie
ok. 200 min wyniosta od 10 do 22%.

Celem badan bylo sprawdzenie wplywu temperatury oraz czasu
wygrzewania/utleniania na mikrostrukture oraz wlasciwosci optyczne utlenianych
zwigzkow miedzymetalicznych AuSn. Przeprowadzone badania wykazaly wptyw
tych czynnikéw na wilasciwosci optyczne, mikrostrukture i sktad chemiczny
wytworzonych nanowarstw. Na drodze wspolnej analizy wszystkich wynikow
pomiaréw mozna stwierdzi¢, ze mozliwe jest poprawienie czasochtonnos$ci
i energochtonno$ci procesu wytwarzania uktadow katalitycznych na bazie
zwigzkow  miedzymetalicznych  AuSn  poprzez  dobér  parametréw
technologicznych, takich jak temperatura i czas utleniania, co potwierdza hipoteze
badawczg postawiong w pracy.
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Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.

Rys.

D2.17. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki C_4h

D2.23. Zmierzone 1 obliczone azymuty elipsometryczne ¥ i 4 dla probki
C A00C ANttt e e
D2.24. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥ i 4 dla probki
C OB HV it
D2.25. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥ i 4 dla probki
C 0250 HV ettt
D2.26. Zmierzone 1 obliczone azymuty elipsometryczne ¥ i 4 dla probki
AC_400C_4h HV .ottt
D3.1. Wyniki pomiaru XPS probki C Oh i wyznaczone koncentracje
PposzczegOInych PIerwiastkOW .......c.occveeieriieriieiieie e
D3.2. Wyniki pomiaru XPS probki D Oh i wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkOW .........occvevuieiiiiiieieie e
D3.3. Wyniki pomiaru XPS probki A 400C i wyznaczone koncentracje
PposzczegOInych PIerwiastkOW .......c.occvieieriieriieiiiie e
D3.4. Wyniki pomiaru XPS probki A 500C i wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiaStkOW .........cccvevuierieiieiiee e
D3.5. Wyniki pomiaru XPS probki A 600C i wyznaczone koncentracje
PposzczegOInych PIerwiastkOW .......c.ccvivieriieriieieiie e
D3.6. Wyniki pomiaru XPS probki A 700C i wyznaczone koncentracje
poszczegdlnych plerwiastkOw ........c..cocevivereeieiieneneninenceeeeeeee e
D3.7. Wyniki pomiaru XPS probki C 8h i wyznaczone koncentracje
poszczegdlnych plerwiastkOw ........c..cocevivereeieiieneneninenceeeeeeee e
D3.8. Wyniki pomiaru XPS probki B 400C i wyznaczone koncentracje
poszczegOInych PlerwiastkOW ........cceevvieeiiieiiiieeiie et
D3.9. Wyniki pomiaru XPS prébki B 500C i wyznaczone koncentracje
poszczegdlnych plerwiastkOw ........c..cccevirereeiecienenenineneeeeeeeeee e
D3.10. Wyniki pomiaru XPS préobki B 600C i wyznaczone koncentracje
PposzczegOInych PlerWwiastkOW ........cceevvieeiieiiiieeiie et
D3.11. Wyniki pomiaru XPS probki B 700C i wyznaczone koncentracje
poszczegoInych PierwiaStkOW .......c.cccvevieriieriieieeie e
D3.12. Wyniki pomiaru XPS prébki D 8h i wyznaczone koncentracje
poszcezegoInych plerwiastkOW ........ccceevieriiiiiiiiinienceiceeee e
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Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

D3.13. Wyniki pomiaru XPS probki C 025h i wyznaczone koncentracje
PposzczegOInych PIerwiastkOW .......c.cccveeveriierieeieeie e
D3.14. Wyniki pomiaru XPS probki C 05h i wyznaczone koncentracje
poszczegblnych pierwiastkOW ........oocveviiiiiiiiiie e,
D3.15. Wyniki pomiaru XPS probki C 1h i wyznaczone koncentracje
poszczegOInych PierwiastkOW .......c.cccveeveriieriieieeie e
D3.16. Wyniki pomiaru XPS probki C 2h i wyznaczone koncentracje
poszczegblnych pierwiastkOW ........oocviviiiiiiiiiieeee e,
D3.17. Wyniki pomiaru XPS probki C 4h i wyznaczone koncentracje
PposzczegOInych PIerwiastkOW .......c.occveevieriieriieiieie e
D3.18. Wyniki pomiaru XPS probki D 025h i wyznaczone koncentracje
PposzczegOInych PierwiastkOW .......c.cccvivieriieriieiieie et
D3.19. Wyniki pomiaru XPS probki D 05h i wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkOW .......coocvivieiieiieiee e
D3.20. Wyniki pomiaru XPS probki D 1h i wyznaczone koncentracje
PposzczegOInych PIerwiastkOW .......c.occvevvieriieriieiieie e
D3.21. Wyniki pomiaru XPS probki D 2h i wyznaczone koncentracje
poszczegdlnych pierwiastkOW ........ooceevieiiiiieiec e
D3.22. Wyniki pomiaru XPS probki D 4h i wyznaczone koncentracje
Pp0oszczegOInych PIerwiastkOW .......c.ocveevieriieriieiieie et
D3.23. Wyniki pomiaru XPS probki AC_400C_4h i wyznaczone koncentracje
PposzczegOInych PIerwiastkOW .......c.occveeieriieriieiieie e
D3.24. Wyniki pomiaru XPS probki C_ Oh HV i wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkOW .........occvevuieiiiiiieieie e
D3.25. Wyniki pomiaru XPS probki C_025h_HV i wyznaczone koncentracje
PposzczegOInych PIerwiastkOW .......c.occvieieriieriieiiiie e
D3.26 Wyniki pomiaru XPS probki AC 400C 4h HV 1 wyznaczone
koncentracje poszczegolnych pierwiastkOW..........ccceevverierieiienieneenne,
D4.1. Probka C 025h: a) Obraz TEM, b) wyniki pomiaréw obszarow
zaznaczonych na a), c¢) obraz EDX, d) wyznaczone koncentracje
atomowe pierwiastkow 1 e) zmierzone spektrum w obszarze
OZNACZONYIN NA C) evrvenvrtreneereeteneesestenseneasenseseeseseesessessesessesseneesesseseesensens
D4.2. Préobka AC 400C_4h: a) Obraz TEM, b) wyniki pomiaréw obszaréw
zaznaczonych na a), c¢) obraz EDX, d) wyznaczone koncentracje
atomowe pierwiastkow 1 e) zmierzone spektrum w obszarze
OZNACZONYIN T C) cuvveeuvreenereeereeereensresssreessseenseeenssessseeesseesnseeesssesssssesseesnses
D4.3. Prébka C 025h HV: a) Obraz TEM, b) wyniki pomiaré6w obszaréw
zaznaczonych na a), c¢) obraz EDX, d) wyznaczone koncentracje
atomowe pierwiastkOw 1 e) zmierzone spektrum w obszarze
OZNACZONYIN T C) cuvveeuvreenrreeereeereenereensreessseenseeesssessseeesseessseeesssesssseesseesnses
D4.4. Probka AC 400C 4h HV: a) Obraz TEM, b) wyniki pomiarow
obszaro6w zaznaczonych na a), c¢) obraz EDX, d) wyznaczone
koncentracje atomowe pierwiastkow i e) zmierzone spektrum
W ODSZArZe 0ZNACZONYIM NA C) veevvvreerrrerereeareenreeaiseesseessseessseesssessssesssseesns
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Warto$¢ biedu sredniokwadratowego (MSE), grubo$¢ warstwy
nanostruktury w modelu BEMA (dgp4), parametry oscylatoréw
Gaussa (Ag, Eg, Brg) i Lorentza (4, E;, Br) oraz Pole (Ap,, Ep,)
dla probki C_Oh HV ..o
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Tabela D2.26. Wartos¢ bledu $redniokwadratowego (MSE), grubo$¢ warstwy
nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw
Gaussa (4g, Eg, Brg) i Lorentza (4,, E;, Bry) oraz Pole (Ap,, Ep,)
dla probki AC_400C _4h HV
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13. STRESZCZENIE W JEZYKU POLSKIM
STRESZCZENIE

