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Streszczenie:

Dynamiczny rozwdj technologii oraz rosngce zapotrzebowanie na innowacyjne
materiaty wymuszajg poszukiwanie nowych, ekonomicznych, a zarazem funkcjonalnych
rozwigzan. Sposréd wielu dostepnych zwigzkdw, tlenek glinu (Al,0s) wyrdznia sie niskim
kosztem, dostepnoscia oraz szeregiem korzystnych cech fizykochemicznych, co czyni go

interesujgcym materiatem dla zastosowan funkcjonalnych.

W pracy podjeto problematyke wytwarzania oraz charakterystyki cienkich warstw
tlenku glinu otrzymywanych metodg zolowo-zelowa. Gtéwnym celem badan byta
optymalizacja procesu technologicznego oraz okreslenie wptywu defektéw strukturalnych i

chemicznych na witasciwosci elektronowe oraz chemiczne cienkich warstw tlenku glinu.

W realizacji badan wykorzystano komplementarne techniki eksperymentalne i
teoretyczne. Strukture elektronowg i wtasciwosci chemiczne powierzchni analizowano za
pomocg spektroskopii fotoemisyjnej w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS) oraz
ultrafioletowego (UPS). Topografie badano za pomocg mikroskopii sit atomowych (AFM). W
badaniach wspierano sie obliczeniami opartymi na metodach chemii kwantowej — teorii
funkcjonatu gestosci (DFT), ktére pozwolity potwierdzi¢ obecnos¢ dodatkowych pozioméw

defektowych oraz precyzyjniej przypisa¢ komponenty w pasmie walencyjnym.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze parametry procesu zolowo-zelowego — takie jak
temperatura wygrzewania, czestotliwos¢ obrotéw w technice rozwirowania (spin-coatingu) czy
zawartos¢ wody w zolu majg istotny wptyw na zmiane witasciwosci fizykochemicznych, stopien
uziarnienia powierzchni, a takze tworzenia sie poziomdéw defektowych w przerwie

energetycznej lub przy krawedzi pasma walencyjnego, przy wysokiej zgodnosci z danymi DFT.

Uzyskane wyniki dowodzg, ze proces zolowo-zelowy pozwala otrzymac sterowalng
i powtarzalng technologie zolowo-zelowg cienkich warstw tlenku glinu. Poprzez dobér
odpowiednich parametrow technologicznych mozna projektowaé materiaty o precyzyjnie

zadanych wtasciwosciach.
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Abstract:

The dynamic development of technology and the growing demand for innovative
materials necessitate the search for new, cost-effective, and yet functional solutions. Among
the many available compounds, aluminium oxide (Al,0s) stands out due to its low cost,
availability, and a range of advantageous physicochemical properties, which make it an

attractive material for functional applications.

This work addresses the fabrication and characterisation of thin aluminium oxide films
obtained by the sol-gel method. The main objective of the research was to optimise the
technological process and determine the impact of structural and chemical defects on the

electronic and chemical properties of thin alumina films.

Complementary experimental and theoretical techniques were applied in the study.
The electronic structure and surface chemical properties were analysed using photoemission
spectroscopy in the X-ray (XPS) and ultraviolet (UPS) ranges. Surface topography was examined
by atomic force microscopy (AFM). The experimental investigations were supported by
quantum chemistry calculations based on density functional theory (DFT), which allowed the
confirmation of additional defect levels and a more accurate assignment of components in the

valence band.

The conducted studies demonstrated that sol-gel process parameters, i.g, such as
annealing temperature, spin-rate, and water content in the sol, significantly affect the
physicochemical properties, surface grain size, and the formation of defect levels within the

band gap or near the valence band edge, showing high consistency with DFT data.

The obtained results prove that the sol-gel method enables the fabrication of
controllable and repeatable sol-gel technology of thin alumina films. By selecting the
appropriate technological parameters, it is possible to design materials with precisely tailored

properties.
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Zatozenia i cele pracy

1. Zatozenia i cele pracy

1.1. Wstep

Wspotczesny rozwdj technologii, szukanie nowych innowacyjnych materiatéw
przysztosci stawia przed naukowcami i inzynierami szereg wyzwan i problemdw. Rosnacy popyt
na zaawansowane materiaty np. dla energii odnawialnej, czy zapotrzebowanie na bezpieczne
oraz zrébwnowazone produkty wymaga ich swiadomego projektowania oraz wytwarzania. Na
szczeg6lng uwage zastugujg materiaty, ktére w jednym chociaz wymiarze nie przekraczajg
100 nanometréw. Nanomateriaty (bo o nich mowa) dzieki nanoskali mogg otrzymywac
wyjatkowe wiasciwosci, co moze prowadzi¢ do ciekawych i nowatorskich zastosowan w wielu

gateziach nauki i przemystu.

Interesujgce z punktu widzenia inzynierii oraz fizykochemii sg cienkie warstwy tlenkéw
metali, ktére mozna wytwarza¢ w dobrej jakosci, natomiast niskim naktadem kosztéw.
Charakteryzujg sie one szerokim zakresem zastosowan. Wsréd nich, tlenek glinu jest zwigzkiem
niedrogim o ciekawych witasciwosciach. Wykorzystanie tlenku glinu jako materiatu
funkcjonalnego sprawia, ze kluczowe staje sie poznanie jego wtasciwosci fizykochemicznych
oraz elektronowych. W efekcie nanoskali nawet niewielkie modyfikacje mogg silnie wptywa¢é
na zmiane tych wtasciwosci np. poprzez wprowadzenie defektédw strukturalnych, czy

chemicznych.

Projektowanie materiatéw do precyzyjnych zastosowan jest obecnie priorytetem, ze
wzgledu na koszty, zuzycie surowcow oraz czas realizacji procesu wdrazania nowych rozwigzan
technologicznych. Skuteczne projektowanie nowoczesnych materiatéw wymaga dogtebnego
poznania podstawowych wtasciwosci oraz zachodzgcych proceséw w materiale, zwtaszcza roli
defektéw, ktore mogg te wiasciwosci modyfikowaé. Takie podejscie pozwala obnizy¢ koszty,

udoskonalié¢ materiaty oraz optymalizowa¢é technologie.
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1.2. Aktualny stan wiedzy

Metod otrzymywania wysokiej jakosci cienkich warstw tlenku glinu jest wiele, m.in.
grupa metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD, z ang. Chemical Vapour Deposition)
[%,2,3,4,°, ], wywodzaca sie z CVD — metoda osadzania warstw atomowych (ALD, z ang. Atomic
Layer Deposition) [7, 8, °], czy grupa metod fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD, z ang.
Physical Vapour deposition) [, 11, 12, 13, 14], a takZze metoda zolowo-zelowa (przeglad ponizej).
Jedynie ta ostatnia jest metodg niskokosztowg, pozostate wymagajg warunkéw prézniowych,
wysokich temperatur czy dtugiego czasu procesu, kosztownych odczynnikéw lub bardzo drogiej

i skomplikowanej aparatury.

Przygotowanie transparentnego zolu tlenku glinu zaproponowat B. Yoldas [*°, €], na
podstawie jego prac, powstato wiele zmodyfikowanych receptur, opartych na prekursorach
organicznych m.in. sec-butoksylanu glinu (ASB, z ang. aluminium tri-sec-butoxide) [*/, 18, 1°, 20,
211 czy izopropoksylanu glinu (AIP, aluminium isopropoxide) [, 23, 24, 2°] oraz nieorganicznych
solach glinu, np. chlorku glinu, czy azotanu (V) glinu [?6, 27, 28]. Do stabilizacji zolu wykorzystuje
sie zwigzki chelatujgce m.in. acetyloaceton, B-diketony, B-ketoestry) [?°], natomiast kwasem
reguluje sie odczyn pH, ktdory ma istotny wptyw na punkt zelowania [*> 3% 3], Zole najczesciej
osadzane sg poprzez metode zanurzeniowg (dip-coating) [32, 33, 34, 35, 3] oraz poprzez

rozwirowanie (spin-coating) [*8, 22, 2°, 37, 38],

Warstwy zolowo-zelowe byty badane gtéwnie pod katem witasciwosci strukturalnych
[37, 39, 49], optycznych [36, 39, 41 42] elektrycznych [*8, 22, 38 %3], mechanicznych [?8, 3],
chemicznych — jako powtoki antykorozyjne, ochronne [?4, 41, 44, 45], hydrofobowe [*?] lub w
zastosowaniach katalitycznych [3%, #¢] czy sensorowych [%°, 30, 47, 48], W cytowanych pracach
pomijano wptyw i obecnos¢ defektéw punktowych na wtasciwosci, a ewentualny opis wptywu
defektédw/wad ograniczat sie do skali makroskopowej [%%, 23, 30, 32, 44], Przyktadem jest praca De
Visschere i in. [*3], w ktérej autorzy wspominaja, ze przewodnictwo elektryczne zwigzane jest

z wadami wynikajgcymi ze skazy materiatu.

Niestechiometryczny sktad powtok zolowo-zelowych wynikajgcy z niedoboru atomdéw
tlenu jest rzadko poruszany w literaturze, a badania z wykorzystaniem spektroskopii
fotoelektronowej pojawiajg sie gtéwnie w kontekscie identyfikacji sktadu powierzchni [*8, 28,

35 37 49], W pracy Xia i in. [*°] zauwazono ze zmiana gestosci pragddw uptywu moze by¢ zwigzana
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z obecnoscig grup hydroksylowych lub wakanséw tlenowych, co potwierdzono za pomocg
spektroskopii fotoelektronowej. Podobne obserwacje poczynili Tan i in. [*!] wskazujac, ze
réznice w gestosci pragdu uptywu wynikajg z procesu technologicznego wytwarzania cienkich
warstw zolowo-zelowych, co moze sugerowac ich sktad niestechiometryczny. Gesto$¢ pradu
uptywu moze wynika¢ z powstawania nosnikow tadunku generowanych termicznie, ktére
tworzg sie w wyniku zmian struktury krystalicznej cienkiej warstwy. Ponadto wartosci pradu
uptywu malejg wraz ze wzrostem temperatury spiekania, a rosng wraz ze wzrostem
temperatury pomiarowej — przedstawiajg w pracy Bu i in. [°2] dla amorficznych warstw zolowo-
zelowych. Natomiast w pracy Hu i in. [*®] zauwazono, Zze warto$¢ optycznej przerwy
energetycznej amorficznej cienkiej warstwy jest mniejsza niz w krysztale, co moze wskazywac
na istnienie dodatkowych pozioméw defektowych w pasmie wzbronionym. Autorzy zwrdcili
takze uwage, ze zmiana gestosci prgdow uptywu w polu elektrycznym sugeruje obecnosc

tadunkoéw przestrzennych uwiezionych w warstwie.

Defekty punktowe cienkich warstw zolowo-zelowych tlenku glinu byty omawiane w
kontekscie ich roli w procesach dyfuzji sieciowej. Powlekanie stopéw cienkg warstwg zolowo-
zelowg znaczaco ogranicza szybkos$¢ utleniania metalu, przy czym transport atomoéw tlenu
odbywa sie do wewnatrz, z metalu na powierzchnie i zachodzi gtéwnie poprzez defekty
punktowe [?4, %8, 54]. W przypadku warstw otrzymanych metodg ALD gtéwng role w zmianie
szerokosSci przerwy energetycznej odgrywa przesuniecie dna pasma przewodnictwa w

zaleznosci od formy krystalicznej tlenku glinu [>°].

Jednakze w literaturze obecnos¢ defektéw w cienkich warstwach zolowo-zelowych
tlenku glinu rozpatrywana jest gtéwnie w konteks$cie warstw domieszkowanych [, >’], podczas
gdy zagadnienie wptywu, czy obecnosci defektow w warstwach bez domieszek pozostaje w

duzej mierze pomijane.

Identyfikacja defektow w literaturze opiera sie gtdwnie na modelowaniu
komputerowym. Jednym z wazniejszych defektéw punktowych w tlenku glinu sg wakanse
tlenowe Vo, ktére sg najczesciej wystepujgcym defektem punktowym, podobnie jak w tlenkach
o szerokiej przerwie energetycznej i wysokiej statej dielektrycznej (z ang. high-K) [°8, °°, 69, 61,
62], Wakanse tlenowe w amorficznym tlenku glinu mogg sie przegrupowywac strukturalnie
poniewaz asymilujg strukture defektu i powodujg delokalizacje powigzanych poziomdw

defektowych. Niedobdr tlenu w strukturze prowadzi do niestechiometrycznosci tlenku, w
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ktérym tlen wystepuje w postaci jonu 0% [®3]. Amorficzny tlenek glinu zawiera znaczng gesto$é
tadunkéw ujemnych. Proces tadowania, jak i rozktad energii putapek odpowiedzialnych za
ujemne tadowanie warstw wynika z kompensacji ujemnie natadowanych defektéw (O; — tlen
miedzyweztowy oraz Va — wakans glinu) z dodatnio natadowanymi (Vo i Ali — glin
miedzyweztowy) [®4]. W odmianie a-Al,03; Vo jest natadowany w pewnym zakresie poziomu
Fermiego, mimo to, moze wprowadza¢ poziomy defektowe, ktére mogg indukowac putapki
brzegowe w poblizu granicy miedzyfazowej [®°]. Wakanse tlenowe w krystalicznej fazie moga
powodowac powstawanie prgdéw uptywu, wprowadza¢ putapki graniczne (z ang. border
traps) lub wigzania wiszgce (z ang. dangling bonds). [®°, ®°]. Natomiast dyfuzja sieciowa tlenu
moze zachodzi¢ poprzez migracje Vo [®¢]. W pracy Zhang i in. [®7] wyznaczyli energie tworzenia
wakanséw w odmianie a-Al;03, ktéra dla Vo jest znacznie wyzsza niz dla wakanséw glinu Va.
Nie zawsze wakans tlenowy Vo jest wymieniany w literaturze jako najczestszy defekt punktowy.
Analizujgc stan naftadowania defektéow w a-Al,Os3 zauwazono, Ze najbardziej stabilnymi
defektami sg: ujemnie natadowany wakans glinu Va?®" oraz neutralny wakans tlenu Vo° [®8].
Rézne stany natadowania defektéw punktowych sg analizowane w kilku pracach [>?, 64, €8, 9],
réwniez pod katem przechodzenia standw tadunkowych (z ang. charge-state transition level)
[®°, 79]. Odmiana y-Al>Os3 jest jedng ze stabiej zbadanych struktur, do dzisiaj trwajg dyskusje co
do ostatecznej budowy przestrzennej tej odmiany, tym bardziej trudnos¢ stanowi lokalizacja
wakansow (zaréwno energetyczna jak i przestrzenna) [7°, 7%, 72]. Przyktadowo, Rudolph i in. ["?]
proponujg zdefektowang strukture spinelu, w ktérym dominujg granice antyfazowe
i rotacyjne, powodujgce przemieszczenie sie kationdow AI** w sieci krystalicznej (poszerzenie
niektorych reflekséw dyfrakcyjnych), przy niezmienionych pozycjach anionéw O%*. Rdzne
lokalne srodowiska koordynacyjne mogg wptywacé na lokalng strukture elektronowg i wptywaé

na wiasciwosci elektronowe, w amorficznym tlenku [”3], czy w odmianie gamma [74, 7°].

W pracy Kimiin. [’®] symulowano analize ztgczy tunelowych Al/AIOx/Al, ktére na granicy
faz sg amorficzne. Autorzy wykazali, ze efektywna grubosé czesci izolacyjnej ztgcza moze réznic
sie od pozornej grubosci fizycznej. Efektywna grubos¢ tlenku moze wynosi¢ zaledwie kilka
monowarstw, a znaczna cze$é¢ obszaru miedzyfazowego zawiera atomy glinu o nizszej niz
typowa liczbie koordynacyjnej (z ang. under-coordinated atom), ktére mogg przewodzié prad.
Cornette i in [’’] badali wtasciwosci elektronowe na granicy faz i wykazali, ze praca wyjscia

wzrasta w wyniku przeniesienia tadunku z miedzyfazowej warstwy metalu do warstwy tlenku.
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Obliczenia DFT w ztgczu Al,03/metal wskazujg, ze antystrukturalne defekty w poblizu granicy
miedzyfazowej generujg poziomy energetyczne w poblizu krawedzi pasma walencyjnego i w
potowie przerwy energetycznej, co sprzyja powstawaniu defektéw miedzyfazowych
odpowiedzialnych za transport tadunku na granicy tlenek—metal [’%, 7°]. Inne prace analizujg
lokalizacje dodatkowych pozioméw defektowych ze wzgledu na obecnos¢ domieszek lub
zanieczyszczen, ktére moga stuzy¢ jako centra putapkowania elektronéw [8°, 8], Kulchin i in.
[82] stwierdzili istnienie standw wzbudzonych w szerokopasmowym tlenku glinu, a Fang i in.
[83] analizowali obecno$¢ elektrondw na orbitalach 3s tlenu, ktére wptywajg na szerokosé

przerwy energetycznej.

Pomimo wielu badan wcigz nierozwigzane sg kwestie jednoznacznej interpretacji roli
defektéw w réznych formach krystalograficznych. Podobnie, pomimo wielu badani nad Al,Os3,
petne zrozumienie zachowania i wptywu defektéw na zmiane wtasciwosci fizykochemicznych
(w szczegolnosci elektronowych), zwtaszcza w warunkach amorficznych i na granicach faz,
nadal wymaga dogtebnej analizy. Istniejg rozbieznosci co do dominujgcych typéw defektow
miedzyweztowych, a defekty antystrukturalne (z ang. antisite defect) sg jeszcze stabiej zbadane
[%8]. Nie w petni zidentyfikowane sg mechanizmy wyja$niajace wptyw poszczegdlnych defektow
na transport fadunku ["8], co sprawia, ze struktura elektronowa cienkiej warstwy tlenku glinu

wcigz nie jest w petni zbadana i opisana.
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1.3. Motywacja

Wykorzystanie tlenku glinu jako nowoczesnego i funkcjonalnego materiatu, wymaga
dogtebnego poznania jego elektronowych, chemicznych oraz strukturalnych wifasciwosci.
W ultracienkich warstwach nawet drobne zmiany, takie jak natywna obecno$¢ lub celowe
wprowadzenie defektédw strukturalnych, moga znaczgco wptywaé na wiasciwosci materiatu.
Generowanie dodatkowych poziomow energetycznych w przerwie energetycznej lub blisko
krawedzi pasma walencyjnego moze zmienia¢ charakter materiatu i posrednio wptywaé na
wydajnos¢ urzadzenia. Zatem, zrozumienie tych zjawisk ma kluczowe znaczenie dla dalszego
rozwoju zastosowan tlenku glinu w mikro- i nanoelektronice [®°, ¢4, 5], w tym w ogniwach
stonecznych [2%], w zastosowaniach optycznych, [6%, 82], czy przy ochronie przed korozjg [, ©°].
Weryfikacja zasadnos$ci podejmowanych przytoczonych powyzej badan wymaga ponadto
przeprowadzenia kompleksowego opisu struktury energetycznej tlenku glinu, uwzgledniajac
zaréwno jej ogolne wtasciwosci oraz wptyw defektéw strukturalnych, ktére wprowadzajg
dodatkowe poziomy energetyczne, a zatem mogga znaczgco modyfikowac strukture pasmowa
cienkiej warstwy. Dobrym narzedziem do badania wtasciwosci fizykochemicznych cienkich
warstw jest spektroskopia fotoelektronowa (PES, z ang. Photoelectron Spectroscopy), ktdra
pozwala bada¢ powierzchnie materiatéw, sktad i otoczenie chemiczne powierzchni, stopnie
utlenienia pierwiastkdw, poziomy energetyczne oraz wtasciwosci elektronowe. Natomiast
Teoria funkcjonatu gestosci (DFT) stanowi jedno z najwazniejszych narzedzi do opisu struktury
elektronowej materiatéw, poniewaz pozwala na wyznaczanie energii defektéw, czy gestosci
stanéw elektronowych. Metoda DFT moze znaczgco ufatwi¢ interpretacje danych
eksperymentalnych, dostarczajgc dodatkowych informacji teoretycznych i pozwalajgc na

petniejsze wyjasnienie mechanizmdéw lezgcych u podstaw badanych procesdw.

Osadzanie cienkich warstw metodg zolowo-zelowg jest dobrg alternatywa dla metod
drogich (ALD, PVD, CVD), wymagajacych drogiej, specjalistycznej i skomplikowanej aparatury
oraz warunkow prézniowych. Jest to metoda, ktéra jest stosunkowo tania, pozwalajgca
precyzyjnie okresli¢ sktad chemiczny zolu np. poprzez dobér prekursora lub ilosciowg kontrole
roztworu wyjsciowego. Technika zolowo-zelowa nie wymaga wysokoenergetycznych naktadow
czy drogiego sprzetu, a wytworzone warstwy sg wysokiej jakosci. Stosowanie zolowo-zelowych
materiatdw wymaga zapewnienia powtarzalnosci procesu technologicznego oraz stabilnosci

parametrow wytwarzanych warstw.
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Wobec tego, motywacjg do podjecia tematu jest zardwno przytoczony powyzej
potencjat aplikacyjny badanych materiatéw w wielu sektorach inzynierii, przemystu czy
technologii, jak i che¢ pogtebienia wiedzy na temat wptywu parametrow wytwarzania warstw
na rodzaj tworzenia sie defektow strukturalnych. Natomiast wykorzystanie spektroskopii
fotoelektronowej w potgczeniu z modelowaniem metodami chemii kwantowej moze
przyczyni¢ sie do dogtebniejszego rozumienia powstawania defektéw. Pozwoli to w przysztosci

na precyzyjne projektowanie materiatéw do konkretnych zastosowan.
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1.4. Cele i tezy pracy doktorskiej

Celem doktoratu jest optymalizacja procesu wytwarzania cienkich warstw tlenku glinu
poprzez kontrole oraz modyfikacje defektéw strukturalnych i chemicznych wptywajacych na

zmiane wiasciwosci fizykochemicznych oraz elektronowych cienkiej warstwy.

W pracy skupitam sie na niskokosztowym wytwarzaniu cienkich warstw wykorzystujgc
metode zolowo-zelowg oraz na okresleniu wptywu poszczegdlnych defektéw na wiasciwosci
tych warstw poprzez kompleksowg ich charakterystyke. Poznajgc zaleznosci miedzy defektami
a wiasciwosciami warstw mozna ukierunkowac proces technologiczny na wytwarzanie warstw

o zadanych wtasnosciach.

Jako gtéwne metody pomiarowe badajgce powierzchnie materiatu wykorzystatam
spektroskopie fotoemisyjng — spektroskopie fotoelektronowg w zakresie promieniowania X
oraz UV — odpowiednio XPS oraz UPS, z angielskiego X-ray photoelectron spectroscopy oraz
Ultraviolet photoelectron spectroscopy. Topografie warstw analizowatam za pomoca
mikroskopii sit atomowych, AFM, z angielskiego atomic force microscopy. Dane
eksperymentalne byty uzupetniane danymi teoretycznymi symulowanymi metodami chemii

kwantowej.

Tezy pracy doktorskiej:

| Odpowiednia technologia wytwarzania cienkiej warstwy tlenkowej, umozliwia
kontrole struktury energetycznej powierzchni oraz podpowierzchni cienkiej

warstwy.

4| Kontrolowanie defektéw strukturalnych, umozliwia dostosowywanie wtasciwosci
fizycznych i chemicznych tlenku, poprzez tworzenie dodatkowych defektowych

poziomdw energetycznych.

4| Mozliwe jest wytwarzanie sterowalnej defektami technologicznej kontroli
wiasciwosci cienkiej warstwy tlenkowej w celu uzyskania materiatow

dedykowanych do konkretnych zastosowan.
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2. Wstep teoretyczny

2.1. Tlenek glinu

Al,O3 (tlenek glinu, tritlenek diglinu), znany réwniez jako alumina — w nomenklaturze
INCI, czyli miedzynarodowego nazewnictwa sktadnikdw kosmetykdéw (z ang. International
Nomenclature of Cosmetic Ingredients), jest jednym z najwazniejszych zwigzkow
nieorganicznych glinu, ktéry wystepuje powszechnie w przyrodzie i odgrywa kluczowg role
w przemysle chemicznym, materiatowym, elektronicznym i wielu innych dziedzinach. Ze
wzgledu na swoje wtasciwosci oraz obecnos¢ licznych form polimorficznych, zwigzek ten
stanowi materiat o wysokim potencjale aplikacyjnym. Zainteresowanie naukowcéw tlenkiem
glinu ma dtugg historie, jednak wcigz uwazany jest za materiat ztozony, nie w petni poznany
[#]. Szeroko stosowany w rdznych gateziach przemystu, poczawszy od technologii ,czystej
energii” [3*], poprzez zastosowanie w mikroelektronice [, &7, 88], optyce [®°, 0], separacji
czastek [°1, %?], katalizie [**], po materiaty biomedyczne [?*] antykorozyjne i ochronne

o wysokich wtasciwosciach tribologicznych [8°, 2, %6, 97].

Gtéwnym zrédtem glinu oraz tlenku glinu w przyrodzie jest boksyt. Jest to ilasta skata
osadowa, ktdéra sktada sie z mieszaniny kilku mineratéw, w ktérych sktad wchodza
hydroksotlenki (zawierajg jony O% i OH") oraz wodorotlenki (zawierajg grupe OH’) glinu w
réznych odmianach krystalograficznych, takich jak bemit [y-AIO(OH)], diaspor [a-AlO(OH)]
i gibbsyt [AI(OH)s]. Boksyt jest szeroko rozpowszechniony na sSwiecie, ale najbardziej
w regionach tropikalnych oraz subtropikalnych, gdzie wystepuje intensywne wietrzenie skat
glinokrzemowych. Najwieksze zasoby znajdujg sie m.in. w Australii, Brazylii, Afryce, czy
Chinach. Natomiast w postaci tlenku naturalnie wystepuje jako korund, czyli odmiana alfa
(a-Al>03), jest to rowniez najtwardsza po diamencie substancja naturalna — twardos¢ 9 w skali
Mohsa [®8]. Czysty korund jest bezbarwny, ale w obecnosci domieszek innych metali barwi sie
intensywnie. Do szlachetnych odmian korundu nalezg rubin i szafir. Rubin swéj czerwony kolor
zawdziecza niewielkiej ilosci jondow chromu w sieci krystalicznej, ktére zastepujg jony glinu,
natomiast szafir jest najczesciej niebieski (czesto definiowany jako inne kolory niz czerwony)
dzieki jonom tytanu. Natomiast jony Zelaza odpowiadajg za spektrum barw od Zzétci do

ciemnobrunatnej, a nawet czarnej. Tab. 2.1 przedstawia typowe przejscia fazowe
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wodorotlenkéw i hydroksotlenkdw przez metastabilne fazy do stabilnej termicznie odmiany

a-Al;Os.

Tab. 2.1 Przemiany fazowe do stabilnej fazy a-Al20s.

Wodorotlenek / hydroksotlenek

fazy przejsciowe Al,03

faza koncowa

a-AlOOH diaspor bezposrednio

y-AlIOOH bemit y-/6-/6- a-AlLO;
-Al(OH ibbsyt -/K-

V-AIIOH)s sy x/ ~1000-1200 °C
a-Al(OH)3 bayerit X-, N-, V-

Al(OH)3 amorficzny y-/6-/6-

Z odmian tlenku glinu najwieksze znaczenie majg: odmiana alfa (a-Al,03), gamma
(y-Al203) oraz posta¢ amorficzna (a-Al20s). Inne fazy tlenku glinu, ktére s3 metastabilne to: 6,
n, 6, x i k-Al,Os. Al;03 w rdézinych fazach réini sie uktadem krystalograficznym oraz

wtasciwosciami fizycznymi i chemicznymi:

| a-Al,0; (korund)

Najbardziej stabilna termicznie forma tlenku glinu. Wystepuje w uktadzie trygonalnym
(romboedrycznym) o przypisanej grupie przestrzennej R-3c (Rys. 2.1) i cechuje sie
uporzadkowang strukturg, w ktérej kationy glinu sg oktaedrycznie skoordynowane z szeScioma
anionami tlenu, i zajmujg dwie trzecie miejsc oktaedrycznych, natomiast aniony tlenu sg
zblizone do $cistego heksagonalnego upakowania [*°, 1%9]. Struktura ta odpowiada za duzg
gestosc (3,98 g/cm?) i twardo$¢é tego materiatu. Charakteryzuje sie wysokim przewodnictwem
cieplnym (30 W/mK) oraz wysokg wzgledng przenikalnoscig elektryczng (8.5-9.0) oraz wysoka

odpornoscig chemiczng [1°%, 102,
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A|3+

Rys. 2.1  Prymitywna

' " ‘ 02— komorka R-3c.

| v-Al2O3

Faza vy (gamma) Al,Os jest fazg metastabilng i wystepuje w uktadzie krystalograficznym
regularnym (kubiczny, typ spinelu lub spinelu zdefektowanego), grupa przestrzenna Fd3m. Jej
struktura jest mniej uporzgdkowana niz struktura a, a glin wystepuje zardwno w pozycjach
oktaedrycznych, jak i tetraedrycznych. Doktadna budowa nie jest poznana, istniejg przede
wszystkim rozbieznosci co do rozmieszczenia wakanséw w pozycjach okta-czy tetraedrycznych
[103,104] y-Al,O3 charakteryzuje sie duzg powierzchnig wtasciwg i porowatoscia, dlatego jest
szeroko stosowana jako nosnik katalizatoréw. Powstaje w nizszych temperaturach niz faza alfa
700-800 °C, a przy dalszym ogrzewaniu ulega przemianom fazowym, przechodzac przez
posrednie formy &, 0 az do formy a. Faza y jest aktywna chemicznie i katalitycznie, co jest

przypisywane kwasowym centrom powierzchniowym i zdefektowanej strukturze [1°°].

4| 6,n, 6, xik-Al,O3

Sg to formy metastabilne, ktdre mogg powstawac przejsciowo podczas termicznej przemiany
do korundu. Rdznig sie uktadami krystalograficznymi oraz stopniem uporzgdkowania struktury.
k-Al,Os posiada strukture podobng do fazy a, jednak jony glinu rozmieszczone sg zaréwno
oktaedrycznie jaki tetraedrycznie. Otrzymywany jest w procesie osadzania metodg CVD, rzadko
spotykany w przyrodzie [1°¢]. 8-Al,0; ma strukture podobng do monoklinicznej, zblizonej do

a-Al,03, i jest czesto uznawana za posredni etap w transformacji z fazy y do a [14].
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2.2 Defekty

W idealnym krysztale, wszystkie atomy sg rozmieszczone w sposdb regularny
i uporzadkowany, zgodnie z ustalonym modelem sieci krystalicznej. W rzeczywistosci, idealne
krysztaty nie istniejg, a w kazdym rzeczywistym krysztale wystepujg zaburzenia, zwane
defektami sieci krystalicznej. Defekty stanowig szczegdlny element badan nad strukturg
materiatow, gdyz istotnie wptywajg na ich witasciwosci. Co wiecej, kontrolowane
wprowadzanie defektdw moze prowadzi¢ do modyfikacji wtasciwosci materiatu, umozliwiajac

tym samym dostosowanie materiatu do nowych zastosowan.

2.2.1. Defekty punktowe

W skali atomowej, jednym z podstawowych typéw defektéw sg defekty punktowe,
ktére obejmujg zaburzenia lokalne, ograniczone do pojedynczych atoméw lub niewielkich grup
atomoéw w sieci. Defekty punktowe powstajg, gdy w sieci pojawia sie luka, czyli brak atomu w
miejscu zgodnym z modelem sieci, zwanym wakansem. Drugim rodzajem defektu jest atom
miedzyweztowy, czyli dodatkowy atom w pozycji miedzyweztowej, a wiec poza wiasciwym
miejscem w sieci krystalicznej. Rys. 2.2 a) ilustruje schematycznie oba typy defektow
punktowych. W sieci zbudowanej z wigzan jonowych wystepujg dwa rodzaje jonéw (kationy
i aniony), wtedy definicja defektdw punktowych bywa rozszerzana o defekt Schottky’ego oraz
defekt Frenkla. Defektem Schottky’ego (Rys. 2.2 b)) nazywamy jednoczesny brak kationu
i anionu w sieci zbudowanej z jednowartosciowych jonéw. W defekcie Schottky’ego nie
zmienia sie tadunek, gdyz ilosciowo liczba wakanséw kationdw réwna sie liczbie wakanséw
aniondw, maleje natomiast gesto$¢ ciata statego ['°7]. Mozemy spotkaé réwniez definicje
defektu Schottky’ego jako definicje wakansu (wg. C. Kittla ['%8]: ,Defekt Schottky’ego
w doskonatym krysztale mozemy wyobrazi¢ sobie jako przeniesienie atomu z wezta sieci
lezgcego w gtebi krysztatu do wezta, ktdry lezy na jego powierzchni”). Defekt Frenkla (Rys. 2.2
b)) powstaje, gdy kation lub anion przesuwa sie w pozycje miedzyweztowg, tworzac pare:
wakans i atom miedzyweztowy. To podwdjne zaburzenie sieci nie wptywa na gestos$¢ ciata

statego, ani nie zmienia tadunku materiatu.
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a) wakans atom miedzyweztowy b) defekt Schottck’ego defekt Frenkla

0o0o0MmoMo®oN
DomoModDoMo
00 0000 MmO
DoDoM®oMoNo
0000000000 00000D00D0D

Rys. 2.2 a) Wakans oraz atom miedzyweztowy b) defekty Schottck’ego oraz Frenkla.

Odstepstwo od idealnej sieci stanowi réwniez obecnos¢ domieszek (pokazane na
Rys. 2.3 a)), ktére mogg zastepowaé atomy w sieci lub ukfadaé¢ sie w pozycjach
miedzyweztowych. Poza wptywem na sktad chemiczny, obce atomy powodujg dodatkowe
naprezenia sieci krystalicznej ze wzgledu na réznice w promieniach atomowych w stosunku do

atomoéw bazowych.

Rys. 2.3 b) przedstawia trzy podstawowe mechanizmy dyfuzji atoméw w sieci
prowadzgce do powstawania defektdw. Migracja defektéw moze nastepowac w trakcie drgan
cieplnych w sieci, a ilos¢ defektéw rosnie wraz z temperaturg, gdyz rosnie amplituda tych
drgan. Dyfuzja moze odbywac sie poprzez przechodzenie atomu lub jonu w pozycje
miedzyweztowqa lub przez wakanse. W stanie réwnowagi termicznej wakanse lub atomy

domieszkowe sg rozmieszczone réGwnomiernie.
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Rys. 2.3 a) Atomy obce, b) mechanizm dyfuzji: 1 zamiana miejscami (defekt antypofozeniowy), 2 migracja poprzez
luki sieci 3 migracja poprzez potozenia miedzyweztowe.
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2.2.2. Centra defektowe

Defektami sieci krystalicznej sg réwniez putapki elektronowe i dziurowe. S3 to centra,
w ktérych moga zosta¢ uwiezione nosniki fadunku — elektrony lub dziury, czyli stan
energetyczny nie zajety przez elektron. Moze by¢ to spowodowane obecnoscig domieszki lub
rodzimego zaburzenie ciggtosci sieci. Putapki generujg dodatkowe poziomy energetyczne w
pasmie wzbronionym. Putapki ptytkie z reguty znajdujg sie w niewielkiej odlegtosci od
wierzchotka pasma walencyjnego (poziom akceptorowy) lub dna pasma przewodnictwa
(poziom donorowy). Natomiast putapki gtebokie najczesciej potozone s3 gtebiej w przerwie
energetycznej, ich energia jonizacji jest znacznie wieksza od energii jonizacji pozioméw
ptytkich. Moga to byé zaréwno centra rekombinacyjne jak i putapki nosnikéw tadunkéw.
W przypadku materiatéw tlenkowych, takich jak Al,Os, putapki elektronowe sg czesto zwigzane
z wakansami tlenowymi — centrami F, czyli elektronami uwiezionymi w miejscach po
usunietych ujemnych anionach tlenkowych [1%°]. Z kolei putapki dziurowe moga by¢ zwigzane

z obecnoscig domieszek lub lokalnymi zaburzeniami symetrii sieci krystalicznej [*19].

Stany putapkowe moga silnie wptywaé na witasciwosci elektronowe (np. ruchliwos¢
no$nikow), optyczne, czy luminescencyjne materiatu. Powolne tadowanie lub roztadowanie
putapek moze prowadzi¢ do zmiennej w czasie odpowiedzi elektrycznej dielektryka, czyli jego
degradacji. Natomiast struktura krystaliczna i stopie uporzadkowania materiatu wptywajg
istotnie na liczbe i typ dostepnych standéw putapkowych, co obserwujemy np. w réznicach

miedzy fazg amorficzng, y- i a-Al,03).

2.2.3. Dyslokacje

Dyslokacje to liniowe defekty struktury krystalicznej, ktére odgrywajg kluczowg role
w ksztattowaniu wtasciwosci mechanicznych materiatéw, takich jak wytrzymatosc,
plastycznosé czy twardosc. Sg to zaburzenia regularnego utozenia atomow w sieci krystalicznej,
rozciggajgce sie wzdtuz okreslonego wektora w krysztale. Obecnos¢ dyslokacji umozliwia
plastyczne odksztatcenie materiatu przy znacznie mniejszych nieprezeniach, niz bytoby to

mozliwe w idealnym krysztale pozbawionym defektéw.

Wyrdznia sie przede wszystkim dwa podstawowe typy dyslokacji: dyslokacje

krawedziowe i dyslokacje $rubowe. W dyslokacji krawedziowej, do idealnej struktury
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krystalicznej wprowadzona jest dodatkowa ptaszczyzna atoméw (ptaszczyzna poslizgu), co
powoduje lokalne zaburzenie utozenia sgsiednich atoméw. Linia dyslokacji przebiega wzdtuz
ptaszczyzny poslizgu, a kierunek wektora Burgersa (tj. wektora przesuniecia dyslokacji) jest
prostopadty do kierunku poslizgu. Natomiast dyslokacja S$rubowa powstaje wskutek
przesuniecia czesci krysztatu wzgledem siebie wzdtuz pewnej ptaszczyzny, tak ze atomy tworzg
spiralne utozenie wokot osi dyslokacji. W tym przypadku wektor Burgersa jest rownolegty do

linii dyslokacji.

W krysztatach rzeczywistych natomiast spotyka sie gtéwnie dyslokacje mieszane, ktére
zawierajg zaréwno sktadowg krawedziowg, jak i Srubowg. Dyslokacje mogg przemieszczac sie

w odpowiedzi na dziatajgce naprezenia, co prowadzi do trwatych odksztatcern materiatu.

W warstwach zolowo-zelowych dyslokacje mogg powstawaé podczas suszenia czy
wygrzewania warstwy, gdyz w wyniku skurczu materiatu dochodzi do powstawania naprezen
w strukturze, szczegdlnie jezeli warstwa jest naktadana na materiat o innym wspdtczynniku
rozszerzalnosci cieplnej. Dodatkowo, przejscia pomiedzy fazami podczas wygrzewania

i zwigzany z nimi wzrost ziaren, rowniez moze powodowac powstawanie dyslokacji.

2.2.4. Powierzchnia

Powierzchnia krysztatu znaczgco rdzni sie od jego objetosci (z ang. bulk), poniewaz
w jej obrebie dochodzi do przerwania periodycznosci sieci krystalicznej. Atomy znajdujace sie
na powierzchni majg zredukowang liczbe koordynacyjng, co skutkuje wystepowaniem
niewysyconych wigzan (z ang. dangling bonds) oraz prowadzi do zwiekszenia energii
powierzchniowej. W celu minimalizacji energii powierzchniowej, uktad dazy do lokalnego
przemieszczenia atoméw, co prowadzi do relaksacji lub rekonstrukcji powierzchni, czyli
subtelnych przesunie¢ atomow wzgledem ich idealnych pozycji w sieci. Tego typu zaburzenia
struktury moga sprzyja¢ powstawaniu defektéw powierzchniowych, takich jak wakanse,
adatomy (atomy adsorbowane na powierzchni, np. pochodzgce z zanieczyszczen), centra
rekombinacyjne lub putapki nosnikow tadunkow, ktére mogg istotnie wptywac na wiasciwosci
fizykochemiczne materiatu, w tym reaktywnos$¢ chemiczng, przewodnictwo elektryczne oraz

lokalng gestos¢ standw elektronowych.
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2.3. Metoda zolowo-zelowa

Metoda zolowo-zelowa (z ang. sol-gel method) jest prostg i tanig technika, a zarazem
stanowi istotne narzedzie w wytwarzaniu cienkich warstw. Poczatki tej metody siegajg XIX w.,
kiedy to J. J. Ebelmen (1845) zaobserwowat mozliwos¢ formowania transparentnych ciat
statych z roztwordéw koloidalnych ['12, 112], ale dopiero w latach 30. XX w. W. Geffcken zauwazyt
mozliwo$¢ tworzenia tlenkowych warstw z zolu [**3]. Natomiast za pioniera metody zolowo-
zelowej uwazany jest Sumio Sakka, ktéry te metode rozwinat, szczegdlnie w kontekscie kontroli
struktury na poziomie molekularnym oraz przyczynit sie do zrozumienia mechanizmu
zelowania ['!4, !'5]. Metoda zolowo-zelowa umozliwia kontrole stechiometrii, w niskich
temperaturach wytwarzania, a przy tym nie wymaga drogiej aparatury, co czyni jg atrakcyjna
zaréowno w badaniach naukowych, jak i w zastosowaniach przemystowych. Pozwala na
wytwarzanie szerokiej gamy form materiatowych — od cienkich warstw, przez monolity, az po
proszki, wtékna i piany. Technika ta oferuje duzg elastyczno$é¢ w projektowaniu materiatéw
funkcjonalnych. Rys. 2.4 przedstawia schematycznie mozliwosci otrzymywania materiatéw na

bazie zolu.

ygrzewanie

roztwor
prekursora

aerozel

depozycja

przedzenie
o —
T

cienka warstwa

proszek wiékno ceramiczne

Rys. 2.4 Schemat etapdw wytwarzania materiatow metodq zolowo-zelowq.
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2.3.1. Chemia zolu

Roztwor koloidalny (koloid) to uktad dyspersyjny, w ktérym czgsteczki (o rozmiarach od
1 do 1000 nm) jednej substancji (faza rozproszona) sg rozproszone w osrodku dyspersyjnym
(faza rozpraszajgca). Jezeli fazg rozproszong jest ciato state, a fazg rozpraszajaca ciecz, wtedy

koloid zwany jest zolem lub zelem.