Mikrostruktura oraz wlasciwosci optyczne utlenianych warstw zwigzkow
miedzymetalicznych AuSn

mgr inz. Aleksandra Olszewska
Slowa kluczowe: nanomaterialy, AuSn, mikrostruktura, XPS, SE

W przeciwienstwie do litego materiatu ztoto w postaci nanoczastek wykazuje
wysoka aktywno$¢ katalityczng. Niestety, nawet w temperaturze pokojowej
atomy ztota dyfunduja po powierzchni, tworzac wicksze aglomeraty. Efektem
tego jest utrata aktywnych centréw katalitycznych, a tym samym znaczne
obnizenie aktywnosci katalitycznej ztota. Aby temu zapobiec, stabilizuje si¢ je np.
w formie struktur typu core-shell, w ktérych to nanoczastki zamykane sa

w dielektrycznej osnowie.

Cienkie warstwy zwigzku migdzymetalicznego AuSn (5 nm) osadzano
metoda naparowywania termicznego w ultrawysokiej prozni, a nastepnie
wygrzewano (2 godz., 200 °C) i utleniano (8 godz. X °C w O,, gdzie X = {400;
500; 600; 700; 800} lub Y godz. 800 °C w O,, gdzie Y = {0,25; 0,5; 1; 2; 4; 8}).
Dodatkowo, wybrane probki wytworzono w warunkach polprzemystowych.
Proces powstawania i morfologi¢ warstw zbadano z zastosowaniem spektroskopii
elipsometrycznej  (SE),  spektroskopii ~ fotoelektronow  wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim (XPS), skaningowej mikroskopii elektronowe;j

(SEM) i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).

Celem niniejszych badan byto sprawdzenie wptywu temperatury oraz czasu
wygrzewania 1 utleniania na  wlasciwo$ci  utlenianych  zwigzkoéw
migdzymetalicznych AuSn. Przeprowadzone badania wykazaly wplyw tych
czynnikOw na wlasciwosci optyczne, mikrostrukture 1 sktad chemiczny

wytworzonych nanowarstw.
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14. STRESZCZENIE W JEZYKU ANGIELSKIM

ABSTRACT

Microstructure and optical properties of oxidized layers of AuSn
intermetallic compounds

mgr inz. Aleksandra Olszewska
Keywords: nanomaterials, AuSn, microstructure, XPS, SE

Unlike solid gold, nanoparticles exhibit high catalytic activity.
Unfortunately, even at room temperature, gold atoms diffuse across the surface,
forming larger agglomerates. This results in the loss of active catalytic centers
and, consequently, a significant reduction in gold's catalytic activity. To prevent
this, gold is stabilized, for example, in core-shell structures, where the

nanoparticles are encapsulated in a dielectric shell.

Thin layers of AuSn alloys (5 nm) were deposited by the thermal evaporation
method in an ultrahigh vacuum, which were then heated (2 h, 200 °C) and
oxidized (8 h X °C in O,, where X={400; 500; 600; 700; 800} or Y h 800 °C in
0, where Y={0.25;0.5;1;2;4; 8}). Additionally, selected samples were
produced in semi-industrial conditions. The formation process and morphology of
the layers were examined using spectroscopic ellipsometry (SE), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), scanning electron microscopy (SEM) and

transmission electron microscopy (TEM) techniques.

This research was aimed to investigate the effect of annealing and oxidation
temperature and time on the properties of oxidized AuSn intermetallic
compounds. The study demonstrated the influence of these factors on the optical

properties, microstructure, and chemical composition of the produced nanolayers.
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DODATEK 1
WYNIKI BADAN UZYSKANYCH METODA
SKANINGOWEJ MIKROSKOPII ELEKTRONOWEJ

Na Rys. D1.1 —D1.20 znajduja si¢ obrazy SEM probek wraz z zobrazowanymi
poszczegodlnymi krokami analizy wielkosci obiektow znalezionych na podstawie obrazu
SEM. W Tabelach D1.1 — D1.20 zebrano dane ze skroconej statystyki opisowej
danych uzyskanych w wyniku analizy obrazéw SEM.
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Rys DI.1. a) Obraz SEM probk1 C Oh b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$é wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

Tabela D1.1. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektdw znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.1) probki C Oh