Proces zolowo-zelowy rozpoczyna sie od klarownych (przezroczystych) roztwordw, co
umozliwia eliminacje ewentualnych zanieczyszczen fizycznych (mogacych sie pojawi¢ na
poszczegdlnych etapach wytwarzania). Technologia zolowo-zelowa prowadzi do powstania
materiatdw o wysokiej czystosci i jednorodnosci strukturalnej, a przy tym jest w wysokim
stopniu powtarzalna. Zol mozna naktadac na duze powierzchnie, dlatego metoda ta znalazta
szerokie zastosowanie w wielu gateziach przemystu m.in. w inzynierii powierzchni, optyce,

katalizie, biomateriatach i elektronice.

Metoda zolowo-zelowa opiera sie na przemianach chemicznych prekursoréw, czyli
zwigzkow wyjsciowych, z ktorych w wyniku reakcji powstaje docelowy produkt. Prekursorami
mogg byc¢ sole nieorganiczne lub zwigzki organiczne, przede wszystkim alkoholany metali
(o wzorze ogélnym M (OR),,), ktére w warunkach odpowiedniego pH i obecnosci wody ulegaja

hydrolizie i nastepnie kondensacji:

| Hydroliza,

to reakcja chemiczna z udziatem czgsteczek wody. Podczas reakcji hydrolizy alkoholanéw
metali grupa alkoksylowa (OR") zostaje zastgpiona grupg hydroksylowg (OH"). Wymiana grup
przebiega etapowo ((2.1) oraz (2.2)). W zaleznosci od ilosci wody oraz obecnosci katalizatora

moze by¢ catkowita (2.3):

M(OR),, + H,0 — M(OH)(OR),_, + ROH (2.1)
M(OH)(OR),_, + nH,0 — M(OH),(OR),_, + ROH (2.2)
M(OR), +nH,0 —» M(OH), + nROH (2.3)

gdzie M to atom metalu, a R to grupa alkilowa.
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| Kondensacja,

polega na reakcji pojedynczych czgsteczek (monomerdw), ktdre tgczac sie ze sobg tworza
wiekszg czasteczke oraz czasteczke o niewielkiej masie np. wode lub alkohol. W reakgji
kondensacji reagowaé¢ mogg zaréwno grupy hydroksylowe jak i alkoksylowe (patrz (2.4) oraz

(2.5)):

(HO)p—y —M — OH + HO — M(OH),—; = (HO)p_y —M — 0 — M(OH),_, + H,0 (2.4)

(HO),_y — M — OR + HO — M(OH),,_, —» (HO),_, —M — 0 — M(OH),_, + ROH (2.5)

Podczas reakcji wytwarza sie wigzanie M — O — M, dzieki ktéremu powstajace czgsteczki
mogaq tworzy¢ dtugie tancuchy, zaréwno proste jak i rozgatezione lub mieszane. Niewielka ilos¢
wody spowoduje niepetng wymiane grup OR na grupy OH (nie w petni zhydrolizowany
monomer), co moze skutkowaé mniejszym sieciowaniem zolu, gdyz bedzie preferowane

tworzenie sie taricuchéw nierozgatezionych [116].

%] Koagulacja (zol - zel)

W miare postepu kondensacji zwieksza sie lepkosé¢ uktadu, az do utworzenia zelu, czyli zaczyna
tworzyc sie struktura tréojwymiarowa taricuchéw makroczasteczek, usieciowana tak bardzo, ze
z ciektego uktadu zaczyna przeksztatcaé sie w stan pétptynny lub staty. Moment w ktérym zol
traci stabilno$¢ nazywamy punktem zelowania. Przejscie zolu w zel moze by¢ spowodowane
zarébwno niekontrolowanym postepem reakcji kondensacji, jak réwniez fgczeniem sie

makroczasteczek w wieksze skupiska — proces koagulacji (agregacji).

Stabilnos¢ zolu zalezy gtdwnie od rownowagi sit przyciggania i odpychania dziatajacych
miedzy czgstkami koloidu. Agregacji sprzyjaja sity van der Waalsa wynikajgce z oddziatywan
dipolowych. Natomiast na sity odpychania wptywajg sity elektrostatyczne, pochodzace od
tadunku powierzchniowego koloidu. Wokét czasteczki tworzy sie tzw. podwdjna warstwa
(z ang. double layer), ktéra zapobiega zderzeniom czgsteczek zolu miedzy soba
i w konsekwencji koagulacji. Innym/dodatkowym sposobem poprawy trwatosci zolu jest

tworzenie sie warstwy ochronnej tj. bariery sterycznej (z ang. steric barrier) utworzonej
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z czasteczek osrodka dyspersyjnego lub dodatku stabilizatoréw (surfaktantéw) czy zwigzkow
chelatujacych np. acetyloaceton (AcAcH). Na stabilno$é zolu wptywa réwniez jego pH, ktére
moze zmienic¢ fadunek na powierzchni czgsteczek koloidu. Stabilno$¢ zolu jest najnizsza w tzw.
punkcie izoelektrycznym, czyli przy takiej wartosci pH, w ktérej fadunek wypadkowy wynosi

zero [116, 117] .

2.3.2.  Techniki osadzania warstw zolowo-zelowych

Najczesciej stosowanymi technikami nanoszenia cienkich warstw zolowo-zelowych sg
spin-coating oraz dip-coating, schematycznie pokazane na Rys. 2.5. Dodatkowo stosowany jest

spray-coating, drukowanie atramentowe (inkjet printing) oraz elektroforeza zolowa:

| Spin-coating (rozwirowanie)

Metoda polegajgca na naniesieniu niewielkiej ilosci zolu na srodek obracajgcego sie podtoza,
ktére nastepnie rozpedza sie z duzg czestotliwoscig (nawet do kilku tysiecy rpm czyli obr./min).
Sita odsrodkowa powoduje rozprowadzenie zolu w cienkg, jednorodng warstwe. Bornside i in.
[118] zaproponowali cztery etapy procesu: i) depozycja (z ang. deposition) ii) rozpedzanie (spin-
up) iii) cienkowarstwowe rozcigganie (spin-off) vi) odparowanie (evaporation). W etapie i)
nanosi sie niewielky ilos¢ zolu na nieruchome podtoze (lub przy startujgcym podtozu), w etapie
ii) podtoze przyspiesza i zol rozprowadza sie réwnomiernie dzieki sile odsrodkowej — ten etap
trwa kilka sekund. W etapie iii) czestotliwos¢ obrotdw wzrasta, a nadmiar zolu jest odrzucany
na zewnatrz i zaczyna sie odparowywanie rozpuszczalnika, w tym etapie ustala sie ostateczna
grubosé i jednorodnos$é warstwy [*1°]. Grubo$é filmu zalezy przede wszystkim od lepkosci
roztworu, czestotliwosci obrotdw, czasu rozwirowania, a takze lotnosci rozpuszczalnika oraz
temperatury otoczenia. Technika spin-coatingu umozliwia wytwarzanie bardzo cienkich
powtok o grubosci rzedu kilkudziesieciu nanometrow, ktére znajdujg szerokie zastosowanie
w mikroelektronice, optyce oraz fotonice. Metoda ta znajduje jednak zastosowanie gtdwnie
w przypadku niewielkich, ptaskich podtozy, takich jak np. soczewki. Technika spin-coatingu

umozliwia precyzyjng kontrole grubosci powtoki przy wysokiej powtarzalnosci procesu.
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| Dip-coating (zanurzenie)

Technika polegajagca na powolnym zanurzaniu podtoza (np. szkta, metalu, krzemu) w zolu,
a nastepnie jego réwnomiernym wyciggnieciu z ustalong predkoscia. L. Scriven [*2°] podzielit
te metode na pie¢ etapdéw: i) zanurzenie (z ang. immersion) ii) rozruch (start-up) — kiedy
nastepuje zmiana kierunku i podfoze zaczyna by¢ wynurzane z kapieli, iii) osadzanie
(deposition) — podtoze jest wynurzane z zolu, vi) osuszanie (drainage) v) odparowanie
(evaporation). W wyniku dziatania sit lepkosci i napiecia powierzchniowego na powierzchni
podtoza pozostaje cienka warstwa cieczy, ktdra nastepnie zeluje i wysycha, tworzgc cienka
warstwe. Grubos¢ uzyskanej powtoki zalezy gtéwnie od predkosci wyciggania, lepkosci zolu,
stezenia prekursoréw oraz warunkow suszenia. Dip-coating jest prostg i taniag metodg,

doskonale nadajgca sie do pokrywania duzych, ptaskich powierzchni.

Rys. 2.5 Schemat osadzania metodq a) spin-coatingu (odwirowania) oraz b) dip-coatingu (zanurzania).

| Spray-coating (natryskiwanie)

Polega na rozpyleniu zolu w formie aerozolu na podtoze z wykorzystaniem dyszy (lub zestawu
dysz), przez ktdrg zol jest rozpylany za pomocg sprezonego gazu (np. powietrza, azotu) lub
ultradzwiekdw. Moze by¢ wykonywany recznie lub zautomatyzowanym systemem z kontrolg
ci$nienia i przeptywu. W metodzie tej rozdrobnione krople cieczy osiadajg na powierzchni,
tworzgc cienka, jednorodng warstwe. Ta technika pozwala na nanoszenie powtok na podtoza

o nieregularnym ksztatcie oraz na duzych powierzchniach. Parametry takie jak wielkos$¢ kropli,
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odlegtos¢ dyszy od powierzchni i liczba przejs¢ wptywajg na jednorodnosé i grubos¢ powtoki.
Spray-coating jest szeroko stosowany w przemysdle, np. przy nanoszeniu powtok
hydrofobowych, ogniw fotowoltaicznych lub warstw antystatycznych. Charakteryzuje sie
mniejszym zuzyciem zolu i krétszym czasem naktadania warstwy w poréwnaniu do spin-

coatingu, jednak moze prowadzi¢ do uzyskania powtok o wiekszej grubosci i chropowatosci

[121] .

| Drukowanie atramentowe (z ang. Inkjet printing)

W technologii zolowo-zelowej jest nowoczesng metodg, ktdra umozliwia precyzyjne
nanoszenie zolu punktowo lub wzorcowo — zgodnie z wczes$niej zaprojektowanym obrazem.
W procesie drukowania atramentowego krople zolu (typowo o srednicy 10—50 mikrometréow)
sg wytwarzane i kierowane na podtoze za pomocy jednej z dwdéch metod: termooptycznej
(termicznej) — wykorzystujacej impuls cieplny do wyrzucenia kropli, lub piezoelektrycznej,
gdzie impuls ci$nienia generowany jest przez odksztatcenie piezoelektryka. Zol musi miec
odpowiednig lepkos¢ i napiecie powierzchniowe, aby mogt by¢ rozpylany w postaci kropli przez
mikrodysze drukarki. Metoda ta znajduje zastosowanie w elektronice drukowanej,
biotechnologii, produkcji czujnikéw i materiatéw funkcjonalnych (np. perowskitowe ogniwa

fotowoltaiczne) [*?2].

%] Elektroforeza zelowa (EPD, z ang. Electrophoretic deposition)

To technika osadzania cienkich warstw oraz tréjwymiarowych struktur z zawiesiny koloidalnej
(zolu) przy uzyciu pola elektrycznego. W procesie tym wykorzystuje sie zjawisko elektroforezy,
czyli ruchu natadowanych czgstek zawieszonych w cieczy pod wptywem przytozonego napiecia.
Zol musi zawierac czastki o odpowiednim tadunku i stabilnosci, ktéra zwykle jest zapewniana
poprzez pH lub dodatek surfaktantéow. Zol umieszczany jest pomiedzy dwiema elektrodami,
z ktérych jedna jest podtozem, na ktéorym chcemy uzyskaé¢ warstwe. Metoda EPD umozliwia
tworzenie stosunkowo jednorodnych warstw o kontrolowanej grubosci. Parametry takie jak

czas trwania procesu, wartos¢ przytozonego napiecia oraz stezenie i stabilno$¢ zolu
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determinujg szybkos¢ osadzania czastek, a tym samym koricowg morfologie i grubosé powtoki

[123] .

| Impregnacja

Stosowana zwfaszcza w produkcji katalizatorow heterogenicznych. Polega ona na
wprowadzeniu zolu do wnetrza porowatego nosnika (np. tlenku glinu, krzemionki, ceramiki,
pianek metalicznych lub weglowych), gdzie dochodzi do osadzenia aktywnego sktadnika w
strukturze poréw, co prowadzi do powstania nanostrukturalnej warstwy katalitycznej lub
funkcjonalnej wewnatrz matrycy. Proces impregnacji moze przebiegaé poprzez zanurzenie
nos$nika w zolu (z ang. wet impregnation) lub poprzez zastosowanie takiej objetosci zolu, ktéra
jest precyzyjnie dopasowana do objetosci poréw nos$nika. Takie podejscie pozwala na bardziej
kontrolowane rozmieszczenie substancji aktywnej, zwane impregnacjg powierzchniowg (z ang.

incipient wetness impregnation) [*?4].

Niezaleznie od metody depozycji, warstwy po procesie sg suszone, a nastepnie
wygrzewane co pozwala na usuniecie rozpuszczalnika, substancji lotnych, zanieczyszczen,
konsolidacje struktury i poprawe przyczepnosci. Warstwy tlenkowe, ceramiczne, wygrzewane
sg czesto w bardzo wysokich temperaturach (powyzej 1000 °C), aby uzyskaé odpowiednie

wiasciwosci mechaniczne i krystaliczne.
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3. Techniki badawcze

3.1. Spektroskopia fotoelektronowa

3.1.1. Podstawy fizyczne

Spektroskopia fotoelektronowa (PES, z ang. Photoelectron Spectroscopy) jest technika
analityczng pozwalajgcg badaé¢ powierzchnie materiatéw, sktad i otoczenie chemiczne
powierzchni materiatéw, stopnie utlenienia pierwiastkédw, poziomy energetyczne oraz
wiasciwosci elektronowe. Za pioniera tej metody uwaza sie Kai Siegbahna, ktéry metode
rozwinat oraz wskazat jej zastosowanie w analizie chemicznej [*?°]. Za swoje osiggniecia w 1981
roku otrzymat nagrode Nobla w dziedzinie fizyki [*%¢]. Podstawowe dwa warianty tej metody,
ktére zostaty wykorzystane do badania witasciwosci analizowanych prébek to: rentgenowska
spektroskopia fotoelektronowa (XPS) oraz spektroskopia fotoelektronowa w zakresie
ultrafioletu (UPS). Obie metody bazujg na tym samym zjawisku, natomiast réznig sie energig
wzbudzenia, a co za tym idzie inng gtebokoscig informacji (w metodzie XPS gtdwnie
z pozioméw rdzeniowych, natomiast w UPS z pasma walencyjnego) — co zostanie dokfadniej
omowione ponizej.

W zatozeniu spektroskopia fotoelektronowa opiera sie na efekcie fotoelektrycznym,
opisanym przez Alberta Einsteina w 1905 roku [*?7], a odkrytym przez Heinricha Hertza w 1887
roku [128], w ktérym nastepuje emisja elektronéw pod wptywem padajgcego promieniowania
elektromagnetycznego. Padajgce na powierzchnie promieniowanie jest pochtaniane przez
elektrony, ktére znajdujg sie w atomach naswietlanego materiatu i jesli energia padajgcego
fotonu jest wystarczajgco duza (musi pokonac prace wyjscia materiatu), moze nastgpic
fotoemisja elektrondw z powtok (poziomdw rdzeniowych lub pasma walencyjnego),

schematycznie pokazane na Rys. 3.1.

Rozprawa doktorska 31z 133



Techniki badawcze

a) b) XPS (>1000 eV)
— o energia fotonu
fotoelektrony E, A é
o — . poziom prézni
° ° L4 d) g
v . )
° 4 00 ° °° 7y ) poziom Fermiego
° ° = .
°s o, hv pasmo walencyjne
L]
L] ° °
° o0 ®
® o o Ls |
.Q’ Lz
o
Ly
K —Y

Rys. 3.1 Zatozenia fotoemisji, a) schemat b) model pasmowy.

UPS (10-100 eV)
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Wybite elektrony, zwane fotoelektronami majg okreslong energie kinetyczng E.

Mozemy zatem obliczy¢ energie wigzania Es wyemitowanego elektronu korzystajac ze wzoru

(3.1):

E3=hV-EK—¢

gdzie hv jest energig fotoelektrondw, a ¢ praca wyjscia.

Podstawy fizyczne metody:

Mechanizm fotoemisji (Rys. 3.2) sktada sie z trzech etapdéw [*2°,130,131]:

l. Wzbudzenie optyczne elektronu wewnatrz ciata statego
Il. Transport wzbudzonego elektronu w kierunku powierzchni

Il Emisja fotoelektronu z powierzchni do prézni

fotoelektron proznia
hy
etap |l . .
— powierzchnia
etap Il
—=E gtebokos¢ sondowania
etap | B

(3.1)

Rys. 3.2 Mechanizm
fotoemisji.

probka
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Podczas sondowania wigzkg fotondw moze nastgpi¢ absorpcja fotonu przez atom
(etap 1). Energia fotonu z zakresu promieniowania nadfioletowego moze wzbudzi¢ elektrony z
pasma walencyjnego, natomiast dla energii z zakresu promieniowania X, mogg zaj$é
jednoczesnie, dwa niezalezne procesy: wzbudzenie elektronu z poziomoéw rdzeniowych
(Rys. 3.3 a)) oraz bezpromieniste przejscie elektronéw, prowadzgce do emisji elektronéw
Augera (Rys. 3.3 b)). W procesie Augera puste miejsce po wyemitowanym elektronie zostaje
zapetnione przez elektron z wyzszej powtoki. W wyniku tego przejscia wydziela sie energia,
ktéra zostaje przekazana innemu elektronowi, prowadzac do jego emisji z atomu. Jest to tzw.
elektron Augera, ktorego energia nie zalezy od energii wzbudzenia, a od réznicy poziomdw
energetycznych i jest charakterystyczny dla danego pierwiastka. W zapisie elektronu Augera

wykorzystujemy opisy powtok, ktére byty zaangazowane w proces np. KLL [*32].

a) Fotoemisja b) Proces Augera
Yy 9 energia elektronu Augera
o A
é hv EK [ . P
Q S A 4 s poziom prozni
L % - poziom Fermiego

pasmo walencyjne

H—o—'o;— — oo o » — L 232
oo o - 2p1/2
@ 0§ o

L
8, :. L, 2
' ' Rys. 3.3 Schemat procesu
o ‘ i > K 1s Augera.

Zjawisko fotojonizacji, a zatem i detekcja pierwiastkow jest Scisle zwigzana z tzw.
przekrojami czynnymi fotojonizacji pierwiastkow (Rys. 3.4). Przekréj czynny zalezy od
obsadzonych orbitali atomowych, a wartosci przekrojow opisujg prawdopodobienstwa
wzbudzenia elektronéw z danych poziomdéw rdzeniowych ['33, 130]. Intensywno$¢ sygnatu
bedzie zatem zalezata od energii fotonu oraz od podpowtoki, z ktérej wybijany jest elektron.
Bardzo mate przekroje czynne fotojonizacji oraz brak powtok wewnetrznych (woddr i hel)
uniemozliwiajg detekcje dwdch najlzejszych pierwiastkdw. Pozostate pierwiastki posiadajg
jedng ,gtéwng” podpowtoke o najintensywniejszym sygnale. Ze wzgledu na rdznice

w przekrojach, przy ilosciowej analizie stosuje sie wspodtczynniki koryguijace.
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Podczas transportu ku powierzchni, fotoelektron moze ulega¢ nieelastycznym
rozproszeniom na fononach sieci oraz na elektronach walencyjnych tracac energie (etap Il).
W ciele statym zawsze dominuje jeden rodzaj rozproszen. Rozpraszanie na fononach sieci ma
niewielki wktad w ubytek energii, mimo duzej liczby zderzed. Natomiast rozpraszanie na
elektronach walencyjnych silnie zalezy od energii wzbudzonego fotoelektronu ['3°, 13]. Dla
duzych energii wzbudzonego fotoelektronu dominuje rozpraszanie na elektronach
walencyjnych, co prowadzi nie tylko do emisji elektrondw pierwotnych, ale réwniez
elektronéw wtdrnych, nieelastycznie rozproszonych jednokrotnie lub wielokrotnie. Efektem
tego jest udziat tych elektronéw w fotoemisji, co prowadzi do podniesienia tta, szczegdlnie dla

duzych wartosci energii wigzania.

Elektrony, ktére wzbudzg sie zbyt gteboko nie dotrg na powierzchnie, poniewaz ulegng
nieelastycznemu rozproszeniu i utracg energie zanim dotrg do powierzchni. Parametrem, ktéry
okresla srednig odlegtos¢, jaka elektron moze przebyé w materiale, bez istotnej straty energii
jest Srednia droga swobodna, A (z ang. Inelastic mean free path, IMFP). Dla wiekszosci ciat
statych A wynosi od 3-5 A przy energii kinetycznej elektronéw mieszczacej sie w zakresie 20 —
150 eV oraz 20 — 30 A dla zakresu 1000 — 2000 eV [!34, 135]. Prawdopodobieristwo z jakim
elektron z danej gtebokosci zdota opuscic¢ ciato state bez istotnej straty energii, mozna wyliczy¢
ze wzoru (3.2):

—x
e Acos(0) (3.2)
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gdzie x to gtebokos$é, a 8 to normalna kata emisji elektronu. Gtebokos¢ pochodzenia informaciji,
czyli gtebokos¢ wyjscia fotoelektronu bez istotnej straty energii wynosi okoto 3 A. Rys. 3.5
przedstawia prawdopodobierstwo zaniku sygnatu w funkcji $redniej drogi swobodnej [, 137].
W 1979 Seah i Dench przedstawili zaleznos$¢ drogi swobodnej w funkcji energii elektronéw —
tzw. uniwersalna krzywa, w ksztatcie litery ,V” w skali log-log [*3%], ktéra pomaga przewidywaé
gteboko$¢ informacji. Srednio w zakresie promieniowania rentgenowskiego, gtebokos¢
informacji wynosi ok. 4-10 nm, natomiast dla promieniowania nadfioletowego jest jeszcze

bardziej powierzchniowa — 1-3 nm.

1\/

O
~—

a)I}L

\ dla 0=0°

Rys. 3.5 a) Schemat
ucieczki  elektrondw  z
roznych gtebokosci, b)

prawdopodobienstwo
zaniku sygnatu w funkcji
Sredniej drogi swobodnej.

“1

Intensywnos¢

Wzbudzony fotoelektron, ktéry dotrze do powierzchni bez istotnej straty energii moze

wyemitowac do prdézni. W obliczeniach traktowany jest jak elektron swobodny (etap Il1).
Prawdopodobienstwo fotoemisji mozemy przedstawié jako iloczyn
prawdopodobieristw powyzszych trzech etapdéw [*30, 131]:
P(hv, Ex) = P; (hv, Ex) - Py (hv, Ex) - Pui (Ex) (3.3)
gdzie Ex energia kinetyczna fotoelektronu w prézni, hv energia wzbudzenia fotonu, a Py, Py i Py
odpowiednio prawdopodobienstwa etapdw.

Prawdopodobienstwo fotoemisji pozwala okresli¢ liczbe emitowanych
fotoelektrondw, a zatem natezenie pragdu fotoemisyjnego. Czutos¢ detekcji pierwiastkdw
zalezy od ich liczby atomowej — ciezsze pierwiastki sg fatwiejsze do wykrycia. Zakres detekcji

miesci sie zazwyczaj w przedziale od 0,01 do 0,5 % [*3°].

Sondowanie wigzka fotondw na wiele zalet, m.in. metoda spektroskopii fotoemisyjnej

nie modyfikuje powierzchni badanego materiatu, nawet przy wysokich energiach fotondéw.
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Uzyskane informacje o wtasciwosciach pochodzg z obszaru przypowierzchniowego, a metoda

pozwala wykrywac wszystkie pierwiastki z wyjatkiem wodoru i helu.

taczac trawienie jonowe z metodg XPS mozemy uzyskiwaé informacje z wiekszych

gtebokosci, tzw. profil gtebokosciowy (rozwiniecie ponizej).

3.1.2. Aparatura

Spektroskopia fotoelektronowa to metoda, ktéra wymaga warunkéw ultra wysokiej
prozni (UHV), ktére pozwalajg uniknac rozproszen fotoelektrondw na czgsteczkach gazéw oraz
zeby nie zanieczyszcza¢ powierzchni. Typowe warunki prézniowe dla tej metody zawierajg sie

w zakresie 108 do 101! mbar (10® do 10 Pa).

Spektrometr fotoelektronowy zbudowany jest z trzech podstawowych sktadowych,

przedstawionych schematycznie na Rys. 3.6:

| Zrédta promieniowania (rentgenowskie — XPS oraz nadfioletowe — UPS)
| Analizatora energii

| Systemu detekcji

Zrédtem promieniowania rentgenowskiego moze byé lampa rentgenowska generujaca
monoenergetyczng linie np. Ka (najbardziej popularna jest lampa z anoda glinowa lub
magnezowg). Natomiast zrodtem promieniowania nadfioletowego jest lampa wytadowcza (np.
helowa, neonowa, ksenonowa, wodorowa), w ktérej promieniowanie elektromagnetyczne jest
wzbudzane w wyniku jonizacji atoméw gazu. Dokfadniejszy opis lampy rentgenowskiej oraz
helowe] znajduje sie ponizej. Innym Zzrédtem promieniowania (dla obu metod) moze by¢
synchrotron, czyli akcelerator czgstek, ktéry generuje promieniowanie elektromagnetyczne w

bardzo szerokim zakresie promieniowania (od podczerwieni do twardego promieniowania X).

Analizator energii kinetycznej stuzy do pomiaru elektronéw emitowanych z prébki.
Elektrony sg w nim rozdzielane w zaleznosci od ich energii kinetycznej. Jednym z najczesciej
stosowanych analizatorow jest pokazany na Rys. 3.6 hemisferyczny analizator sektorowy
(HSA/CHA). To 180° analizator, sktadajgcy sie z dwdch koncentrycznie utozonych pétkul

(elektrod) o promieniach Ri i R,. Pomiedzy obydwoma podtkulami wystepuje rdznica
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potencjatéw AV, a promien Ro reprezentuje powierzchnie jednego z potencjatéw. Analizator

jest ekranowany poprzez u-metalowe ostony, aby zapobiec zaktéceniom trajektorii elektrondw.

W celu poprawy rozdzielczosci energetycznej, elektrony emitowane z probki
przechodzg najpierw przez kolumne ogniskujgca, sktadajgcg sie z uktadu soczewek
elektrostatycznych oraz apertury. Kolumna ogniskujgca skupia wigzke w szczelinie wejsciowe;j
(S), a elektrony sg wyhamowywane lub przyspieszane do tzw. energii przejscia Ep (z ang. Pass
Energy). Elektrony, ktore wchodzg stycznie do analizatora mogg dotrze¢ do szczeliny
wyjsciowej (F), gdy energia przej$cia wynosi [*3°]:

R, Ry

Ep = eAV <R_1 - R_z) (3.4)

gdzie e to tadunek elementarny, AV rdznica potencjatéw, a R1 i Rz to promienie pétkul.

Im nizsza energia przejscia tym lepsza rozdzielczos¢, ale stabsza intensywnosé sygnatu.
Analizator HSA charakteryzuje sie wysokag rozdzielczoscig energetyczng (0,1 — 0,5 eV)

w poréwnaniu do innych analizatoréw.

Za analizatorem znajduje sie cze$¢ detekcyjna. W pierwszej kolejnosci wigzka
wychodzgca musi byé wzmocniona, poniewaz sygnat wychodzacy z analizatora jest zbyt staby
do wykrycia. Czesto stosowany przy wzmacnianiu i detekcji sygnatu jest detektor
mikrokanalikowy (2D-MCP), z ang. 2D-Microchannel Plate. Wzmacnia sygnat poprzez
wielokrotng emisje wtérnych elektronéw. Zbudowany jest z dwuwymiarowej matrycy tysiecy
cienkich kanalikéw (powielaczy elektronowych z ktérych kazdy wzmacnia sygnat przez
kaskadowg emisje elektrondéw. Charakteryzuje sie bardzo dobrg rozdzielczoscig przestrzenng.
Nastepnie wzmocniona i przyspieszona wigzka uderza w ekran fosforowy, ktéry pozwala
wykry¢ elektron przez kamere jako plamke $wiatta. Dzieki temu mozliwe jest odwzorowanie
dwuwymiarowego obrazu poprzez pomiar punktu uderzenia elektrondw w powierzchnie

detektora.
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HEMISFERYCZNA CZESC ANALIZATORA
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; T~ Lo ! Rys. 3.6 Schemat aparatury (na podstawie

; UKEAD SOCZEWEK | instrukcji firmy PREVAC +49)).
3.1.3. XPS

Fotojonizacja w XPS (z ang. X-Ray Photoelectron Spectroscopy) zachodzi przy duzej
energii fotondw od ok 500 do 1500 eV. Poprzez silne pochtanianie promieniowania wybijane
sg gtéwnie fotoelektrony z pozioméw rdzeniowych, elektrony Augera oraz fotoelektrony

z pasma walencyjnego, a takze elektrony wtdrne.

Jak juz wspomniano weczesniej zZrédtem promieniowania X moze by¢ lampa
rentgenowska, w ktérej wtékno katody jest nagrzewane i emituje elektrony. Elektrony sg

nastepnie przyspieszane i uderzaja w anode, gdzie wybijane sg elektrony z wewnetrznych
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powtok. Zajmowanie pustych miejsc po elektronach z poziomoéw rdzeniowych przez elektrony
z wyiszych poziomdéw prowadzi do emisji promieniowania rentgenowskiego, a takze
promieniowania hamowania o ciggtym rozktadzie energii fotonéw. Promieniowanie
hamowania jest redukowane poprzez okienko aluminiowe oraz monochromator. Rys. 3.7
przedstawia gtowice lampy rentgenowskiej. Najczesciej stosowanymi anodami sg anody
glinowe i magnezowe, ktdére wytwarzaja linie Ka, o wysokiej rozdzielczosci. Tab. 3.1
przedstawia najczesciej uzywane lampy rentgenowskie w spektroskopii fotoelektronowej.
Ze wzgledu na wysokie napiecie i wytwarzajgce sie wysokie temperatury, podczas pracy lampy

musi by¢ zastosowane chtodzenie anody.

okienko aluminiowe

koncowka anody

katoda i jej wiokno

\

poprzeczka separujaca

VA

chtodzenie anody

|~ osfona glowicy

‘ ‘| zasilanie anody
r T Rys. 3.7 Gtfowica lampy rentgenowskiej (na

podstawie instrukcji firmy PREVAC [*%9]).

Tab. 3.1 Podstawowe anody w metodzie XPS

Anoda ‘ Linia ‘ Energia, eV ‘ FWHM, eV
Mg Ka 1253,6 0,7
Al Ko 1486,6 0,9
Ag La 2984,4 2,6
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3.1.4. UPS

Zrédto promieniowania fotonéw dla nadfioletowej spektroskopii fotoelektronowej ma
znacznie nizszg energie niz w XPS i nie przekracza 100 eV. Przy takiej energii wystepuje
stosunkowo niewielkie pochtanianie promieniowania w prébce, fotojonizacja obsadzonych
stanéw elektronowych zachodzi jedynie w gdrnej czesci pasma walencyjnego oraz w przerwie
energetycznej. Dodatkowo nastepuje emisja elektronéw wtdérnych, ktéra bardzo utrudnia
analize widma. Nizsze wartosci energii fotojonizacji pozwalajg uzyskac lepszg rozdzielczosé
energetyczng. Mniejsza niz w XPS jest rowniez gtebokos¢ informacji, dzieki czemu metoda ta
jest bardziej czuta powierzchniowo. Jednoczesnie oznacza to, ze jest rowniez bardziej podatna

na zanieczyszczenia powierzchniowe, co moze wptywac na wiarygodnos$¢ uzyskanych wynikéw.

Najczesciej stosowanym rodzajem lampy wytadowczej generujacej promieniowanie
nadfioletowe jest lampa helowa, ktéra wzbudza atomy helu. Przytozone wzrastajgce napiecie
do koncéwek kapilary wypetnionej gazem powoduje jego jonizacje, a nastepnie ciagte
wytadowania (regulowane natezeniem pradu) [**°]. Lampa helowa generuje dwie gtéwne linie
emisyjne — He | oraz He Il, o energiach odpowiednio 21,22 eV oraz 40,81 eV. Natezenie tych
linii mozemy kontrolowac regulujgc cisnienie gazu oraz natezenie pradu wytadowania
w kapilarze lampy. Ze wzgledu na linie satelitarne wymagana jest monochromatyzacja wigzki

fotoelektronow.

3.1.5.  Analiza —elektron jako nosnik informacji

Z widm uzyskanych z rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej mozna odczytaé
szereg informacji o wtasciwosciach chemicznych i elektronowych badanego materiatu. Analiza
ta obejmuje m.in. otoczenie chemiczne pierwiastkdw, obecnos$é wigzan chemicznych, stopnie
utlenienia pierwiastkdw. Poza analizg jakosciowg, mozemy pozyska¢ informacje ilosciowe, np.
sktad chemiczny powierzchni materiatu. Natomiast UPS dostarcza informacji gtéwnie
o wiasciwosciach elektronowych, takich jak praca wyjscia materiatu, struktura pasma
walencyjnego, pozycja krawedzi pasma walencyjnego, poziom Fermiego w metalach lub

potprzewodnikach.

40z 133 Aleksandra Przybyta



Techniki badawcze

Rys. 3.8 pokazuje w uproszczeniu zalezno$¢ pomiedzy poziomami energetycznymi
w ciele statym, a rozktadem energii wybitych elektronéw podczas fotoemisji, ktéra opisana jest
rownaniem (3.1). Jezeli energia wigzania w poziomie Fermiego wynosi zero, to detekcja
fotoelektronéw moze by¢ mierzona w energii kinetycznej. Im mniejsza energia kinetyczna Eg,
tym gtebszy poziom energetyczny zostat wybity. Widma fotoemisyjne dobrze odzwierciedlajg

poziomy energetyczne w ciele statym.
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Rys. 3.8 Zaleznos¢ pomiedzy poziomami energetycznymi w materiale, a widmem (na podstawie [*#, 13°]).

Analiza widm, poza identyfikacjag poziomdéw energetycznych w materiale oparta jest
réwniez na analizie dodatkowych efektow, ktore wptywajg na obraz widma i zwigzane

z wiasciwosciami prébki to m.in.:

| Rozdzielenie spinowo-orbitale (z ang. spin-orbit splitting)

Powstaje w wyniku oddziatywania pomiedzy spinem elektronu a wektorem orbitalnego
momentu pedu. W efekcie tego oddziatywania nastepuje rozdzielenie pasm elektronowych.

Kierunek spinowego momentu pedu w elektronie moze by¢ réwnolegty (zgodny z ruchem
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orbitalnym) lub przeciwny do orbitalnego momentu pedu (zapisywanym odpowiednio +Y4 lub

-1/5). Catkowity moment pedu okresla zaleznosé (3.5):

j=l+s (3.5)

gdzie | to orbitalna (poboczna) liczba kwantowa, a s to spinowy moment pedu (przyjmuje tylko
wartosci  +%, lub -1,). Ustawienie przeciwréwnolegte jest korzystniejsze energetycznie
(dlatego w energii wigzania przyjmuje wyzszg warto$¢) [1#2]. Tab. 3.2 przedstawia stosowany
zapis rozszczepionych linii wraz ze stosunkiem intensywnosci odpowiadajgcych im sygnatéw,
wynikajgcych z rozszczepienia poziomoéw energetycznych. Odlegtosci miedzy rozszczepionymi
liniami na osi energii sg indywidualne dla danego pierwiastka, co stanowi cenng informacje

w jego identyfikacji. Podpowtoka s nie ulega rozszczepieniu.

Tab. 3.2 Rozszczepienie spinowo-orbitalne.

. . Catkowity moment Wspétczynnik
. Orbitalna liczba . PO
Symbol podpowtoki pedu intensywnosci linii
kwantowa | . .
j=l+s g=(2j+1)
0
p 1 %)
d 2 3%,
f 3 7y 13/
| Przesuniecie chemiczne (z ang. chemical shift)

Zwigzane jest z rodzajem tworzonych wigzan chemicznych przez atom i zwykle nie przekracza
kilku eV. Rys. 3.9 przedstawia przesuniecie chemiczne zwigzane z dwoma typami wigzan
chemicznych. W metalu atomy glinu tworzg wigzania metal-metal (stopien utlenienia wynosi
0), natomiast w tlenku tworzg sie wigzania metal-tlen (elektrony walencyjne glinu sg
przyciggane w kierunku tlenu, wiec stopien utlenienia metalu wynosi 3+). Ujemne tadunki
ekranujg tadunek jgdra atomu, dlatego energia wigzania , bardziej ujemnego” atomu (w danym
wigzaniu) bedzie przesunieta w kierunku nizszych wartosci energii wigzania (w naszym

przypadku Al°) [13°].
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Rys. 3.9 Przesuniecie chemiczne dla regionu
Al 2p.

W interpretacji widm bardzo istotna jest znajomos¢ elektroujemnosci pierwiastkéw,

gdyz bardziej elektroujemny pierwiastek bedzie przyciggat elektrony walencyjne od

pierwiastka bardziej elektrododatniego. Jak waziny jest to efekt mozna zauwazy¢ np.

w widmach regionu C 1s, gdyz wegiel taczy sie z wieloma pierwiastkami o réinej

elektroujemnosci i oddziatywanie (ekranowanie jadra) jest rozne w zaleznosci od najblizszego

sgsiedztwa chemicznego (Rys. 3.10).

o
1

Intensywnosé, cps

| — 1
294 292 290 288 286 284 282 280
Energia wigzania, eV

| Rozszczepienie multipletowe

Rys. 3.10 Przyktadowe przesuniecia
chemiczne dla regionu C 1s.

W czgsteczkach zawierajgcych niesparowane elektrony (tzw. otwartopowtokowe, z ang. open-

shell species) nastepuje rozdzielenie linii widmowych (nawet na kilka komponentéw), poprzez

interakcje pomiedzy niesparowanym elektronami, a elektronami z poziomdw rdzeniowych.
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Zjawisko to jest widoczne w rodnikach, metalach przejsciowych, zwigzkach

metaloorganicznych, materiatach magnetycznych [143, 144].

4| Efekty wtérne

Pojawiajgce sie w widmach dodatkowe linie pochodzace od efektéw wtdrnych, nie zawsze

pomagaja w interpretacji widm, czesto wrecz utrudniajg analize. Nalezg do nich m.in.[*44, 14°]:

e Shake-up (,wstrzasniecie”) — pojawia sie, gdy emisji fotoelektronu z poziomu
rdzeniowego towarzyszy wzbudzenie elektronu walencyjnego. W efekcie stanem
koricowym jest jon w stanie wzbudzonym (o kilka eV powyzej stanu podstawowego).
Powstajgca linia satelitarna jest zwykle niewielkiej intensywnosci i posiada energie
przesunietg o kilka eV w kierunku wyzszych wartosci energii wigzania. Obserwowany
gtéwnie w zwigzkach organicznych, ktére posiadajg wigzania wielokrotne (wzbudzenia

n-1t*) oraz w metalach przejsciowych (gtéwnie przy liniach orbitali p).

e Shake-off (,wytrzasniecie”) — ma miejsce, gdy fotojonizacja elektronu z rdzenia
powoduje wtdrna jonizacje i wybicie elektronu walencyjnego. Stanem korcowym jest
dwudodatni jon. Podobnie jak shake-up, shake-off wystepuje po stronie wyzszych

energii wigzania, pik jest zwykle szeroki, rozmyty, nieprzydatny w interpretacji widm.

e Plazmony - zwigzane sy z dyskretng stratg energii (z ang. energy loss lines).
Fotoelektron wzbudza grupowe oscylacje gazu elektronowego w pasmie
przewodnictwa. Na widmie obserwujemy dodatkowe piki, jako grupe rdéwno
oddalonych od siebie pikéw ,garboéw”. Plazmony majg wiekszg energie wigzania niz
linia bazowa, a odlegtosci miedzy nimi s3 indywidualng cechg materiatu.