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 38,0 Srednia 4,6
Mediana 4,0 Mediana 2,3
Minimum 2,0 Minimum 1,6
Maksimum 858.0 Maksimum 33,1

Obszar: 593,0 nm x 509,0 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 2031
Pokrycie powierzchni: 27%
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Rys. D1.2. a) Obraz SEM probki D_Oh, b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$é wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

Tabela D1.2. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.2) probki D _Oh

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 45,8 Srednia 53
Mediana 3,4 Mediana 2,1
Minimum 1,7 Minimum 1,5
Maksimum 656,1 Maksimum 28,9

Obszar: 593,0 nm x 512,2 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 2018
Pokrycie powierzchni: 30%
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Rys. D1.3. a) Obraz SEM probki A _400C, b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$é wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

Tabela D1.3. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektéw znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.3) probki A 400C

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 39,2 Srednia 5,2
Mediana 6,1 Mediana 2,8
Minimum 1,7 Minimum 1,5
Maksimum 635,1 Maksimum 28,4

Obszar: 593,0 nm x 508,7 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 1075
Pokrycie powierzchni: 14%
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Rys. D1 4. a) Obr%lz SEM pr(ﬁ)f{i A;SOOC, 6) ic) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$¢ wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

Tabela D1.4. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.4) probki A 500C

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 48,9 Srednia 5,0
Mediana 3,4 Mediana 2,1
Minimum 1,7 Minimum 1,5
Maksimum 1139,5 Maksimum 38,1

Obszar: 595,3 nm x 509,9 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 1026
Pokrycie powierzchni: 17%
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Rys. D1.5. a) Obraz SEM probki A_700C, b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie obrazu

SEM oraz d) czgsto$é wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

L * Bar

Tabela D1.5. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektéw znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.5) probki A 700C

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 84,6 Srednia 6,6
Mediana 3,4 Mediana 2,1
Minimum 1,7 Minimum 1,5
Maksimum 1021,8 Maksimum 36,1

Obszar: 595,3 nm x 511,0 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 618
Pokrycie powierzchni: 17%
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Rys. D1.6. a)‘ Obraz SEM probki C_8h, b) i c) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$é wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

Tabela D1.6. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na

obrazie SEM (Rys. D1.6) probki C_8h

Srednica (nm)

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 51,4 Srednia 5,1
Mediana 3,4 Mediana 2,1
Minimum 1,7 Minimum 1,5
Maksimum 861,6 Maksimum 33,1

Obszar: 594,8 nm x 513,4 nm

Liczba znalezionych nanoczasteczek: 994

Pokrycie powierzchni: 17%
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Rys. D1.7. a) Obraz SEM pr(){)ki B_400C, b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$¢ wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy

obiektu

Tabela D1.7. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na

obrazie SEM (Rys. D1.7) prébki B 400C

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 45,8 Srednia 49
Mediana 3,4 Mediana 2,1
Minimum 1,7 Minimum 1,5

Maksimum 1190,2 Maksimum 38,9

Obszar: 593,6 nm x 512,8 nm

Liczba znalezionych nanoczasteczek: 1324

Pokrycie powierzchni: 20%
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Rys. DI.8. a) Obraz SEM prébki B_SOO‘C, b) i c¢) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$¢ wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy

obiektu

Tabela D1.8. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.8) prébki B 500C

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 57,5 Srednia 5,0
Mediana 3,0 Mediana 2,0
Minimum 1,7 Minimum 1,5
Maksimum 1362,6 Maksimum 41,7

Obszar: 591,3 nm x 509,3 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 1244
Pokrycie powierzchni: 24%
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Rys. D1.9. a) Obraz SEM probki B_700C, b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$¢ wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

Tabela D1.9. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.9) prébki B_700C

Powierzchnia (nm?) Efektywna Srednica (nm)
Srednia 43,7 Srednia 5,9
Mediana 6,8 Mediana 2,9
Minimum 1,7 Minimum 1,5
Maksimum 330,2 Maksimum 20,5

Obszar: 594,2 nm x 511,6 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 597
Pokrycie powierzchni: 9%
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Rys Dl 10. a) Obraz SEM probkl D_8h, b) i c) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$é wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

loon
o

Tabela D1.10. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.10) probki D_8h

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 50,2 Srednia 5,7
Mediana 3,7 Mediana 2,2
Minimum 1,7 Minimum 1,5
Maksimum 437,1 Maksimum 23,6

Obszar: 592,4 nm x 510,5 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 564
Pokrycie powierzchni: 9%
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SEM oraz d) czgsto$¢ wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

Tabela D1.11. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.11) probki C_025h

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 47,3 Srednia 49
Mediana 3,4 Mediana 2,1
Minimum 2,0 Minimum 1,6

Maksimum 885,9 Maksimum 33,6

Obszar: 586,7 nm x 511,3 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 1091
Pokrycie powierzchni: 17%
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Rys. D1.12. a) Obraz SEM probk1 C_ 2h b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$é wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

Tabela D1.12. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.12) probki C 2h

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 54,0 Srednia 5,5
Mediana 4,0 Mediana 2,3
Minimum 2,0 Minimum 1,6
Maksimum 677,2 Maksimum 29,4

Obszar: 592,5 nm x 509,0 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 737
Pokrycie powierzchni: 13%
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Ryé. DI1.13. a) Obraz SMEM pf()bki C_4h, b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$¢ wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

Tabela D1.13. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.13) probki C 4h

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 50,7 Srednia 53
Mediana 3,4 Mediana 2,1
Minimum 2,0 Minimum 1,6
Maksimum 653,6 Maksimum 28,8

Obszar: 589,6 nm x 509,6 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 850
Pokrycie powierzchni: 14%
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Rys. D1.14. a) Obraz SEM probki D_OZSh, b) i c) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$é wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

Tabela D1.14. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.14) probki D 025h

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 108,0 Srednia 7,6
Mediana 4,1 Mediana 23
Minimum 1,7 Minimum 1,5
Maksimum 2070,7 Maksimum 51,3

Obszar: 591,9 nm x 510,5 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 840
Pokrycie powierzchni: 30%
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Rys. D1.15. a) Obraz SEM probki D_2h, b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie obrazu

SEM oraz d) czgsto$¢ wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy
obiektu

Tabela D1.15. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.15) probki D_2h