Obserwowane sg w metalach i potprzewodnikach.
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3.1.6. Trawienie jonowe

Bombardowanie powierzchni prébki jonami gazu (najczesciej jonami argonu Ar*),
prowadzi do usuwania atomoéw z powierzchni prébki, schematycznie pokazane na Rys. 3.11.
W ten sposdb mozemy usuwacé zanieczyszczenia z powierzchni lub wielokrotnie powtarzajgc
proces (naprzemiennie badajgc probke spektroskopowo), moziemy uzyskaé tzw. profil

gtebokosciowy, czyli analize prébki w funkcji gtebokosci (czasu trawienia).

- o
I
v 4

S AP S
v 4
I

® zanieczyszczenia warstwa ® podioze Q Ar O gtebokos¢ informacji

Rys. 3.11 Schemat trawienia jonowego oraz profilu gtebokosciowego.

Zmieniajac energie, kat, powierzchnie (wielko$¢ wigzki) padajgcych jonéw oraz czas
trawienia mozemy optymalizowac gtebokos¢ trawionej powierzchni. Energie dobiera sie
w zaleznosci od twardosci materiatu, natomiast najczesciej nie przekracza sie 5 keV. Przy
wysokich energiach moze dojs¢ do uszkodzenia prébki, nieréwnomiernego usuwania warstwy,
a takze wprowadzania zmian w strukturze np. poprzez redukcje tlenkow lub poprzez tzw.

preferencyjne trawienie, gdzie jeden pierwiastek jest usuwany szybciej niz inny [*46, 147],
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3.2. Mikroskopia sit atomowych

Mikroskopia Sit Atomowych — AFM (z ang. Atomic Force Microscopy) nalezy do grupy
mikroskopii ze skanujgcg sondg — SPM (z ang. Scanning Probe Microscopy). Pierwszym
wynalezionym mikroskopem skanujgcym sondg byt mikroskop tunelowy — STM (z ang.
Scanning Tunneling Microscopy) [**8], za ktory Gerd Binning oraz Heinrich Rohrer w 1986 roku
otrzymali nagrode Nobla. W tym samym roku, w tym samym laboratorium (IBM w Zurichu)

prowadzono pierwsze pomiary mikroskopem sit atomowych [*49].

STM jest pierwszym mikroskopem umozliwiajgcym uzyskanie rozdzielczo$ci atomowej
trojwymiarowego obrazu prébki przewodzacej, co realizowane jest poprzez pomiar pradu
tunelowego. Z kolei AFM jest bardziej uniwersalng metoda, poniewaz pozwala na obrazowanie
ciat statych (réwniez dielektrykéw) z rozdzielczosciag atomowga. Do mikroskopédw SPM nalezy
obecnie cata grupa urzadzen, ktére wykorzystujg rézne rodzaje sit, natomiast zasada dziatania
jest podobna, to m.in.: mikroskopia sit tarcia (FFM), sit elektrostatycznych (EFM), sit

magnetycznych (MFM), mikroskopii cieplnej (SThM) i wiele innych.

W mikroskopii sit atomowych wykorzystujemy pojawiajgce sie sity odpychania
i przyciggania pomiedzy atomami koncéwki ostrza, a atomami na powierzchni préobki, gdy
odpowiednio zblizymy je do siebie. Oddziatywania pomiedzy atomami opisane jest przez
potencjat Lennarda-Jonesa wyrazony réwnaniem (3.6):
o\ 12 O\ 6
U(r) = 4¢ [(;) - (;) ] (3.6)
gdzie U(r) to energia potencjalna oddziatywania, r — odlegtos¢, € - gtebokos¢ studni potencjatu
(energia minimalna), o - odlegtos¢, przy ktorej energia potencjalna wynosi zero. Gdy atomy
znajdujg sie bardzo blisko siebie (r < o) dominujg sity odpychania, gdyz poziomy energetyczne
atomdw zaczynajg sie naktadaé na siebie, podnosi sie energia catego uktadu (obowigzuje zakaz
Pauliego) i nastepuje silne odpychanie. Jezeli odlegto$¢ pomiedzy atomami osigga minimum
energetyczne nastepuje réwnowaga. Natomiast gdy odlegtosci sg wieksze (r > o) dominuijg sity
przyciggania — oddziatywania Van der Waalsa (zwigzane z tworzeniem sie indukowanych
dipoli). W zaleznosci od trybu pracy mikroskopu (i odlegtosci sonda-prébka) dominujg sity
przyciggania lub odpychania. Graficzne przedstawienie tych oddziatywan atomowych znajduje

sie na Rys. 3.12.
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Sita

sity odpychania

\ 4

sity przyciagania
Odlegtosc sonda-prébka

Rys. 3.12 Potencjat
Lennarda-Jonesa.

Skanujgca sonda w mikroskopie sit atomowych przyczepiona jest do
mikrobelki/dZwigienki (z ang. cantilever). Oddziatywania pomiedzy korncéwka ostrza sondy
a atomami prébki powodujg ugiecie mikrobelki. Detektor mierzy wychylenie podczas
sondowania powierzchni i przeksztatca sygnat na obraz topograficzny. Rys. 3.13 a) pokazuje
schematycznie odziatywanie atomdéw pomiedzy prébkg, a sonda. Wyrdiniamy trzy

podstawowe tryby pracy mikroskopu AFM:

| Tryb kontaktowy (C-AFM, z ang. contact mode)

W trybie kontaktowym dominuja sity odpychania rzedu 10° N. Odlegto$é¢ sondy od prébki
wynosi mniej niz 0,5 nanometra, zatem znajduje sie w bezpos$rednim , fizycznym” kontakcie
z badang powierzchnig. Podczas pracy naciskajgca na powierzchnie sonda, skanuje na statej
matej wysokosci lub w warunkach statej sity. W pierwszym przypadku utrzymywana jest statfa
odlegtosé koncéwki sondy od powierzchni. Natomiast w warunkach statej sity kontrolowane
jest state ugiecie mikrobelki. Podczas skanowania rejestruje sie ruchy skanera w kierunku

pionowym (0$ z) [**°].
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Tryb kontaktowy charakteryzuje sie wysokg rozdzielczoscia, jednak najlepiej sprawdza
sie w przypadku twardych prébek, poniewaz kontakt korcowki sondy z powierzchniag moze
prowadzi¢ do uszkodzenia miekkich materiatéw. W tym trybie uzywa sie miekkich mikrobelek,

a sondy bardzo czesto wykonane sg z azotku krzemu.

| Tryb bezkontaktowy (NC-AFM, z ang. non-contact mode)

W trybie bezkontaktowym dominujg sity przyciggania, dZwignie z ostrzem wprowadza sie
w drgania (o amplitudzie mniejszej niz 10 nm) w poblizu wiasnej czestotliwosci rezonansowe;.
Amplituda drgan jest niewiele mniejsza niz wynosi nominalna odlegtos¢ koncéwki od
powierzchni prébki. Podczas skanowania utrzymywana jest stata odlegtos¢ pomiedzy prébka a
ostrzem (od kilku do kilkudziesieciu nanometréow). Zmiany w czestotliwosci sg rejestrowane
i przetwarzane do obrazowania powierzchni. Sita dziatajgca pomiedzy prébka a sonda jest
bardzo mata (ok. 1012 N) i nie ma kontaktu sonda-prébka, dlatego tryb bezkontaktowy jest
wykorzystywany przy badaniu prébek miekkich, czy delikatnych, natomiast rozdzielczos¢
w poréwnaniu z trybem kontaktowym jest nizsza. Aby unikngc¢ przylegania sondy do prébki,
mikrobelka jest sztywniejsza (niz w trybie kontaktowym) o duzej statej sprezystosci (20-100

N/m) [**°].

M  Przerywanego kontaktu (IC-AFM, z ang. tapping mode/intermittant contact mode)

Zwana réwniez trybem potkontraktowym. Wywodzi sie z potaczenia trybu kontaktowego
i bezkontaktowego. W tym trybie belka wprowadzana jest w drgania z czestotliwoscig od 20
do 100 nm w poblizu czestotliwosci rezonansowej, naprzemiennie umieszczajgc koncéwke
sondy w kontakcie z powierzchnig, aby zapewnié wysokg rozdzielczoé¢ [**]. Nastepnie sonda
jest podnoszona, aby unikngé przeciggania koncowki po préobce. Tryb wykorzystywany do
obrazowania materiatéw miekkich, biologicznych, polimeréw itp. pozwalajgcy uzyskac obraz

topograficzny wysokiej rozdzielczosci.

Na Rys. 3.13 b) pokazano schematycznie tryby kontaktowy i bezkontaktowy, gdzie

w zaleznosci od sity przyciggania i odpychania nastepuje inne wygiecie belki [*>?].
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Rys. 3.13 Schemat a) oddziatywania pomiedzy atomami koricowki ostrza a atomami prébki (wg. [**°]) oraz

b) schemat trybow pracy AFM.

Jest wiele metod detekcji obrazu, jednym z bardziej popularnych jest precyzyjny pomiar

ugiecia belki, ktéry realizowany jest z wykorzystaniem wigzki lasera. Wigzka pada na grzbiet

belki, a nastepnie na bardzo czuty detektor potozenia PSPD (z ang. Position Sensitive Photo

Detector), schematycznie pokazany na Rys. 3.14. Skanery potozenia zmieniajg potozenie prébki

(skanujac linia za linig), a sygnat z detektora jest analizowany i przekazywany (poprzez petle

sprzezenia zwrotnego) w kierunku przesuniecia pionowego belki. Detektor potozenia rejestruje

przesuniecie potozenia wigzki lasera rzedu okoto 1 nm. Jednak dzieki odniesieniu catkowitej

dtugosci belki do zmierzonej odlegtosci pomiedzy belkg, a detektorem zwieksza czutosc

detekcji rzedu nawet 0,1 nm [*°0, 132],

petla sprzezenia
zwrotnego

v

uktad sterowania

detektor potozenia PSPD laser,
/
__________ A
/
N\ //
N , l
\ /
N /
N7
N z skaner
probka
xy skaner

z

Rys. 3.14 Budowa
mikroskopu /  zasada
dziatania /  schemat
detekcji (wg. [*>3]).
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3.3. Modelowanie komputerowe, DFT

Teoria funkcjonatu gestosci (DFT, z ang. Density Functional Theory) jest bardzo
popularng i szeroko stosowang metodg modelowania komputerowego. Przewiduje m.in.
geometrie czgsteczek, energie wigzan chemicznych, modeluje struktury elektronowe czy
pasma energetyczne. Jest niezbedna przy precyzyjnej i kompleksowej analizie danych
eksperymentalnych, a w przypadku subtelnych zmian spowodowanych np. obecnoscia
defektow jest kluczowa. Swoj sukces opiera na stosunkowo tanim koszcie obliczeniowym
w stosunku do otrzymanych rezultatéw. Obliczenia kwantowo-mechaniczne w DFT oparte s3
na gestosci elektronowej, a nie na funkcji falowej. Juz w 1900 roku m.in. Paul Drude
zaproponowat przedstawienie chmury gazu elektronowego do opisu przewodnictwa
w metalach [**%]. Natomiast za poczatki teorii mozemy uwazaé lata 60 XX wieku, kiedy ukazaty
sie prace Pierre’a Hohenberga, Waltera Kohna oraz L. J. Shama [**°, 1°6]. Za wkfad w rozwd;j
metody DFT Walter Kohn zostat uhonorowany w 1998 nagroda Nobla w dziedzinie chemii

(wraz z matematykiem Johnem Pople).

DFT jest metodg alternatywng dla metod opartych na obliczeniach funkcji falowych.
Funkcje falowe nie sg bezposrednio mierzalne, dlatego aby rozwigzywaé rdwnania
Schrédingera stosuje sie przyblizenia — np. metode Hartree’ego-Focka (HF). Metoda HF
pozwala na przyblizone rozwigzanie réwnania Schrédingera, poprzez zatozenie pola sredniego
(elektrony ,widzg” us$rednione pole elektryczne pozostatych elektronéw) [**’]. Metode HF

czesto stosuje sie jako wyjsciowa do bardziej zaawansowanych metod, w tym DFT.

Gestosc¢ elektronowa p(r) — wielkos$¢ kluczowa w teorii funkcjonatu gestosci. Okresla
prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w danym miejscu w przestrzeni. Wyznaczamy jg
poprzez catkowanie |W|? (kwadratu wartoéci bezwzglednej funkcji falowej elektronu)
wszystkich elektrondw z wyjgtkiem jednego dowolnego elektronu (catkujemy po
wspotrzednych przestrzennych i spinowych). Z definicji p(r) jest chmurg N-elektronéw

w przestrzeni, zatem catka w tréjwymiarowej przestrzeni wynosi:

fp(r)dr =N (3.7)

Podstawg w teorii DFT jest przyblizenie Borna-Oppenheimera, w ktorym rozdzielono

ruch jader atomowych od ruchu elektronéw. Jadra atomowe s3 duzo wieksze od elektrondw,
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zatem ich ruch jest znacznie wolniejszy (kilka rzedéw wielkosci), w przyblizeniu tym funkcja
falowa przyjmuje postac iloczynowg [°8]. Metoda DFT oparta jest na dwdch twierdzeniach

Hohenberga-Kohna:

l. Gtosi, ze gestos¢ elektronowa stanu podstawowego po oraz funkcja falowa stanu
podstawowego Wy jednoznacznie okreslajg energie uktadu, zatem mogg by¢
uzywane wymiennie [*>°].

Il. Dostarcza metody wariacyjnej (analogicznej do metody wariacyjnej funkcji falowej)
w celu znalezienia takiego probnego funkcjonatu E,, dla ktédrego minimum energii

(E,) wystepuje dla po [*>5,%%9].
E, < E,[p] (3.8)

gdzie prébna gestos¢ elektronowa p spetnia nastepujgce warunki: g(r) = 0 fﬁ(r)dr = N.

Znalezienie rozwigzania matematycznego funkcjonatu stanowi wyzwanie, dlatego
stosuje sie przyblizenia wykorzystujgc nieoddziatujgce wzajemnie elektrony — réwnania Kohna-
Shama (K-S). W tym przyblizeniu zastepujemy oddziatywania pomiedzy elektronami (many-
body problem), fikcyjnymi elektronami, ktére oddziatujg z jgdrami i polem zewnetrznym.

Wyrazenie na elektronowg energie catkowitg stanu podstawowego wynosi:

3.9
E=T, +fv(r)p(r)dr +JIp]l + Exclpl (3.9)
gdzie T, to energia kinetyczna nieoddziatujgcych elektronéw, [uv(r)p(r)dr energia
potencjalna oddziatywania (prawdziwych) elektrondw z jadrami, J[p] energia
samooddziatywania coulombowskiego rozktadu p oraz E,.[p] to tzw. energia wymienno-

korelacyjna (czyli poprawka na brakujaca reszte) [*°7].

Po przeksztatceniach otrzymujemy réwnanie (3.10) K-S na spinorbitale Kohna-Shama,
czyli jednoelektronowe funkcje falowe, uwzgledniajgce zaréwno rozktad przestrzenny jak i spin

elektronu:

[‘%A + 0| = &y (3.10)

gdzie Uy =v + U,y + Uy to potencjat efektywny, na ktéry sktadajg sie potencjaty

zewnetrzny, oddziatywan coulombowskich oraz wymienno-korelacyjny), a ¢; orbital K-S.
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Réwnanie K-S rozwigzuje sie iteracyjnie, do samouzgodnienia, gdzie najwiekszym
problemem jest znalezienie postaci 0, czyli de facto E,... Do obliczania potencjatu wymienno-

korelacyjnego stosuje sie przyblizenia:

| Przyblizenie lokalnej gestosci (LDA, z ang. Local Density Approximation)

Zaktada sie, ze gestosc¢ elektronowa jest jednorodna, ale w nieskoriczenie matej objetosci.
Korzystajac z teorii gazu jednorodnego mozemy przyja¢, ze E,. to iloczyn nieskoriczenie matej
objetosci oraz obliczonej w niej gestosci energii wymienno-korelacyjnej. Odmiang jest lokalna

gesto$é spinowa (LSDA, z ang. Local Spin Density Approximation) [**°].

| Przyblizenie gradientowe (GGA, Generalized Gradient Approximation)

Przyjmuje sie juz lokalng (gradientowg) zmiennos¢ gestosci, dodajac poprawki do energii
wymienno-korelacyjnej. Jednym z bardziej znanych, dajacych dobre wyniki jest funkcjonat

PW91 (funkcjonat Pedrew i Wanga) [1%°].

| Funkcjonaty hybrydowe (mieszane)

Stosujg przyblizenia oparte na potgczeniu funkcjonatéw z metody HF oraz z metody DFT [62].
Parametry okreslajgce udziat poszczegdlnych funkcjonatéw dobiera sie wedtug
eksperymentalnych przewidywan lub z obliczonych danych termochemicznych. Najstynniejszy
funkcjonat to B3LYP (od Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr) ['2, 163], tgczacy energie
wymienno-korelacyjng LSDA, wymienng LSDA, i HF, wymienng Becke’go z 1988 roku [*¢*] oraz
korelacyjng Lee-Younga-Perra, uwzgledniajgc rézny udziat kazdego cztonu. Inne popularne
stosowane funkcjonaty hybrydowe to m.in. PBE (Pedrew-Burke-Ernzerhof) ['6°], HSE (Heyd-

Scuseria-Ernzerhof) [6°].

W chemii obliczeniowe] orbital molekularny opisuje sie jako jednoelektronowe funkcje
falowe, ktdre w praktyce rozwijane sg do liniowych kombinacji funkcji bazowych, co umozliwia
przeksztatcenia rdwnan rézniczkowych w réwnania algebraiczne. Wybér funkcji bazowych ma
znaczenie przy ilosciowym opisie, istotna jest nie tylko ilos¢, ale réwniez jako$é bazy. Stosujemy
réznie funkcje bazowe, w zaleznosci od zastosowania m.in.: gaussowskie funkcje bazowe (GTOs

Gaussian Type Orbitals) — powszechnie stosowane lub slaterowskie funkcje bazowe (STOs,
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Slater Type Orbitals) — bardzo dobrze opisujg orbital, niestety sg problematyczne
w obliczeniach, przez co bardzo czasochtonne ['®7, 188]. Kombinacja liniowa kilku funkcji
gaussowskich, moze przyblizy¢ do funkcji slaterowskiej. Taka liniowa kombinacja orbitali
atomowych wykorzystywana do aproksymacji orbitali czgsteczkowych nosi nazwe LCAO (Linear
Combination of Atomic Orbitals). W chemii kwantowej stosuje sie rowniez rézne zestawy
bazowe, np. DZ (Double-Zeta), DZP (Double-Zeta plus Polarization), TZP (Triple-Zeta plus
Polarization), TZ2P (Triple-Zeta plus Double Polarization) i wiele innych. Bazy sg caty czas

rozwijane w celu lepszego opisu orbitali, czy wigzan chemicznych [169, 159, 170 171],
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4, Metodyka badan

4| Przygotowanie probek
¢ Przygotowanie i funkcjonalizacja podfoza

Zole byty osadzane na waflach krzemowych Si (100) lub Si (111) typu p. Przed depozycjg wafle
krzemowe byty poddawane oczyszczaniu (zawsze na Swiezo, tuz przed uzyciem w celu
eliminacji zanieczyszczenn i ich osadzaniu). Pociete wafle byly zanurzane w faini
ultradzwiekowej w trzech rozpuszczalnikach: w acetonie, propan-2-olu oraz wodzie

dejonizowanej, po 10 minut na kazdy z etapéw.

Proces depozycji zoli wymagat starannego przygotowania podtozy w celu zapewnienia
réwnomiernego osadzania warstwy oraz poprawy jej adhezji. W tym celu podtoza poddano
wieloetapowej procedurze funkcjonalizacji: najpierw zanurzano je w 0,01 M roztworze NaOH
(50 min), nastepnie ptukano w 5% roztworze HNOs (15 min), po czym dokfadnie przemywano
wodg dejonizowang i suszono w suszarce prézniowej (70 °C, 300 mbar). W kolejnym etapie
podtoza podgrzane do okoto 70 °C przeptukiwano w 0,2 M roztworze etanoloaminy w i-PrOH,
a nastepnie suszono na ptycie grzewczej w temperaturze 100 °C przez kilka sekund. Proces
optymalizacji funkcjonalizacji podtoza byt bardzo czasochtonny i wymagat wielu testow. Czes¢

niepublikowanych danych zostata zawarta w Dodatek A

¢ Depozycja

Prébki byty osadzane metoda spin-coatingu na powielaczu obrotowym (spin-coaterze) WS-650
firmy Laurell. Rozwirowanie przebiegato w trzech etapach: rozpedzanie przez 5 s, nastepnie
przez 20 s rozwirowanie w zadanej czestotliwosci obrotéw, po czym nastepowat etap
hamowania — 5 s do 0 rpm. Nastepnie probki byty suszone przez 10 min w 70 °C, po czym
wygrzewane w piecu muflowym (L3/11 firmy Nabertherm). Temperatury oraz predkosci

wygrzewania sg podawane przy kazdej serii pomiarowej (w rozdziale 5.3).

4| Badania z uzyciem spektroskopii fotoelektronowej (XPS, UPS)

Eksperymenty z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronowej (XPS oraz UPS)

przeprowadzono przy uzyciu wielokomorowej aparatury ultra-wysokiej prozni (UHV),
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utrzymujac cisnienie bazowe powyzej 4x107° mbar. Do pomiaréw spektroskopowych
wykorzystano hemisferyczny analizator energii elektronéw (PREVAC EA15) z detektorem 2D-

MCP.

Do eksperymentéw XPS wykorzystano monochromatyczne Zrédio promieniowania
Al Ka o energii wzbudzenia 1486,60 eV (lampa rentgenowska z podwdjng anodg XR-40B,
PREVAC). W widmach przeglagdowych zastosowano energie przejscia 200 eV z krokiem
skanowania — 0.88 eV, natomiast dla regiondw rejestrowanych z wysokg rozdzielczoscig —
energie przejscia 100 eV z krokiem 0,057 eV. Dekompozycje pikéw przeprowadzono przy uzyciu
oprogramowania CasaXPS, stosujgc tto Shirley i kombinacje ksztattéw linii Gaussa (70%)
i Lorentza (30%). Szacowana niepewnos¢ potozenia komponentéw wynosita 0,1 eV. Wartosci
petnej szerokosci w potowie maksimum (FWHM) zostaty nieznacznie skorygowane w waskim
zakresie w kierunku wyizszej energii dla komponentéw w danym samym regionie.
W obliczeniach wykorzystujacych powierzchnie komponentéw uwzgledniono wspdtczynnik

RSF.

Pomiary UPS zostaty przeprowadzone przy uzyciu wytadowczej lampy helowej,
generujgc pierwszg linie emisyjng helu (linia He I) o energii wzbudzenia 21,22 eV). Satelity
pierwszej linii helu zostaty numerycznie odjete od widm przed analizg. Szacowana niepewno$é

eksperymentalna wynosita 0,05 eV.

¢ Trawienie jonowe

Profilowanie gtebokosciowe przeprowadzono przy uzyciu wigzki jondw argonu Ar*
wygenerowanej w dziale jonowym (IS40A1, PREVAC). Trawienie jonowe przeprowadzono

z energig 2,5 keV na powierzchni 5,0 x 4,0 mm? przez 5 minut dla kazdego etapu trawienia.

4| Badania mikroskopowe

Badanie powierzchni zostato przeprowadzone na mikroskopie XE-70 firmy Park System, uzyto
metody bezkontaktowej mikroskopu sit atomowych (NC-AFM), z wykorzystaniem mikrobelki
TAP300AI (BudgetSensors®; czestotliwo$é rezonansowa 300 kHz) do wszystkich obrazéw. Kazda
badana probka byta skanowana w trzech rozmiarach: 15x15 um?, 5x5 pm?, 1x1 um?. Do analizy

danych oraz korekty obrazu (wyréwnanie znieksztatcen wywotanych skanowaniem)
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wykorzystano oprogramowanie Gwyddion® [Y72, 173]. Do analizy ziarnisto$ci probek

wykorzystano algorytm watershed lub threshold [*74] dla obrazéw 1x1 um?2.

Przed analiza obrazéw AFM powierzchnie prébek byty sprawdzane mikroskopia
optyczng, wykorzystujgc wbudowang kamere w mikroskopie AFM. Na Rys. 4.1 przedstawiono

przyktadowe obrazy prébek zolowo-zelowych wykonanych za pomocg mikroskopu optycznego.

Rys. 4.1 Przyktadowe obraz z mikroskopu optycznego probek zolowo-zelowych.

M Modelowanie

Obliczenia gestosci stanéw (DOS) przeprowadzano wykorzystujgc modut BAND pakietu
Amsterdam Modelling Suite (AMS). Do modelowania stechiometrycznego tlenku glinu
zastosowano strukture korundu — a-Al;0z z narzedzia Structure Tool dostepnego w module
BAND. Do wyznaczenia geometrii stechiometrycznego oraz niestechiometrycznych struktur
tlenku glinu pod katem objetosciowej okresowosci stosowano przyblizenie gradientowe (GGA)
funkcjonat Pardew-Burke_Ernzerhof (PBE), sprzezenie spin-orbita lub skalar ZORA dla efektéw
relatywistycznych, zestaw bazowy STO (Slater Type Orbital), typ TZP (Triple Zeta, 1 funkcja
polaryzacyjna) z matym zamrozonym rdzeniem i automatyczng siatkg przestrzeni K dla

normalnej jakosci numerycznej. Kryterium zbieznosci energii ustalono na 10~ Hartree.

W pierwszym podejsciu zdecydowano sie do obliczenia DOS, wykorzystaé
zoptymalizowane geometrie jako dane wejsciowe, dla ktérych przeprowadzono obliczenia

jednopunktowe przy uzyciu tego samego zestawu bazowego oraz funkcjonatu wymienno-
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korelacyjnego, co w przypadku optymalizacji geometrii, ale bez zamrozonego rdzenia, przy
zachowaniu dobrej jakosci numerycznej. Funkcjonat wymienno-korelacyjny PBE jest czesto
stosowany w obliczeniach DFT gdy konieczny jest kompromis miedzy kosztem, a jakoscig

obliczen, szczegdlnie w przypadku gdy modelowanie wspomaga dane eksperymentalne

[175, 176] .

Natomiast po uzyskaniu grantu (PLGrid) na zwiekszone moce obliczeniowe do dalszych
obliczenn zastosowano obliczenia jednopunktowe z uzyciem zestawu bazowego DZP oraz
hybrydowej funkcji wymienno-korelacyjnej (HSE6) dla zoptymalizowanej geometrii jako
danych wejsciowych. Obliczenia przeprowadzono bez zamrozonego rdzenia i dla prébkowania

przestrzeni K w bardzo dobrej jako$ci numeryczne;.

4] Dodatkowe badania
* Elipsometria

Kontrole grubosci przeprowadzono za pomocg pomiaréw elipsometrii spektroskopowej (SE),
ktore wykonano spektrometrem SE-2000 wegierskiej firmy SEMILAB, w zakresie 0,75-5,5 eV,
przy roznych katach miedzy 60° a 75° (zwykle przy 70°).
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5. Wyniki

5.1. Modelowanie

Badania eksperymentalne byty wspomagane obliczeniami kwantowo-mechanicznymi
z zastosowaniem metod chemii kwantowej. Poniewaz llosciowa analiza uzyskana z metod
fotoemisyjnych uwidocznita niestechiometryczny sktad cienkich warstw, dlatego oczekiwano
dodatkowych stanéw defektowych zwigzanych z wakansami tlenowymi. Wspomaganie sie
modelowaniem komputerowym pozwolito teoretycznie przewidzie¢ pozycje energetyczne
tych standw. Obliczenia teoretyczne wykorzystano réwniez przy analizie widm pasma
walencyjnego, poniewaz jest to obszar, w ktdrym naktada sie wiele regiondw, z ktérych czesc¢
jest dodatkowo zhybrydyzowana (czyli powstawania mieszanych orbitali o usrednionej energii

przez liniowg kombinacje funkcji falowych orbitali atomowych).

Jednym z obliczen byto zasymulowanie wakanséw tlenowych. Do modelowania
stechiometrycznego tlenku glinu zastosowano strukture korundu — a-Al,0s. Parametry sieci
krystalicznej sze$ciokatnej komérki elementarnej zawierajgcej cztery atomy glinu i sze$é
atomoéw tlenu wynosity a=4,759 A i c=12,991 A. W celu zamodelowania wakanséw tlenowych
usunieto jeden lub dwa atomy tlenu z komérki elementarnej, uzyskujgc odpowiednio struktury
AlLOy5 i Al;0; przedstawione na Rys. 5.1. tadunek catkowity w stechiometrycznym Al,Os3,
a takze w AlROzs5 i AlLO, zostat ustawiony na 0 w celu odtworzenia warunkéw
eksperymentalnych, poniewaz w eksperymentach fotoemisyjnych wszystkie probki sg

uziemione.
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dla a) Al203 b) Al202,5 oraz

c) Al20:.

Na Rys. 5.2 przedstawiono zamodelowane widma DOS poziomu Al 2p obliczone dla
trzech réinych stechiometrii, tj. Al,Os, AlLO,s, AlLbO,. Dwie sktadowe s3 zwigzane
z rozszczepieniem spinowo-orbitalnym tj. 34 oraz Y4 wystepujgcym w orbitalu p.
Wykorzystanie do obliczen relatywistycznego efektu rozszczepienia spinowo-orbitalnego
(z ang. spin-orbit interaction/coupling) poprawito wyniki symulacji wtasciwosci elektronowych
dla poziomdéw rdzeniowych, w ktérych ten efekt odgrywa role ['7]. Na przedstawionym
rysunku (Rys. 5.2) mozna zaobserwowaé niewielkie przesuniecie pozycji energii wigzania
w kierunku wyzszych energii dla tlenku glinu o zwiekszonej liczbie wakanséw tlenowych

reprezentowanych przez zmniejszony udziat tlenu w zwigzku.

——AILO_Al2p
2 3
—AIZOZ_5 Al 2p

AIZO2 Al 2p

Lokalny DOS, j.d.

T T T T T T T T
-72,5 -72,0 -71,5 -71,0

Energia, eV Rys. 5.2 Zamodelowane widmo DOS Al 2p.
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Na Rys. 5.3 a) przedstawiono obliczony model widma pasma walencyjnego (VB) dla
trzech réznych stechiometrii. Dla stechiometrycznego Al,O3 nie obserwujemy w modelu
dodatkowych pozioméw energetycznych w przerwie energetycznej, natomiast modele
z niedoborem tlenu tj. Al,0,,5 i Al,O; ujawnity obecnosé pozioméw defektowych w przerwie
energetycznej zwigzanych z istnieniem wakanséw tlenowych (Vo). Wyniki pokazaty dodatkowy
poziom defektowy umieszczony okoto 2,5 eV od pierwszego komponentu w regionie VB (tj.
gtéwnie regionu O 2p, ktéry jest najblizej poziomu Fermiego), widoczny przy okoto 2,9 eV
w skali energii wigzania dla AlOz5. W przypadku stechiometrii Al;0; maksymalna
intensywnos$¢ DOS dla poziomu defektowego jest przesunieta w kierunku ok. 2 eV w skali

energii wigzania.

Rys. 5.3 b) przedstawia catkowitg gestos¢ stanéw (DOS, z ang. density of states) oraz
rzutowang gestos¢ standw (PDOS, z ang. projected density of states) dla regiondéw O 2p, Al 3s
i Al 3p wystepujacych w pasmie walencyjnym (VB) dla stechiometrycznego tlenku glinu (Al0s).
Celem tych obliczen byto zidentyfikowanie pochodzenia komponentéw w VB dla wynikéw
eksperymentalnych pochodzacych ze spektroskopii fotoemisyjnej. Dlatego na Rys. 5.3 b)
przedstawiono poza catkowitym DOS pasma walencyjnego, PDOS dla wszystkich regiondw,
ktore majg wptyw na region VB. Przedstawione dane postuzg do jakosciowego dopasowania

komponentdéw regionu VB.

a) . b) | Calkowity DOS
1,0 - Pasmo walencyjne ALO, 02p PDOS
1,0 4 Al 3s PDOS
Al 3p PDOS
0,8
. 0,5
=
< 06 4.5eV Dev 8‘ ’ T
w | AlLO E 0,15
(@] 25 ~
a 044 | i e wy
\ ALO,i {‘ o]
| 1 e 0,10 4
0,2 /\ /\f\ 1
| 0,05
0,0 A— ]
T T L LA B R | T T T 0,00 - :

v r v T / 2 Fa=s , : .
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 -16 -14 -12 -10 -8

Energia, eV Energia, eV

Rys. 5.3 a) Model regionu pasma walencyjnego dla trzech réznych stechiometrii (O na osi energii odpowiada
obliczonemu poziomowi Fermiego) oraz b) model regionu VB dla Al203 wraz PDOS regiondéw O 2p, Al 3s i Al 3p.
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Zbadano réwniez potencjalny wptyw stechiometrii tlenku glinu na wtasciwosci regionu
pasma walencyjnego, koncentrujgc sie przede wszystkim na jego krawedzi. W tym celu
symulowano struktury o réznych zawartosciach tlenu, przyjmujac jako punkt wyjscia stosunek
Al/O =1, czyli stechiometrycznie — Al,O; jako najblizszy naszym eksperymentalnym warstwom.
Rys. 5.4 przedstawia wyniki obliczconych widm DOS w regionie przerwy energetycznej dla
trzech réinych stechiometrii, tj. Al;0,5, Al,O;, AlO15, ktére charakteryzujg sie nizszg
zawartoscia tlenu w poréwnaniu do stechiometrycznego tlenku glinu (Al,03). Uzyskane widma
sg kalibrowane wzgledem obliczonych pozycji Er, tzn. Er dla kazdego widma okresla pozycje
0 na osi energii. W przypadku naszych badan interesuje nas porownanie odlegtosci Ev-Er
miedzy tlenkiem glinu o réznych stechiometriach, a nie ich wartosci bezwzgledne. Podejscie to
jest zgodne z konwencjg stosowang w badaniach fotoemisyjnych, w ktérych Er wynosi O,
a obserwuje sie przesuniecia Ev. Rys. 5.4 pokazuje, ze zgodnie z oczekiwaniami, wraz ze
zmniejszaniem sie ilo$ci tlenu w strukturze (Al,O1,5) wartos¢ Er-Ev maleje, poniewaz materiat
staje sie bardziej przewodzacy poprzez wprowadzenie stanéw defektowych w przerwie
energetycznej i nastepuje przesuniecie pozycji krawedzi pasma walencyjnego i przewodnictwa.
Dodatkowe stany defektowe obejmujg prawie caty zakres przerwy energetycznej dla
stechiometrii Al,015, co sugeruje przejscie w kierunku zachowania metalicznego. W zwigzku
z tym nie brano pod uwage dalszego wzrostu liczby wakanséw tlenowych. Z drugiej strony,
stosunek Al/O nizszy niz 0,8, czyli prowadzacy do tlenku stechiometrycznego prowadzi do

izolacyjnego tlenku glinu.
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DOS, j.d.

DOS, j.d.

DOS, j.d.

Energia, eV

Rys. 5.4 Obliczone widma DOS dla struktur tlenku glinu o réznych stosunkach Al/O. Struktury w panelach
przedstawiajq komdrki okresowe dla odpowiednich uktadow (stosunkéw Al/O zastosowanych do obliczeri DOS

(kolorem szarym oznaczono atomy Al, natomiast czerwonym atomy tlenu).
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5.2. PVD — prébka referencyjna

Jako materiat referencyjny wykorzystano natywny tlenek glinu, ktéry powstaje
w sposob naturalny jako warstwa ochronna na powierzchni metalicznego glinu. Glin jest
metalem reaktywnym i w kontakcie z powietrzem ulega utlenieniu. Utworzona warstwa tlenku
glinu chroni metal przed dalszym utlenianiem — tzw. warstwa pasywna. Warstwe referencyjng
otrzymano poprzez naparowanie glinu metodg PVD na podtozu krzemowym. Proces
realizowano w komorze metalizacji w warunkach wysokiej prézni, wykorzystujgc termiczne
odparowanie metalicznego glinu w komérce efuzyjnej. Powstate pary gazu osadzaty sie
réwnomiernie na powierzchni podtoza, tworzgc cienkg warstwe metalu. Po wyciggnieciu

probki z komory, powierzchnia glinu utlenifa sie.

Warstwa referencyjna, jako materiat stabilny chemicznie i dobrze scharakteryzowany,
postuzy do poréwnan wiasciwosci fizykochemicznych oraz oceny proceséw wytwarzania
warstw zolowo-zelowych. W tym celu prébke referencyjng przebadano pod katem morfologii
powierzchni, a takze witasciwosci chemicznych i elektronowych. W badaniach topografii
powierzchni analizowano ziarnisto$¢ powierzchni. Spektroskopia fotoelektronowa pozwolita
wyznaczy¢ sktad chemiczny, nie tylko na powierzchni, ale takze w funkcji gtebokosci.
Wiasciwosci elektronowe, m.in. przesuniecie chemiczne, Er-Ey, praca wyjscia, czy energia
jonizacji réwniez byty analizowane powierzchniowo, a takze na granicy faz tlenek

natywny / metal.

5.2.1. Badania z uzyciem mikroskopii sit atomowych

Do analizy topografii powierzchni wykorzystano obrazy NC-AFM 1x1 pum?2. Prébka
referencyjna charakteryzuje sie jednolitg topografia powierzchni ze s$rednig wysokoscig
struktur na powierzchni (mean value of the height [*’3]) wynoszacg okoto 8,5 nm. Na jej
powierzchni widoczne sg jednorodne ziarna — pokazane na Rys. 5.5 a). Szczegétowa analiza
statystyczna zostata przeprowadzona z wykorzystaniem algorytmu watershed (metoda
segmentacji obrazu topograficznego, w ktérej lokalne maksima, sg traktowane jak wgtebienia
powierzchni wypetnione wodg, co pozwala wydzieli¢ ziarna lub inne obiekty na podstawie
granic wyznaczanych przez linie dziatéw wodnych ['74]). Wydzielone ziarna zostaty pokazane

na Rys. 5.5 b). Rozktady poszczegdlnych parametréw ziaren sy widoczne na histogramach

Rozprawa doktorska 63z 133



Wyniki

Rys. 5.5 c)-h). Srednia wysokos¢ ziaren (c)) (z ang. mean value of the height) wynosi okoto 4,5
nm i miesci sie w waskim przedziale pomiedzy 3 - 6 nm. Chropowatos¢ ziaren (d)), wyrazona
jako srednia kwadratowa odchyled wysokos$ci punktéw powierzchni od $redniej wysokosci
(RMS) ['78] waha sie nieznacznie osiggajac warto$¢ okoto 0,2 nm. Natomiast histogramy
charakteryzujgce rozmiar ziaren (e)) tj. Sredni promien ziaren (mean radius) oraz réwnowazny
promien dysku (equivalent disc radius — promien dysku o tej samej rzutowej powierzchni co
ziarno) przedstawiajg podobny przebieg z maksimum przy wartosci okoto 7 nm. Ksztatt ziaren
(f)) zostat okreslony na pomocg parametru orientacji rownowaznej elipsy (orientation of
equivalent ellipse), ktorego wartos¢ wynoszgca zero wskazuje, ze ziarna majg ksztatt zblizony
do kulistego. Histogramy przedstawiajgce pole powierzchni ziaren (g)) (surface area) oraz
objetosci ziaren (h)) (zero-basis volume), wskazujg, ze szacowane srednie wartosci wynoszg

odpowiednio 150 nm? i 500 nm?3.