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 35,6 Srednia 4.5
Mediana 3,0 Mediana 2,0
Minimum 1,7 Minimum 1,5
Maksimum 592.9 Maksimum 27,5

Obszar: 591,3 nm x 511,0 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 974
Pokrycie powierzchni: 11%
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Rys. D1.16. a) Obraz SEM probki D_4h, b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie obrazu
SEM oraz d) czgsto$é wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej $rednicy

obiektu

Tabela D1.16. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.16) probki D_4h

Powierzchnia (nm?) Efektywna Srednica (nm)
Srednia 57,0 Srednia 6,3
Mediana 5,7 Mediana 2,7
Minimum 1,7 Minimum 1,5
Maksimum 4445 Maksimum 23,8

Obszar: 593,0 nm x 509,3 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 579
Pokrycie powierzchni: 11%
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Rys DI1.17. a) Obraz SEM probk1 AC 400C " 4h, b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie
obrazu SEM oraz d) czegsto$¢ wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej
$rednicy obiektu

Tabela D1.17. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.17) probki AC_400C_4h

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 46,3 Srednia 4,2
Mediana 3,7 Mediana 2,2
Minimum 2,0 Minimum 1,6
Maksimum 2478.5 Maksimum 56,2

Obszar: 593,0 nm x 510,1 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 2506
Pokrycie powierzchni: 40%
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Rys. D1.18. a) Obraz SEM probki C _Oh_ HV b) i c) obiekty znalezione na podstawie

obrazu SEM oraz d) czegsto$¢ wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej
$rednicy obiektu

Tabela D1.18. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.18) probki C Oh HV

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 64,9 Srednia 4,9
Mediana 3,7 Mediana 2,2
Minimum 2,0 Minimum 1,6
Maksimum 32924 Maksimum 64,7

Obszar: 591,3 nm x 508,4 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 1741
Pokrycie powierzchni: 38%
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Rys; D1.19. a) Obraz SEM probki C_f):25h_HV, b) i ¢) obiekty znalezione na podstawie
obrazu SEM oraz d) czegsto$¢ wystgpowania obiektow w zaleznosci od efektywnej
$rednicy obiektu

Tabela D1.19. Powierzchnia oraz efektywna srednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.19) probki C_025h HV

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 223,9 Srednia 9,5
Mediana 10,8 Mediana 3,7
Minimum 2,0 Minimum 1,6

Maksimum 3951,8 Maksimum 70,9

Obszar: 590,7 nm x 510,1 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 571
Pokrycie powierzchni: 42%
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Rys. D1.20. a) Obraz SEM probki AC _400C _4h HV, b) i ¢) obiekty znalezione na

podstawie obrazu SEM oraz d) czestos¢ wystepowania obiektow w zaleznoSci od
efektywnej srednicy obiektu

Tabela D1.20. Powierzchnia oraz efektywna $rednica obiektow znalezionych bazujac na
obrazie SEM (Rys. D1.20) probki AC_400C_4h HV

Powierzchnia (nm?) Efektywna $rednica (nm)
Srednia 141,9 Srednia 9,4
Mediana 27,2 Mediana 5,9
Minimum 2,0 Minimum 1,6
Maksimum 3669,5 Maksimum 68,4

Obszar: 591,9 nm x 511,9 nm
Liczba znalezionych nanoczasteczek: 1067
Pokrycie powierzchni: 50%
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DODATEK 2
WYNIKI BADAN UZYSKANYCH METODA
SPEKTROSKOPII ELIPSOMETRYCZNEJ

Rys. D2.1 — D2.26 przedstawiajg zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne
¥ i 4 dla poszczegolnych probek, natomiast w Tabelach D2.1 — D2.26 zebrano
ich wartoéci btedu s$redniokwadratowego, grubosci warstw oraz parametry
oscylatoréw wyznaczone na drodze analizy pomiaréw elipsometrycznych.
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Rys. D2.1. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥i 4 dla probki C_Oh

Tabela D2.1. Warto§¢  btedu  $redniokwadratowego (MSE), grubo$¢ warstwy
nanostruktury w modelu BEMA (dgy ), parametry oscylatoroéw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (4p,, Ep,) dla probki C_Oh

oscylator parametr wartos¢
MSE 2,19
dgma (nM) 10,40 + 0,02
€ 1,00+ 1,17
4,0 4,63 + 0,96
Gauss Eg, (eV) 2,314+ 0,02
Brg, (eV) 0,95+ 0,07
Ag, () 3,47 + 0,68
Gauss Eg,(eV) 3,23+ 0,19
Brg,(eV) 1,84 + 0,38
A, () 5,10 + 0,28
Gauss Eg,(eV) 4,124+ 0,36
Brg, (eV) 7,32 + 2,39
Ap, (eV? 310 + 163
Pole #1 AV -
Ep, (eV) 11M

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Generated and Experimental
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Rys. D2.2. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki D_Oh

Tabela D2.2. Wartos$¢

bledu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubo$¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki D_Oh

oscylator parametr warto$¢
MSE 2,36
dgya (nM) 12,47 + 0,29
Ag, ) 1,28 £ 0,30
Gauss Eg, (eV) 3,64+ 0,02
Brg, (eV) 1,26 + 0,10
A, () 4,76 + 0,34
Gauss Eg,(eV) 5,66 + 0,10
Brg,(eV) 3,80 +£ 0,07
Ap, (eV? 268
Pole #1 n (V") p
Ep, (eV) 11M

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.3. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥i 4 dla probki A_400C

Tabela D2.3. Wartos$¢

bledu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubo$¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki A_400C

oscylator parametr warto$¢
MSE 3,74
dgya (nM) 11,60 + 0,20
€ 1,64 + 0,51
Ag, () 0,73 + 0,22
Gauss Eg, (eV) 2,18 + 0,03
Brg, (eV) 0,32 + 0,06
Ag,() 2,32+ 0,27
Gauss Eg,(eV) 3,66 + 0,05
Brg,(eV) 1,90 + 0,09
Ag, () 2,84+ 0,13
Gauss Eg,(eV) 5,56 + 0,43
Brg, (eV) 6,60 + 0,93
Ap (eV?) 0+69
Pole #1 ' -
o Ep, (eV) 110