Z przeprowadzone] analizy wynika, ze powierzchnia probki charakteryzuje sie wysoka

jednorodnoscig oraz ziarnistg strukturg. Ziarna sg gtadkie, symetryczne o niemal kulistym

ksztatcie.
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Rys. 5.5 a) 1x1um?obraz NC-AFM, b) maska algorytmu watershed oraz histogramy parametréw ziaren c)-h).
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5.2.2. Badania z uzyciem spektroskopii fotoelektronowej

Wtasciwosci cienkiej warstwy natywnego tlenku na powierzchni metalu mogg zmieniaé
sie wraz z gtebokoscia. W celu uchwycenia zmian parametréw na granicy fazy tlenkowej
i metalicznej, zbadano wtasciwosci fizykochemiczne materiatu w funkcji gtebokosci. W tym
celu zastosowano trawienie jonowe, ktére umozliwia stopniowe usuwanie kolejnych warstw

materiatu.

Rys. 5.6 a) ilustruje etapy trawienia pokazane dla widma przeglagdowego. Pierwszy
pomiar (czerwona linia) wskazuje na obecnos¢ zanieczyszczenn weglowych na powierzchni —
widoczne jest pasmo C 1s oraz pasma rdzeniowe glinu i tlenu. Na kolejnych widmach (od
pomaranczowej do fioletowej linii) obserwujemy zanik sygnatu z regionu C 1s, wzrost
intensywnosci piku regionu Al 2p oraz obnizenie intensywnosci dla regionu O 1s. Swiadczy to
o stopniowym zaniku informacji pochodzacej z warstwy natywnego tlenku i narastajgcym
udziale sygnatu z metalu. Po 30 minutach trawienia zaczyna pojawiac sie sygnat pochodzacy
z podtoza — region Si 2p oraz Si 2s widoczne odpowiednio przy 100 eV oraz 150 eV energii

wigzania (BE) [17°].

Rys. 5.6 b) przedstawia region C 1s w funkcji trawienia. Pierwsze trawienie (5 min)
redukuje zanieczyszczenia weglowe w 88%, a kolejny etap (10 min) prowadzi do ich niemal
catkowitego usuniecia. Do obliczen uzyto powierzchnie pod pikami wszystkich komponentéw
C 1s. Brak sygnatu pochodzacego od wegla po 10 minutach trawienia wskazuje, ze byt jako
zanieczyszczenie zwigzany jedynie powierzchniowo. Oznacza to, ze informacje otrzymane
z gtebszych poziomoéw bedga odnosic sie wiec wytagcznie do wigzan glin—tlen. Obszar C 1s zostat
dopasowany czterema komponentami, tylko dla pomiaréw przed trawieniem jonowym.
Najbardziej prawdopodobne zanieczyszczenia weglowe odpowiadajg wigzaniom: C-C/C-H,
C-OH/C-0-C, C=0 i COO dopasowanym odpowiednio w pozycjach 284,8; 286,0; 287,8
i 289,3 eV BE [%87].
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Rys. 5.6 Etapy trawienia jonowego dla a) przeglgdowego widma XPS b) wysokorozdzielczego widma XPS regionu
C1s.

Szczeg6towa analiza struktury chemicznej zostata przeprowadzona na gtédwnych
poziomach rdzeniowych natywnej warstwy tlenkowej — Al 2p i O 1s. Jakosciowa i iloSciowa
analiza tych regiondw pozwolita na szczegétowe okreslenie sktadu chemicznego oraz wptywu
na zmiane otoczenia chemicznego w funkcji gtebokosci. Dopasowanie komponentow
uwidocznito obecnos¢ posredniego, mniejszego niz by to wynikato ze stechiometrii, stopnia
utlenienia glinu. Ponadto, pozycje energetyczne komponentdw, szczegdlnie tych zwigzanych ze
stanami tlenkowymi, przesuwajg sie nieznacznie wraz gtebokoscia trawienia — opisane dalej
jako wzgledne przesuniecie poziomu rdzeniowego — RCLS (z ang. relative core level shift).

Na Rys. 5.7 a) zaznaczono RCLS, natomiast bardziej szczegdétowo zostanie omoéwiony ponizej.

Na Rys. 5.7 a) obserwujemy widma gtéwnego poziomu rdzeniowego Al 2p w funkcji
trawienia jonowego, natomiast Rys. 5.7 b) przedstawia przyktadowe dopasowanie
komponentéw dla warstwy otrzymanej po 20 minutach trawienia. Obszar Al 2p zostat
dopasowany trzema parami komponentéw (rozszczepienie spinowo-orbitalne 34 i Y,
z krokiem 0,44 eV) ['81]. Poszczegdlne komponenty reprezentujg rézne wigzania chemiczne,
zatem rézne stopnie utlenienia glinu. Pierwsza para sktadowych (Al 2p metal), znajdujaca sie
przy okoto 72,9 eV w BE, odpowiada wigzaniom w metalu, w ktérym stopien utlenienia jest
réwny zero (Al°). Druga para — Al 2p sub-ox zwigzana jest z niestechiometrycznym stanem
utlenienia, odpowiadajgcym prawdopodobnie Al** lub Al*, obserwowanym przy BE ok. 74 eV.
Natomiast para komponentéw Al 2p ox odnosi sie do glinu w sieci natywnego tlenku, gdzie

stopien utlenienia wynosi AI**, obserwowana przy BE ok. 76 eV (patrz Rys. 5.7 b)).
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Zgodnie z oczekiwaniami, sktadowe zwigzane z tlenem na powierzchni sg poczatkowo
dobrze widoczne, jednak ich intensywnos¢ stopniowo zmniejsza sie wraz z gtebokoscia.
Odwrotng tendencje wykazuje komponent odpowiadajgcy stanowi metalicznemu, ktdrego
intensywnos¢ rosnie w miare zwiekszajgcego sie udziatu metalu w trawionej warstwie. Udziat
tlenu w trawionych warstwach zmniejsza sie o okoto 60% (obliczono jako stosunek powierzchni
pod pikiem komponentéw tlenkowych do komponentu metalicznego) jednak tlenu nie udaje
sie w petni usungé podczas procesu trawienia. Moze to by¢ zwigzane z obecnoscig natywnego
tlenku krzemu (SiO,) na powierzchni podtoza przed naparowaniem ['8%]. Inng mozliwg
przyczyng jest wysoka reaktywnos¢ glinu i jego sktonnos$¢ do utleniania, gdzie pomimo
warunkow prézniowych mogto nastgpi¢ cze$ciowe utlenienie podczas procesu osadzania glinu

na powierzchni krzemu.
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Rys. 5.7 a) Profil gtebokosciowy wysokorozdzielczego widma XPS poziomu Al 2p oraz b) przyktadowe dopasowanie
komponentow (po 20 minutach trawienia).

Podobnie jak dla regionu Al 2p, Rys. 5.8 przedstawia gtdwny poziom rdzeniowy tlenu —
O 1s dla wszystkich etapdw trawienia, z widocznym réwniez przesunieciem chemicznym — a),
oraz b) przyktadowe wysokorozdzielcze widmo wraz z dopasowaniem komponentéw. Region
O 1s zostat dopasowany dwoma komponentami. Gtdwny komponent (O 1s ox) odpowiada
wigzaniom tlenu w sieci natywnego tlenku, widocznym przy ok. 532 eV BE. Drugi komponent,
przesuniety o ~2 eV w kierunku wyzszych wartosci BE, jest zwigzany z obecnoscig defektow
i/lub grupg hydroksylowg OH- ['3%]. Dla regionu O 1s réwniez obserwujemy spadek
intensywnosci podczas trawienia, co zwigzane jest z mniejszym udziatem tlenu w trawionych

warstwach.

Rozprawa doktorska 67 z 133



Wyniki

b) x10’ 01s

204

— 0 min
5 min
— 10 min
15 min
— 20 min
25 min
— 30 min
— 35|min 0

Intensywnosc, cps

Intensywnosé, cps
=
o
1

trawienie

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T . T r T
540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528
Energia wigzania, eV Energia wigzania, eV

Rys. 5.8 a) Profil gtebokosciowy wysokorozdzielczego widma XPS poziomu O 1s oraz b) przyktadowe dopasowanie
komponentow (po 20 minutach trawienia).

Analiza ilosciowa pozwolita nam wyznaczy¢ sktad chemiczny jako stosunek atomowy
Al/O w funkcji czasu trawienia. Sktad ilosSciowy Al/O zostat obliczony na dwa sposoby —
zgrubnie z widma przeglagdowego oraz precyzyjnie korzystajac z wysokorozdzielczych widm
gtéwnych poziomdéw rdzeniowych. Ze wzgledu na przenikanie sie standw metalicznych
i tlenkowych trawionych warstw, zostat uwzgledniony udziat tych dwéch stanow
energetycznych. Do zgrubnego wyznaczenia Al/O wykorzystano piki pochodzgce z widma
przeglagdowego (pomaranczowe romby). Natomiast w drugim doktadniejszym sposobie
obliczania sktadu chemicznego uzyto komponentéw tlenkowych (z wytgczeniem tych
zwigzanych z fazg metaliczng - fioletowe tréjkaty). Sktad chemiczny zostat przedstawiony na
Rys. 5.9. Al/O wynosi okoto 0,85-0,90, z wyjatkiem ostatniej warstwy, gdzie stosunek atomowy
wynosi 1,1. Stosunek pierwiastkbw w stechiometrycznym tlenku powinien wynosi¢ 0,67,
odstepstwa od tego wyniku spowodowane sg najprawdopodobniej przeszacowaniem
komponentu metalicznego w stosunku do komponentéw tlenkowych w trawionych
warstwach. Sktadowe widm metali sg asymetryczne i wydiuzajg sie w kierunku wyzszych
wartosci energii wigzania, co moze wptywac na uzyskany wynik. Innym czynnikiem moze by¢
tworzenie sie wakansow tlenowych lub dodatkowych atoméw glinu w sieci krystalicznej,

wynikajgce z bliskosci warstwy metalicznej i mozliwosci dyfuzji.
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Wtasciwosci elektronowe byty wyznaczane zaréwno w pomiarach XPS, jak i UPS. Wptyw
otoczenia elektronowego obserwowany na Rys. 5.7 a) oraz Rys. 5.8 a) i okreslony jako wzgledne
przesuniecie poziomu rdzeniowego — RCLS zostat przedstawiony na Rys. 5.10 dla gtéwnych
komponentéw, tj. komponentéw zwigzanych z wigzaniami w sieci natywnego tlenku w funkcji

trawienia.

Z wyjatkiem warstwy przed wytrawieniem (0 min), gdzie zanieczyszczenia weglowe
znieksztatcity analize wptywu wtasciwosci elektronowych warstwy, RCLS przesunat sie
w kierunku nizszych wartosci energii wigzania, co zwigzane jest ze zmiang udziatu rodzaju
wigzania w warstwie. RCLS jest wrazliwy na otoczenie chemiczne, zatem obserwujemy
przesuniecie, poniewaz wraz z usuwaniem warstw natywnego tlenku, przesuwamy sie
w kierunku wigzania metalicznego, a jest to materiat przewodzgcy. RCLS moze réwniez wynikac
z powierzchniowego ugiecia pasm na granicy faz metal / tlenek metalu. Zwazywszy, ze tlenek
glinu jest izolatorem, moze dochodzi¢ do akumulacji tadunku na powierzchni, powstawania
putapek elektronowych oraz lokalnych rdinic potencjatu, ktdre wptywajg na obserwowane

pozycje wigzarh w widmach [184, 185 186],

Rozprawa doktorska 69 z 133



Wyniki

a) | b) - :
03 Al 2p ox 03 - ® Olsox
0,2 o 0,2 4
> 01 > 014
(%) a
w 923 1 L ®
- -
o 0,04 Q 004 -
& = B
-0,1 T -0,1 o
-0,2 -0,2
T . T . T . T . T . T . T . T .
0 10 20 30 0 10 20 30
Czas trawienia, min Czas trawienia, min

Rys. 5.10 Wzgledne przesuniecie poziomu rdzenia — RCLS dla a) Al 2p ox oraz b) O 1s ox.

Kolejnym waznym parametrem jest krawedz pasma walencyjnego, (z ang. valence band
onset) wyznaczony poprzez wskazanie réznicy miedzy poziomem Fermiego a krawedzig pasma
walencyjnego, na Rys. 5.11 oznaczone jako Ef-Ev. Poniewaz Poziom Fermiego dla metali
przyjmuje warto$¢ zerowg (w energii wigzania), zdecydowano sie w przyblizeniu okresli¢ E-Ev
dla stanu tlenkowego. Na Rys. 5.11 a) w ramce przedstawiono cztery widma pasma
walencyjnego, zarejestrowane po réznych czasach trawienia (odpowiednio 0, 5, 20 i 30 minut).
Szczegdlnie widoczny jest wzrost intensywnosci sygnatu przy niskich wartosciach energii
wigzania. Wraz z usuwaniem kolejnych warstw tlenku i zblizaniem sie do metalu rosnie jego
udziat, obserwowany na widmach od okoto 4 eV, az do poziomu Fermiego. Natomiast od okoto
5 eV w kierunku wyzszych wartosci, obserwujemy nieznaczne obnizanie sie intensywnosci
sygnatu — obszar widma (ramka na Rys. 5.11), w ktérej bedg znajdowaé sie poziomy
energetyczne pochodzace od tlenku tj. O 2p, Al 3s oraz Al 3p (réwniez zhybrydyzowane).
Analizujgc widma zastosowano dopasowanie liniowe, aby wyznaczy¢ Eg-Ev dla tlenku
natywnego, zdajac sobie sprawe, ze im cieisza warstwa tlenku, tym niepewnos$¢ wieksza.
Przyktadowe dopasowanie pokazano na Rys. 5.11 a) dla warstwy otrzymanej po 20 min
trawienia. Rys. 5.11 b) ilustruje zaleznos¢ Eg-Ey dla tlenku w funkcji trawienia, gdzie widoczne
jest przesuwanie sie krawedzi pasma w kierunku poziomu Fermiego, a tym samym

zmniejszania sie przerwy energetyczne,;.
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Rys. 5.11 a) Przyktadowy region pasma walencyjnego (w 20 min trawienia) wraz z wybranymi widmami pasma
walencyjnego oraz b) Er-Ev dla tlenku natywnego w funkcji trawienia jonowego.

Analiza widm UPS pozwolita wyznaczy¢ wtasciwosci elektronowe, takie jak praca
wyjscia ¢, energia jonizacji ® oraz — podobnie jak w przypadku XPS — krawedz pasma

walencyjnego, E¢-Ev.

Rys. 5.12 a) przedstawia przyktadowe widmo UPS (warstwa po 20 minutach).
Wstawione okna pokazujg, w powiekszeniu, E.yt_off, Czyli najnizszg zmierzong energie

kinetyczng emitowanych fotoelektrondéw oraz Ef-Ev wraz z dopasowaniem liniowym.

Praca wyjscia ¢ jest zdefiniowana jako:

@ =hv— Ecut—off (5.1)

gdzie hv to energia wzbudzenia linii He | — 21,22 eV.

Rys. 5.12 b) ilustruje prace wyjscia w funkcji trawienia. Znaczgca redukcja
zanieczyszczen weglowych w 5 minucie trawienia uwidacznia nieprzewodzace wiasciwosciami
natywnego tlenku w poréwnaniu z fazg metaliczng, gdzie ¢ wynosi 3,55 eV. Natomiast przed
trawieniem, znacznie wyzsza wartos¢ ¢, wynoszaca 4,05 eV wynika z wyzszych wtasciwosci
przewodzgcych pochodzgcych od wegla na powierzchni w stosunku do natywnego tlenku. Po

10 minutach trawienia praca wyjscia sie stabilizuje i osigga wartos¢ ok 4,0 eV.
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Rys. 5.12 c) przedstawia krawedZ pasma walencyjnego wyznaczony z widm UPS. Dla
poréwnania na wykresie zaznaczono réwniez wartosci Ef-Ev uzyskane z widm XPS
(przezroczyste, niebieskie pieciokaty). Analiza uwidacznia, ze otrzymano taki sam trend oraz
podobne wartosci szczegdlnie dla warstw bogatych w natywny tlenek. Jednak od 15 minuty
trawienia przesuwanie krawedzi pasma walencyjnego jest mniejsze. Rozbieznosci z tych dwdch
metod wynikajg z réznicy z gtebokosci pochodzenia informacji, ktéra dla UPS jest bardziej

powierzchowna.

Energia jonizacji @ jest definiowana jako suma ¢ oraz Ef-Ev:

¢ = ¢+ (Er — Ey) (5.2)

Na Rys. 5.12 d) pokazano zmiane energii jonizacji wraz z gtebokoscig. Wartosci @
mieszczg sie w zakresie 8,6-7,7 eV, z wyjgtkiem warstwy po usunieciu zanieczyszczen (5 minut)
obserwujemy staty trend malejacy. Obnizenie wartosci @ dla warstwy z usunietym
powierzchniowo weglem wynika z nizszej wartosci pracy wyjscia, w poréwnaniu do innych
warstw. Malejgce wartosci energii jonizacji w funkcji trawienia sg rezultatem zwiekszajgcego
sie przewodnictwa materiatu, zmniejszania sie przerwy energetycznej, zatem elektrony

potrzebujg mniej energii do ucieczki z powierzchni ciata statego.
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Rys. 5.12 a) Przyktadowe widmo UPS wraz z Ectoff i EF-Ev (probka po 20 min trawienia), b) praca wyjscia,
c) krawedZ pasma walencyjnego oraz d) energia jonizacji w funkcji trawienia.

Szczegdtowa analiza materiatu referencyjnego pozwolita na charakterystyke szeregu

jego witasciwosci. Badania mikroskopowe uwidocznity niewielkg ziarnisto$¢ oraz chropowatosé

powierzchni. Powierzchnia tlenku natywnego jest jednorodna, a ziarna sferyczne. Badania

fotoemisyjne pozwolity wyznaczy¢ szereg wtasciwosci fizykochemicznych wraz z ujeciem zmian

na granicy fazy tlenku natywnego oraz glinu, m.in sktad chemiczny, RCLS zwigzany z otoczeniem

chemicznym, krawedZ pasma walencyjnego, prace wyjscia, czy energie jonizacji. Powyzsze

dane zostang odniesione do cienkich warstw tlenku glinu otrzymanych metodg zolowo-zelows.
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5.3. Zol-zel

5.3.1.  Wstep —czes¢ wspodlna badan

Do analizy wfasciwosci chemicznych i elektronowych uzyto spektroskopii
fotoelektronowych, zaréwno XPS oraz UPS. Analiza widm oraz dopasowanie komponentow dla
wszystkich serii przebiegato analogicznie. Z tego powodu, ta cze$s¢ wynikédw zostanie
przedstawiona jako czes¢ wspdlna. Wobec tego, w tym podrozdziale przestawiono analize
widma przeglgdowego oraz wysokorozdzielczych widm gtéwnych regionédw rdzeniowych glinu
(Al 2p), tlenu (O 1s), wegla C 1s oraz regionu pasma walencyjnego (VB), a takze analize widma
UPS. Natomiast w kolejnych podrozdziatach skupiono sie na oméwieniu wptywu technologii

na zmiane wtasciwosci chemicznych i elektronowych cienkich warstw tlenku glinu.

| Widmo przegladowe (z ang. survey spectra)

Kazda otrzymang prébke mierzono dwukrotnie, poniewaz nawet niewielka ilos¢ wegla
na powierzchni mogta wptywac na analize danych. Usuwanie zanieczyszczen w celu zbadania
rzeczywistych wtasciwosci warstw bez wptywu lub przy znacznym ograniczeniu wptywu
zanieczyszczen byto kluczowe przy szukaniu czesto subtelnych zmian we wtasciwosciach.
Dodatkowo, czyszczenie jonowe pozwolito na zbadanie, czy i w jakim stopniu wegiel
z powierzchni pochodzi od zanieczyszczen, czy od rozpuszczalnikdw organicznych, ktére sg
podstawg metody zolowo-zelowe;j. Pierwszy pomiar dotyczyt prébki bezposrednio po depozycji
i wygrzaniu, w celu sprawdzenia rzeczywistej ilosci wegla (zanieczyszczen), nastepnie
przeprowadzano czyszczenie jonowe w warunkach prézniowych i bezzwtocznie powtarzano

pomiar, w celu unikniecia ponownej adsorpcji zanieczyszczen na powierzchni.