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.4. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥i 4 dla probki A _500C

Tabela D2.4. Wartos¢

btedu

$redniokwadratowego

(MSE),

grubos¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy ), parametry oscylatoroéw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (4p,, Ep,) dla probki A_500C

oscylator parametr wartos¢
MSE 4,14
dgya (M) 11,84 + 0,05
€ 1,00 + 0,44
Ag, () 3,00+ 0,16
Gauss Eg, (eV) 1,97 + 0,02
Brg, (eV) 0,58 + 0,03
Ag,() 0,33 + 0,08
Gauss Eg,(eV) 3,04 + 0,04
Brg,(eV) 0,61+ 0,16
Ag, () 3,74 + 7,86
Gauss Eg,(eV) 3,61+9,77
Brg,(eV) 9,85+ 10,50
Ap (eV? 125+ 83
Pole #1 AV p
Ep, (eV) 11@

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.5. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥i 4 dla probki A _600C

Tabela D2.5. Warto§¢  btedu  $redniokwadratowego (MSE), grubo$¢ warstwy
nanostruktury w modelu BEMA (dgy ), parametry oscylatoroéw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (4p,, Ep,) dla probki A_600C

oscylator parametr wartos¢
MSE 4,65
dgya (nm) 10,29 + 0,04
€ 2,25+ 0,55
A, O) 4,07 + 0,17
Gauss Eg, (eV) 1,87 + 0,02
Brg, (eV) 0,86 + 0,04
Ag, () 0,59 + 0,10
Gauss Eg,(eV) 3,02+ 0,03
Brg,(eV) 0,69 + 0,11
A, () 2,79 + 0,25
Gauss Eg,(eV) 6,07 + 0,61
Brg, (eV) 9,48 + 5,97
Ap, (eV? 0+129
Pole #1 AV =
Ep, (eV) 11®

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.6. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥i 4 dla probki A_700C

Tabela D2.6. Warto§¢  btedu  $redniokwadratowego (MSE), grubo$¢ warstwy
nanostruktury w modelu BEMA (dgy ), parametry oscylatoroéw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (4p,, Ep,) dla probki A_700C

oscylator parametr wartos¢
MSE 2,58
dgma (nM) 9,26 + 0,03
€ 1,00 + 0,46
A, O) 4,85 + 33,80
Gauss Eg, (eV) 1,43 + 11,60
Brg, (eV) 5,06 + 7,87
Ag, () 3,59 + 0,05
Gauss Eg,(eV) 2,00 + 0,00
Brg,(eV) 0,43 + 0,01
A, () 2,73+ 0,76
Gauss Eg,(eV) 5,73+ 0,10
Brg, (eV) 2,42 + 0,36
Ap, (eV? 194 4+ 59
Pole #1 n (V") p
Ep, (eV) 11M

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.7. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥i 4 dla probki C_8h

Tabela D2.7. Warto§¢  btedu  $redniokwadratowego (MSE), grubo$¢ warstwy
nanostruktury w modelu BEMA (dgy ), parametry oscylatoroéw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (4p,, Ep,) dla probki C_8h

oscylator parametr wartos¢
MSE 1,69
dgma (nM) 8,70 + 0,02
€ 1,00 + 0,37
A, O) 4,39 + 45,70
Gauss Eg, (eV) 1,43 + 16,50
Brg, (eV) 6,06 + 8,83
Ag, () 4,05 + 0,09
Gauss Eg,(eV) 1,98 + 0,00
Brg,(eV) 0,54 + 0,01
A, () 1,87 + 0,52
Gauss Eg,(eV) 5,94 + 0,15
Brg, (eV) 2,53+ 0,38
Ap, (eV? 193,99 4+ 47,30
Pole #1 n (V") p
Ep, (eV) 11M

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.8. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki B_400C

Tabela D2.8. Wartos¢

bledu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubosc¢

warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki B_400C

oscylator parametr warto$¢
MSE 1,98
dgya (nM) 7,81 + 0,04
Ag, () 5,34 4+ 0,23
Gauss Eg, (eV) 3,34+ 0,01
Brg, (eV) 1,49 + 0,04
Ag,() 3,81+ 0,27
Gauss Eg,(eV) 4,17 + 0,52
Brg,(eV) 6,40 + 1,16
Ap (eV? 0+18
Pole #1 n (V") -
Ep, (eV) 11@

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.9. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki B 500C

Tabela D2.9. Wartos¢

bledu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubo$¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki B_500C

oscylator parametr warto$¢
MSE 1,73
dgya (nM) 7,25+ 0,03
Gauss Aal() 14,87 + 68,60
Eg, (eV) 0,63 + 2,94
Brg, (eV) 9,74 + 0,57
Gauss AGZ() 2,82 + 0,09
Eg,(eV) 1,80+ 0,01
Brg,(eV) 0,86 + 0,02
Pole #1 Ap, (eV?) 244 +5
Ep, (eV) 11

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.10. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki B 600C

Tabela D2.10. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubosé

warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki B_600C

oscylator parametr warto$¢
MSE 2,10
dgya (nM) 5,64 + 0,36
€ 1,67 + 0,50
Ag, () 1,52 + 0,55
Gauss Eg, (eV) 2,29 + 0,03
Brg, (eV) 0,35+ 0,02
Ag,() 0,50 + 0,11
Gauss Eg,(eV) 3,024+ 0,03
Brg,(eV) 0,85 + 0,07
Ag, () 2,21+ 0,36
Gauss Eg,(eV) 6,41+ 0,56
Brg, (eV) 7,21+ 1,14
Ap, (eV?) 0+71
Pole #1 ' -
o Ep, (eV) 110

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.11. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki B_700C

Tabela D2.11. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubosé

warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki B_700C

oscylator parametr warto$¢
MSE 1,44
dgya (nM) 5,12+ 0,13
€ 1,00 + 0,36
Ag, () 2,50 + 0,35
Gauss Eg, (eV) 2,31+ 0,02
Brg, (eV) 0,31+ 0,02
Ag,() 0,68 + 0,03
Gauss Eg,(eV) 2,934+ 0,02
Brg,(eV) 0,90 + 0,08
Ag, () 2,90 + 0,39
Gauss Eg,(eV) 6,90 + 0,94
Brg, (eV) 8,65 + 2,22
Ap (eV?) 0+88
Pole #1 ' -
o Ep, (eV) 110

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.12. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki D_8h

Tabela D2.12. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubo$¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki D_8h

oscylator parametr warto$¢
MSE 2,20
dgya (nM) 4,21+ 0,02
€oo 1,00 £+ 0,45
4,0 4,09 + 13,70
Gauss Eg, (eV) 2,20 + 8,54
Brg, (eV) 7,99 + 5,52
A, () 3,13+ 0,08
Gauss Eg,(eV) 2,284+ 0,01
Brg,(eV) 0,32+ 0,01
Ap, (eV? 103 £ 60
Pole #1 AV p
Ep, (eV) 11M

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.13. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki C_025h

Tabela D2.13. Warto$¢

btedu

Sredniokwadratowego

(MSE),

grubos¢

warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy ), parametry oscylatoroéw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (4p,, Ep,) dla probki C_025h

oscylator parametr wartos¢
MSE 3,61
dgma (nM) 7,03 + 0,07
€ 1,00 + 0,37
A, O) 4,74 + 0,25
Gauss Eg, (eV) 2,29 + 0,01
Brg, (eV) 0,24 + 0,01
Ag, () 0,56 + 0,08
Gauss Eg,(eV) 2,71+ 0,07
Brg,(eV) 0,99 + 0,18
A, () 2,56 + 1,45
Gauss Eg,(eV) 4,03 + 3,29
Brg, (eV) 9,02 +5,47
Ap, (eV? 77 + 60
Pole #1 AV L
Ep, (eV) 11M

(D Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.14. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki C_05h

Tabela D2.14. Warto$¢ bledu s$redniokwadratowego (MSE), grubos¢ warstwy
nanostruktury w modelu BEMA (dgy ), parametry oscylatoroéw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (4p,, Ep,) dla probki C_05h

oscylator parametr wartos¢
MSE 6,47
dgma (nM) 7,17 £ 0,20
€ 2,00 +1,43
Ag, () 3,30 + 0,47
Gauss Eg, (eV) 2,33+ 0,02
Brg, (eV) 0,20 + 0,02
Ag, () 2,34 + 118,00
Gauss Eg,(eV) 1,38 + 68,20
Brg,(eV) 4,64 + 64,50
A, () 2,26 + 3,28
Gauss Eg,(eV) 6,75+ 7,72
Brg,(eV) 6,09 £+ 35,90
Ap, (eV? 0+ 408
Pole #1 AV o
Ep, (eV) 11M

(D Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.15. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki C_1h

Tabela D2.15. Wartos¢  btedu

Sredniokwadratowego

(MSE),

grubos¢

warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy ), parametry oscylatoroéw Gaussa (A¢, E;, Brg)

oraz Pole (4p,, Ep,) dla probki C_1h

oscylator parametr wartos¢
MSE 1,90
dgya (M) 7,61+ 0,03
€ 1+0,26
Ag, () 5,41+ 0,10
Gauss Eg, (eV) 2,27 £ 0,00
Brg, (eV) 0,27 £ 0,01
Ag,() 0,97 + 0,04
Gauss Eg,(eV) 2,72+ 0,02
Brg,(eV) 1,16 + 0,06
Ag, () 2,71+ 0,04
Gauss Eg,(eV) 5,13 + 0,09
Brg,(eV) 5,10 + 0,20
Ap (eV? 69 + 34
Pole #1 n (V") .
Ep, (eV) 11@

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.16. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki C 2h

Tabela D2.16. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubo$¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki C_2h

oscylator parametr wartosé
MSE 2,77
dgya (nM) 8,63+ 0,17
€ 1,00 + 0,24
A, () 3,02 + 0,35
Gauss Eg, (eV) 2,25+ 0,02
Brg, (eV) 0,36 + 0,02
Ag,() 0,53 + 0,03
Gauss Eg,(eV) 2,89 + 0,03
Brg,(eV) 0,88 + 0,10
A, () 2,39+ 0,25
Gauss Eg,(eV) 6,09 + 0,32
Brg, (eV) 10,00 + 4,16
Ap (eV?) 60 + 58
Pole #1 t y
o Ep, (eV) 110

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.17. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki C_4h

Tabela D2.17. Warto$¢

btedu

Sredniokwadratowego

(MSE),

grubos¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy ), parametry oscylatoroéw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (4p,, Ep,) dla probki C_4h

oscylator parametr wartos¢
MSE 3,59
dgma (nM) 10,31+ 0,18
€ 1,00 + 0,30
Ag, () 3,57+ 0,38
Gauss Eg, (eV) 2,23 + 0,02
Brg, (eV) 0,36 + 0,03
Ag,() 0,51 + 0,04
Gauss Eg,(eV) 2,84 + 0,05
Brg,(eV) 0,93+ 0,15
Ag, () 2,34+ 0,36
Gauss Eg,(eV) 5,67 + 0,80
Brg,(eV) 10,00 + 5,26
Ap (eV? 71+ 67
Pole #1 AV L
Ep, (eV) 11@

() Parametr staly podczas dopasowywania.

172:76857056

172



Experimental Data

40 T I T I T I T I T I T I " 180
e 150
30 E 65°
» —— Exp ¥-E70° ] >
ST - - BEpY-E75° 1120 5
S —— Model Fit
200 T N BpAE6s® { &
c | Lt Jo0 @
B | »
10+
- 60
0 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 30
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

Photon Energy (eV)

Rys. D2.18. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki D_025h

Tabela D2.18. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubo$¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy,), parametry oscylatoroéw Gaussa (4¢, E;, Brg)
oraz Pole (4p,, Ep,) dla probki D_025h

oscylator parametr wartos¢
MSE 1,60
dgya (nM) 11,90 + 0,06
Ag, () 5,56 + 0,23
Gauss Eg, (eV) 3,86 + 0,02
Brg, (eV) 1,39 + 0,03
Ag,() 2,56 + 0,08
Gauss Eg,(eV) 5,53+ 0,33
Brg,(eV) 6,19 + 0,62
Ap (eV? 0415
Pole #1 P eV -
Ep, (eV) 11@

(D Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.19. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki D_05h

Tabela D2.19. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubosé

warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki D_05h

oscylator parametr wartosé
MSE 3,11
dgya (nM) 4,82 + 0,03
€ 2,14 + 0,84
A, () 4,49 + 0,12
Gauss Eg, (eV) 2,28 + 0,01
Brg, (eV) 0,22 + 0,01
Ag,() 2,87 + 0,21
Gauss Eg,(eV) 2,54+ 0,17
Brg,(eV) 3,08 + 0,56
A, () 3,08 + 0,30
Gauss Eg,(eV) 5,64+ 0,18
Brg, (eV) 2,80 + 0,64
Ap (eV?) 0+ 108
Pole #1 t -
o Ep, (eV) 110

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.20. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki D_1h

Tabela D2.20. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubo$¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki D_1h

oscylator parametr wartosé
MSE 2,96
dgya (nM) 6,16 + 0,07
€ 1,00 + 0,32
A, () 2,85+ 0,17
Gauss Eg, (eV) 2,28 + 0,01
Brg, (eV) 0,24 + 0,01
Ag,() 0,92 + 0,52
Gauss Eg,(eV) 2,53+ 0,09
Brg,(eV) 2,254+ 0,53
A, () 2,99 + 1,08
Gauss Eg,(eV) 7,95 + 4,93
Brg, (eV) 9,53+ 11,10
Ap, (eV?) 21+ 242
Pole #1 t -
o Ep, (eV) 110

() Parametr staly podczas dopasowywania.

175:11090134

175



Generated and Experimental
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Rys. D2.21. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki D 2h

Tabela D2.21. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubosé

warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki D_2h

oscylator parametr warto$¢
MSE 2,08
dgya (nM) 4,09+ 0,01
€oo 1,00 + 0,53
4,0 5,38 £ 0,07
Gauss Eg, (eV) 2,18 + 0,00
Brg, (eV) 0,34+ 0,01
A, () 4,07 + 5,11
Gauss Eg,(eV) 2,59 + 4,02
Brg,(eV) 7,82 + 3,51
Ap, (eV? 132170
Pole #1 n (V") p
Ep, (eV) 11M

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Experimental Data
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Rys. D2.22. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki D 4h

Tabela D2.22. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubo$¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki D_4h

oscylator parametr warto$¢
MSE 2,10
dgya (nM) 4,61+ 0,02
€oo 1,00 + 0,43
4,0 3,86 + 15,70
Gauss Eg, (eV) 2,20+ 10,30
Brg, (eV) 8,12 + 6,47
A, () 3,02 £ 0,08
Gauss Eg,(eV) 2,27 + 0,01
Brg,(eV) 0,31+ 0,01
Ap, (eV? 116 £ 59
Pole #1 n (V") p
Ep, (eV) 11M

() Parametr staly podczas dopasowywania.

177:95669339

177



Experimental Data
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Rys. D2.23. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥ i 4 dla probki

AC_400C_4h

Tabela D2.23. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubos¢

warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgpy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
oraz Pole (4p,, Ep,) dla probki AC_400C_4h

oscylator parametr wartos¢
MSE 2,35
dgya (nM) 15,39 + 0,35
€ 1,00 + 0,13
Ag, () 2,55 + 0,40
Gauss Eg, (eV) 3,71+ 0,03
Brg, (eV) 1,81+ 0,11
Ag, () 2,00 + 0,09
Gauss Eg,(eV) 5,85+ 0,17
Brg,(eV) 3,70 + 0,81
Ag, () 0,44 + 0,06
Gauss Eg,(eV) 1,37 + 0,06
Brg, (eV) 1,47 £ 0,11
Ap (eV? 345420
Pole #1 n (V") p
Ep, (eV) 11®

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.24. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥'i 4 dla probki C_ Oh HV

Tabela D2.24. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubo$¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy4), parametry oscylatoréw Gaussa (A¢, E;, Brg)
i Lorentza (A,, E;, Br;) oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki C_Oh_HV

oscylator parametr warto$¢
MSE 5,15
dgma (nm) 3,64 + 1,82
d (nm) 10,81 + 1,65
A450) 2,58 + 0,41
Gauss E;(eV) 2,10+ 0,02
Brg(eV) 0,79 £ 0,03
A, 0O 3,75+ 0,26
Lorentz Ep, (eV) 3,36 + 0,03
Bry (eV) 2,15+ 0,16
AL, 0 0,18 + 0,05
Lorentz E., (eV) 5,82 + 0,09
Bry,(eV) 1,74 + 0,44
Pole #1 Ap, (V") 16£7
Ep, (eV) 11M

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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Experimental Data
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Rys. D2.25. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥ i 4 dla probki

C_025h HV

Tabela D2.25. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubo$¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy,4), parametry oscylatoroéw Gaussa (A¢, E;, Brg)
i Lorentza (A,, E;, Br;) oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki C_025h_HV

oscylator parametr warto$¢
MSE 3,49
dpma (nM) 27,25+ 0,10
Ag, () 2,03 4+ 0,06
Gauss Eg, (eV) 2,29 + 0,00
Brg, (eV) 0,31+ 0,01
Ag, () 0,52 + 0,02
Gauss Eg,(eV) 2,77 + 0,02
Brg,(eV) 0,92 + 0,05
AL(Q) 1,34 + 0,02
Lorentz E, (eV) 5,82+ 0,03
Bry(eV) 4,41+ 0,09
Ap (eV? 15443
Pole #1 n (V") -
Ep, (eV) 11@

(D Parametr staly podczas dopasowywania.
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Rys. D2.26. Zmierzone i obliczone azymuty elipsometryczne ¥ i 4 dla probki

AC_400C_4h HV

Tabela D2.26. Warto$¢

btedu

sredniokwadratowego

(MSE),

grubo$¢  warstwy

nanostruktury w modelu BEMA (dgy,4), parametry oscylatoroéw Gaussa (A¢, E;, Brg)
i Lorentza (A,, E;, Br;) oraz Pole (Ap,, Ep,) dla probki AC_400C_4h_HV

oscylator parametr warto$¢
MSE 4,23
dpma (nM) 10,29 + 2,72
d (nm) 3,73 +£2,97
Az () 3,85+ 1,30
Gauss E;(eV) 1,99 + 0,01
Brg(eV) 0,69 + 0,02
A, 0O 0,64 + 0,23
Lorentz E, (eV) 2,95 + 0,04
Bry (eV) 1,42 £ 0,23
A, O 1,42+ 0,49
Lorentz E, (eV) 5,38 + 0,06
Bry (eV) 4,00 £ 0,35
Pole #1 Ap, (eV?) 236 £ 55
Ep, (eV) 11®

() Parametr staly podczas dopasowywania.
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DODATEK 3
WYNIKI BADAN UZYSKANYCH METODA
SPEKTROSKOPII FOTOELEKTRONOW
WZBUDZANYCH PROMIENIOWANIEM
RENTGENOWSKIM

Rys. D3.1 — D3.26 przedstawiaja wyniki pomiaréw XPS wszystkich probek oraz
wyznaczone na ich podstawie koncentracje poszczegolnych pierwiastkow.
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Rys. D3.1. Wyniki pomiaru XPS probki C_0h i wyznaczone koncentracje poszczegolnych
pierwiastkéw
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Rys. D3.2. Wyniki pomiaru XPS probki D Oh 1 wyznaczone koncentracje

poszczegodlnych pierwiastkow
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Rys. D3.3. Wyniki pomiaru XPS probki A 400C 1 wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. D3.4. Wyniki pomiaru XPS probki A 500C 1 wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. D3.5. Wyniki pomiaru XPS probki A 600C i wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. D3.6. Wyniki pomiaru XPS probki A 700C i wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. D3.7. Wyniki pomiaru XPS probki C_8h i wyznaczone koncentracje poszczegdlnych
pierwiastkéw
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Rys. D3.8. Wyniki pomiaru XPS prébki B 400C i wyznaczone koncentracje

poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. D3.9. Wyniki pomiaru XPS prébki B 500C i

poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. D3.10. Wyniki pomiaru XPS probki B 600C i wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. D3.12. Wyniki pomiaru XPS probki D 8h 1 wyznaczone koncentracje
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Rys. D3.13. Wyniki pomiaru XPS prébki C 025h i wyznaczone koncentracje
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Rys. D3.14. Wyniki pomiaru XPS prébki C 05h i1 wyznaczone koncentracje
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Rys. D3.15. Wyniki pomiaru XPS probki C 1h i wyznaczone koncentracje

poszczegodlnych pierwiastkow
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Rys. D3.16. Wyniki pomiaru XPS probki C 2h 1 wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. D3.17. Wyniki pomiaru XPS probki C 4h 1 wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. D3.23. Wyniki pomiaru XPS probki AC 400C 4h i wyznaczone koncentracje
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Rys. D3.24. Wyniki pomiaru XPS probki C Oh HV i wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. D3.25. Wyniki pomiaru XPS probki C 025h HV i wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. D3.26 Wyniki pomiaru XPS probki AC 400C 4h HV i wyznaczone koncentracje
poszczegolnych pierwiastkow
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DODATEK 4
WYNIKI BADAN UZYSKANYCH METODA
TRANSMISYJNEJ MIKROSKOPII ELEKTRONOWEJ

Rys. D4.1 — D4.4 przedstawiaja obrazy TEM wraz z wynikami pomiarow
wybranych nanostruktur oraz obrazy EDX i wyznaczone koncentracje atomowe
pierwiastkow wraz ze zmierzonymi spektrami dla probek C_025h, C_025h HV,
AC 400C 4hi AC 400C 4h HV.

211

211:66326363



Lp. | powierzchnia (nm?) |dlugo$¢ (nm) pierwiastek |koncent. atom. (%) d)
1 44,6 C 53
2 - 2,4 ¢} 4,9
3 - 2,8 Si 5,3
4 - 9,3 Cu* 28,7
5 - 4,0 Sn 23,2
6 - 14,6 Au 32,6

*sygnal od siatki
[©)]

Y
20

Energy (keV)

Rys. D4.1. Prébka C_025h: a) Obraz TEM, b) wyniki pomiaréw obszaréw zaznaczonych
na a), ¢) obraz EDX, d) wyznaczone koncentracje atomowe pierwiastkoOw i €) zmierzone
spektrum w obszarze oznaczonym na c)
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dlugos¢ (nm)

powierzchnia (nm?)
1 i 18,2 d)
2 238,6 - pierwiastek | koncent. atom. (%)
3 460.4 - 0 30.9
4 s 43 Si 54
5 - 3.4 Cu* 22,6
6 = 15,6 Sn 919
7 - 3,5 Au 19,4
8 - 15,1 *sygnat od siatki

Counts

20 30
Energy (keV)

Rys. D4.2. Probka AC 400C 4h: a) Obraz TEM, b) wyniki pomiarow obszarow
zaznaczonych na a), ¢) obraz EDX, d) wyznaczone koncentracje atomowe pierwiastkow
i e) zmierzone spektrum w obszarze oznaczonym na c)
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Lp. | powierzchnia (nm?) | diugos¢ (nm) [P) pierwiastek |koncent. atom. (%)Ig)
1 51,4 C 9,5
2 201,8 0 20,7
3 - 6.4 Cu* 30,4
4 - 24,0 Sn 8
5 * 25,1 Au 21,5
6 - 16,0 *sygnat od siatki

Counts

T T
20 30
Energy (keV)

Rys. D4.3. Probka C 025h HV: a) Obraz TEM, b) wyniki pomiaréw obszarow
zaznaczonych na a), ¢) obraz EDX, d) wyznaczone koncentracje atomowe pierwiastkow
i e) zmierzone spektrum w obszarze oznaczonym na c)

214

214:11224067



[AC_400C_4h_HV|

powierzchnia (nm?) | dtugo$¢ (nm) d)
1 = 15,6 pierwiastek | koncent. atom. (%)
2 428,2 - 0 17.8
3 _ 14,7 Cu* 33,9
4 . 14,3 Sn 21,7
5 259,8 £ Au 26,5
P - 3,4 *sygnal od siatki

Counts

Y T
10 20 30
Energy (keV)

Rys. D4.4. Probka AC 400C 4h HV: a) Obraz TEM, b) wyniki pomiaréw obszarow
zaznaczonych na a), ¢) obraz EDX, d) wyznaczone koncentracje atomowe pierwiastkow
i e) zmierzone spektrum w obszarze oznaczonym na c)
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