Rys. 5.13 przedstawia przyktadowe widma przeglagdowe warstwy zolowo-zelowej
tlenku glinu, zaréwno przed (czerwona linia) jak i po czyszczeniu (niebieska linia). Na widmach
obserwujemy sygnaty pochodzgce od warstwy tj. regiony zwigzane z obecnoscig tlenu —
gtéwny region O 1s oraz linia Augera O KLL; nastepnie regiony pochodzace od glinu — gtéwny
region Al 2p oraz region Al 2s a takze Al KLL. Region pochodzacy od wegla — C 1s jest widoczny

na gérnym widmie i praktycznie niedostrzegalny na dolnym widmie, poniewaz po czyszczeniu
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jonowym wiekszos$¢ zanieczyszczen jest usuwana z powierzchni. Na obydwdéch widmach nie
obserwujemy sygnatu pochodzacego od podtoza tj. Si 2p oraz Si 2s, ktére znajdowatyby sie
odpowiednio przy ok 100 eV oraz 150 eV. Oznacza to, ze otrzymane warstwy sg jednolite i

catkowicie pokrywaja podtoze.
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Rys. 5.13 Przyktadowe widmo przeglgdowe dla
probki przed i po czyszczeniu jonowym.

| Wysokorozdzielcze widma regiondw rdzeniowych

Na Rys. 5.14 przedstawiono region C 1s wraz z dopasowanymi komponentami. Dla piku
C 1s przed czyszczeniem — Rys. 5.14 a), podobnie jak w przypadku prébki referencyjnej,
dopasowano cztery komponenty, ktére odpowiadajg najbardziej prawdopodobnym
zanieczyszczeniom wegla [18°]. Dopasowania odpowiadajg wigzaniom wegla z wodorem lub
grupami funkcyjnymi — odpowiednio: C-C/C-H, C-OH/C-O-C, C=0 i COO przypisanymi
w pozycjach 284,8; 286,0; 287,8 i 289,3 eV energii wigzania. Natomiast po czyszczeniu
jonowym intensywnos¢ sygnatu weglowego znaczgco maleje, obserwowany jest sygnat
pochodzacy tylko od zwigzkéw zawierajgcych wigzania C-C/C-H oraz C-OH/C-O-C (patrz
Rys. 5.14 b)).
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Rys. 5.14 Przyktadowe wysokorozdzielcze widma regionu C 1s a) przed czyszczeniem oraz b) po czyszczeniu jonami
Ar’.

Dopasowanie komponentdw dla regionu Al 2p pokazane jest na Rys. 5.15 a). Ze wzgledu
na rozszczepienie spinowo-orbitalne pary komponentéw zostaty dopasowane Al 2p 3/, oraz
Al 2p Y5 z przesunieciem 0,44 eV ['8']. Pierwsza para (Al ox) odpowiada wigzaniom Al-O w sieci
obecna w pozycji ok.74 eV, kolejna, odpowiada innym wigzaniom m.in. grupie hydroksylowej
i jest przypisana przy ok. 75 eV ['”°]. Pozycje komponentdw nieznacznie przesuwajg sie
w zaleznosci od otoczenia chemicznego wynikajgcego z technologii depozycji czy chemii zolu

i podobnie jak dla prébki referencyjnej sg obiektem analizy przedstawionej ponizej jako RCLS.

Gtéwny region tlenu — O 1s jest pokazany na Rys. 5.15 b), ktéremu przypisano trzy
komponenty: pierwszy komponent (O 1s ox) odpowiada wigzaniom Al-O w sieci, Srodkowy
odnosi sie do wigzan z grupami OH™ lub defektami sieci, natomiast ostatni komponent
odpowiada innym wigzaniom tlenu m.in. z weglem. Komponenty tlenu widoczne s3g
odpowiednio przy ok. 531 eV, 532 eV oraz 533,5 eV energii wigzania. Rdwniez w tlenie pozycje

komponentdéw nieznacznie przesuwajg sie i bedg przedstawione ponizej.
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Rys. 5.15 Przyktadowe wysokorozdzielcze widma regionéw a) Al 2p oraz b) O 1s.

Dopasowanie regionu pasma walencyjnego (VB) stanowito wyzwanie i pewng trudnosé
przy interpretacji wynikéw, ze wzgledu na obecnos¢ kilku poziomoéw energetycznych, czesto
zhybrydyzowanych, dlatego przy analizie danych eksperymentalnych wspomagano sie
modelowaniem komputerowym. Wyznaczono PDOS regionéw O 2p, Al 3s oraz Al 3p pokazane
na Rys. 5.3 b) w celu okreslenia najbardziej prawdopodobnych pozycji dla tych regionéw w
energii wigzania. W regionie VB dopasowano cztery podstawowe komponenty — odpowiednio
VB,, VB, VBu, VBw. Najbardziej prawdopodobne przypisanie komponentéw odpowiada
orbitalom O 2p (VB)), C 2p (VBy) Al 3s (VBui) oraz hybrydyzacji O 2p-Al 3p/3s (czesciowo VB
i VB) [*®7]. Na Rys. 5.16 zostato pokazane dopasowanie komponentdw pasma walencyjnego.
Poza podstawowymi komponentami dopasowano rdéwniez dodatkowy komponent Vp
odpowiadajacy poziomowi defektowemu w sieci, ktory znajduje sie blizej krawedzi pasma
walencyjnego. Precyzyjne dopasowanie pozycji dla komponentu Vp zostato dodatkowo
wyznaczane symulujgc wakanse tlenowe jako najbardziej prawdopodobne stany defektowe.
Na Rys. 5.3 a) przedstawiono obliczone modele widm dla trzech réznych stechiometrii. Modele
z niedoborem tlenu Al,O; i Al;02,5 ujawnity obecnosé¢ dodatkowych pozioméw defektowych
W przerwie energetycznej. Pomimo tego, ze wakanse tlenowe s3 najbardziej
prawdopodobnym i dominujgcym stanem defektowym w przerwie energetycznej, nie mozna
wykluczyé innych defektéw jako bardziej prawdopodobnych [8]. Poza wakansami tlenowymi
mozliwe sg wakanse glinu lub atomy miedzyweztowe, zaréwno glinu oraz tlenu [%3,%5,7°].
Trudnosci w interpretacji dodaje fakt, ze kazdy z tych defektéw moze mie¢ rdzny stan

natadowania oraz rding liczbe koordynacyjng [®°]. W badaniach spektroskopowych nie
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mozemy jednoznacznie rozréznic typdw defektow, a ich przyporzadkowanie opiera sie jedynie
na obliczeniach kwantowych. Dlatego w analizie i na wykresach uzywam bardziej ogdélnego

oznaczenia Vp jako oznaczenia komponentu zwigzanego z poziomem defektowym.

x10]

" Pasmo walencyjne

Intensywnosé, cps

Rys. 5.16 Przyktadowe wysokorozdzielcze widmo
regionu pasma walencyjnego.

Energia wigzania, eV

| Wyniki UPS

Badania UPS, podobnie jak w przypadku proébki referencyjnej, pozwolity wyznaczyé
wtasciwosci elektronowe cienkiej warstwy tj. prace wyjscia (@), energie jonizacji (®) oraz
krawedz pasma walencyjnego, Er-Ev. Wartosci parametrédw Ecutoff Oraz E-Ey otrzymane z widm
UPS, wyznaczono poprzez dopasowanie liniowe, pokazane na Rys. 5.17. Nastepnie ¢ oraz @
wyznaczono odpowiednio ze wzorow (5.1) oraz (5.2). Ze wzgledu przewazajgco niska
intensywnos¢ sygnatu, szczegélnie blisko krawedzi pasma walencyjnego, pomiary widm UPS
przebiegaty réwniez przy przytozonym napieciu -5V, w celu zwiekszenia intensywnosci sygnatu.

Dla niektorych warstw zostang réwniez przedstawione.
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Rys. 5.17 Przyktadowe Ecut.off 0raz Er-Evwidma UPS wraz z dopasowaniem.
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5.3.2.  Wptyw temperatury wygrzewania na tworzenie defektow

Ponizej przedstawiono charakterystyke cienkich warstw tlenku glinu analizowanych
pod katem wptywu temperatury wygrzewania na zmiane wtasciwosci chemicznych
i elektronowych. W tym celu przebadano serie jednowarstwowych prébek, ktére zostaty
wygrzane w temperaturach od 300 °C do 1050 °C. Predkos¢ wygrzewania wynosita 1 °/min do
zadanej temperatury, nastepnie uzyskana temperatura byta utrzymywana jeszcze przez
1 godzine w celu stabilizacji. Warstwy byty osadzane na waflach krzemowych (Si (100) typ p)
metodg spin-coatingu z czestotliwoscig wynoszgcg 1500 rpm przez 30 s. Na zdjeciu (Rys. 5.18)

przyktadowa prébka (zdjecie z kamery z komory analitycznej).

|

i

I
bW

-

!

| am”’

Rys. 5.18 Przyktadowe zdjecie cienkiej warstwy
tlenku glinu na podfozu krzemowym, préobka
zamocowana na standardowym uchwycie PTS.

5.3.2.1. Receptura zolu

Zol zostat przygotowany zgodnie ze zmodyfikowang procedurg zaproponowang przez
Ozera i in [*8]. Jako prekursora uzyto sec-butoksylanu glinu (ASB), pentano-2,4-dionu
(acetyloacetonu, AcAcH) jako srodka chelatujgcego, stezonego kwasu azotowego (HNO3),
rozpuszczalnika — propan-2-olu (i-PrOH) oraz dejonizowanej wody (H20). ASB rozciericzono
w i-PrOH i mieszano przez 30 minut, a nastepnie dodano AcAcH zmieszany z i-PrOH i mieszano
przez kolejne 30 minut. Nastepnie dodano mieszanine H,O oraz i-PrOH. Wszystkie odczynniki
potagczono w ilosciach niezbednych do uzyskania stosunkéw molowych 1/1,2/7/~120
ASB/AcAcH/H,0/i-PrOH. Otrzymany nieprzezroczysty zol mieszano przez 30 min
i pozostawiono na kolejne 30 min (starzenie). Na koniec dodawano kroplami stezony HNO3

(az do uzyskania transparentnego zolu). Nastepnie zol starzono przez 72 godziny w celu jego
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stabilizacji. Wszystkie etapy przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Rys. 5.19 zawiera

wszystkie etapy przygotowania zolu w ujeciu iloSciowym.

6 ml j-PrOH + 0.65 mI ASB

¢ temp. otoczenia, mieszanie przez 30 min, 600 rpm

6 ml j-PrOH + 0.32 ml AcAcH

* temp. otoczenia, mieszanie przez 30 min, 600 rpm

3 ml j-PrOH + 0.39 ml H,0

temp. otoczenia, mieszanie przez 30 min, 600 rpm
+ 30 min starzenie

5-6 kropel stez. HNO;

* temp. otoczenia, 72 h starzenia

transparentny zol

Rys. 5.19 Schemat receptury.

5.3.2.2. Badanie topografii powierzchni

Pomiary NC-AFM wykazaty, ze wszystkie badane probki miaty jednolitg i gtadka
powierzchnie, bez peknie¢ lub znieksztatcen lub widocznych wtracen na powierzchni. Prébki
wygrzewane w nizszych temperaturach (tj. do 700 °C) nie przedstawiaty budowy ziarnistej,
a srednie wartosci wysokosci struktur na powierzchni dla probek wygrzanych pomiedzy 300
a 700 °C wahaty sie w zakresie od 0,9 do 1,4 nm. W przypadku wyzszych temperatur, 800 °C
i powyzej, pojawiajg sie drobne kuliste ziarna, a srednie wartosci wysokosci struktur na
powierzchni mieszczg sie w zakresie od 1,9 nm do 4,5 nm. Jak mozna zaobserwowaé,
temperatura okoto 800°C jest wartoscig graniczng determinujgcg wyzszy stopien ziarnistosci,
dlatego dla tych powierzchni zostata przeprowadzona analiza statystyczna ziaren. Na Rys. 5.20
a) przedstawiono przyktadowg probke bez widocznej struktury ziarnistej — 300 °C, natomiast
Rys. 5.20 b)-e) prezentujg prébki o strukturze ziarnistej wygrzane odpowiednio w 800, 950,
1000 oraz 1050 °C wraz z histogramami Sredniej wysokosci ziaren. Mozna stwierdzi¢, ze

w przypadku probek wygrzewanych w temperaturze 800 °C i 950 °C (Rys. 5.20 b) i c) rozktad
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wysokosci ziaren jest jednolity, z maksimum odpowiednio okoto 2,5 nm i 2 nm. Dwie pozostate
prébki, wygrzewane w temperaturze 1000 °C i 1050 °C (Rys. 5.20 d) i e)), wykazujg mniej
jednorodny rozktad wysokosci ziaren, z maksimum odpowiednio okoto 5 nm i 3 nm. Najwyzsze
ziarna uzyskano zatem dla probki wygrzewanej w temperaturze 1000 °C. Wyznaczono réwniez
trzy parametry charakteryzujgce wielkos$¢ ziaren w ptaszczyznie: srednig wielkos¢ ziaren (mean
grain size), rwnowazny promien dysku (tj. promien dysku o tej samej powierzchni rzutowanej
co ziarno z ang. equivalent disc radius) oraz srednig powierzchnie ziaren (mean grain area),

pokazane na wykresie Rys. 5.20 f). Analiza pokazuje trend wzrostowy wraz ze wzrostem

temperatury wygrzewania dla wszystkich trzech analizowanych parametréw.

9.4 nm

Zliczenia

3 600
- Srednia wysokos¢ ziaren, nm

—-B-- Réwnowazny promien ziaren, nm
--@-- Srednia powierzchnia ziaren, nm’
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Z, 0 O 800°C 950°C 1000°C 1050°C

Rys. 5.20 a) Przyktadowy obraz AFM 1um?x1um? probki o strukturze amorficznej oraz prébek wygrzanych w b)
800 °C, c) 950 °C, d) 1000 °C and e) 1050 °C wraz z histogramami wysokosci ziaren, f) analiza ziaren probek
wygrzanych w temp. 800-1050 °C.
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5.3.2.3. Badanie wtasciwosci chemicznych i elektronowych

Badania spektroskopii fotoelektronowej (XPS oraz UPS) umozliwity zbadanie sktadu
chemicznego, wtasciwosci elektronowych a takze wptywu temperatury wygrzewania na
zmiane tych witasciwosci. Na podstawie wstepnej analizy widm przegladowych (Rys. 5.13)
stwierdzono obecnos¢ wegla na powierzchni, co uzasadniato wykonanie pomiaréw przed i po
czyszczeniu jonowym. Szczegdtowa analiza regionu wegla przed i po czyszczeniu (patrz
Rys. 5.14) pozwolita wyznaczyc iloSciowo sktad wegla na powierzchni cienkiej warstwy. Wegiel
w probkach pochodzi z zanieczyszczenn oraz z pozostatosci po reagentach organicznych tj.
rozpuszczalniku, prekursorze, czy zwigzku chelatujgcym i jest widoczny we wszystkich
mierzonych prébkach, obserwowanych w regionie C 1s. Rys. 5.21 przedstawia stosunek
komponentéw weglowych odniesiony do piku glinu Al 2p przed oraz po czyszczeniu.
W zaleznosci od prébki 5 minutowe czyszczenie jonowe usuwa od 33 do 66 % wegla
z powierzchni. Usuwany wegiel z powierzchni pochodzi gtéwnie z zanieczyszczen ale réwniez
od reagentdow organicznych, natomiast nieusuniety czyszczeniem wegiel pochodzi juz tylko od
reagentéw chemicznych. Zwigzki organiczne zawierajgce grupe karbonylowa (C=0) pochodzg
praktycznie wytgcznie od zanieczyszczen, poniewaz grupa ta jest rGwnomiernie usuwana,
niezaleznie od temperatury, a usuwanie jej wynikato tylko od czasu czyszczenia. Réwniez
sktadowa C-OH/C-O-C jest w niewielkim stopniu zalezna od temperatury wygrzewania.
Natomiast wysokie temperatury wygrzewania sprzyjaty lepszemu usunieciu wegla réwniez
z wiekszej gtebokosci w stosunku do warstw wygrzanych w nizszych temperaturach, gdzie
szczegdblnie wrazliwe na temperature sg wigzania pojedyncze C-C/C-H, a takze w mniejszym
stopniu -COO-. Mozna to ttumaczy¢ stabym wigzaniem wegla na powierzchni z warstwg. Na
Rys. 5.21 a) oraz b) zostata zachowana ta sama skala, aby pokaza¢ zmiane intensywnosci

sygnatu poszczegdlnych komponentéw przed oraz po czyszczeniu jonowym.
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Rys. 5.21 Komponenty weglowe odniesione do Al 2p a) przed oraz b) po czyszczeniu jonowym.

Analiza ilosSciowa wykazata, ze badane warstwy, niezalenie od temperatury
wygrzewania, uwidocznity niestechiometryczny sktad chemiczny. We wszystkich prébkach
obserwujemy niedobér tlenu, co moze sugerowac obecno$é wakanséw tlenowych w sieci.
Sktad ilosciowy Al/O zostat przedstawiony na Rys. 5.22 w funkcji temperatury wygrzewania,
gdzie wartosci Al/O wahajg sie od 0,79 do 0,98, przy czym stechiometryczny stosunek Al/O
powinien wynosi¢ 0,67. Do obliczed wykorzystano powierzchnie wszystkich sktadowych
regionu Al 2p oraz powierzchnie dwdéch sktadowych regionu O 1s (jeden zwigzany z siecia

krystaliczng, a drugi z wakansami tlenowymi, Vo oraz grupg OH™ — Rys. 5.15).

1,2

] nieczyszczona
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0,8 ° t * .
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1,04 ;
0,8 E ' ? . Rys. 5.22 Stosunek ilosciowy glinu do tlenu
w funkcji temperatury.
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Temperatura, °c

Wiasciwosci elektronowe (RCLS, Er-Ev, praca wyjscia oraz energia jonizacji) powierzchni

zostaty wyznaczone zarowno metodg XPS oraz UPS. Przesuniecie chemiczne (RCLS) zostato

pokazane dla poszczegdlnych komponentéw, uzyskanych z wysokorozdzielczych widm XPS.
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Natomiast okreslenie zmiany/przesuniecia wywotanej temperaturg wygrzewania na prace
wyijscia czy odlegto$¢ miedzy poziomem Fermiego a krawedzig pasma walencyjnego Ef-Ev

wyznaczono za pomocg metody UPS.

Rys. 5.23 oraz Rys. 5.24 przedstawiajg przesuniecie energii wigzania zaréwno przed oraz
po czyszczeniu jonowym pokazujgc dodatkowo wptyw wegla na wifasciwosci elektronowe.
Rys. 5.23 a) oraz b) przedstawia sktadowe glinu (Al 2p 3/2 ox oraz Al 2p 32 OH/inne), gdzie
mozemy zaobserwowad, ze dla pomiaréw przed czyszczeniem jonowym RCLS jest bardziej
rozproszony w nizszych temperaturach wygrzewania. Dla wyzszych temperatur obserwujemy
stopniowy wzrost przesuniecia osiggajgcy wartos¢ 0,7 eV dla prébek wygrzanych w 1050 °C.
Natomiast probki czyszczone jonowo pokazujg trend wzrostowy do 800 °C, a nastepnie do
1050 °C RCLS jest na statym poziomie ok. 0,3 eV w odniesieniu do prébek poczatkowych.
Zmiana ta jest najprawdopodobniej zwigzana z obecnoscig defektow, ktére zmieniajg gestosc
obsadzenia stanéw energetycznych [*8]. Jako potwierdzenie mozna przywotaé¢ wyniki
modelowania obliczeniowego, w ktérym zaobserwowano podobny efekt (patrz Rys. 5.2), tj.
przesuniecie poziomu rdzenia Al 2p w kierunku wyzszej energii wigzania w wyniku rosngcej
liczby wakansdow tlenowych. Dodatkowo, w prébce referencyjnej obserwujemy trend malejacy
dla RCLS w funkcji trawienia jonowego, gdyz zwigzane jest to z usuwaniem warstw natywnego

tlenku i przesuwaniem sie w kierunku metalicznego glinu.
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Rys. 5.23 RCLS dla probek nieczyszczonych (czerwone kétka) oraz czyszczonych (niebieskie kwadraty) dla a) wigzan
glinu w sieci oraz b) dla pozostatych wigzan z glinem.
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Analogicznie do komponentéw glinu, Rys. 5.24 a) oraz b) przedstawia sktadowe tlenu
(O 1s ox oraz O 1s defekt/OH). Przesuniecie chemiczne dla prébek nieoczyszczonych jest
pomijalne w granicach niepewnosci eksperymentalnej az do 1000 ° C, po czym nastepuje skok
RCLS o ok. 0,3 eV dla najbardziej wygrzanej probki. Natomiast dla prébek czyszczonych
obserwujemy trend wzrostowy wraz ze wzrostem temperatury (podobnie jak dla

komponentéw glinu).

Zarowno na Rys. 5.23 i Rys. 5.24 mozemy zaobserwowa¢ wptyw wegla na powierzchni,
gdyz zanieczyszczenia powierzchniowe ostabiajg efekt przesuniecia chemicznego, trend zmian

jest lepiej widoczny dla prébek czyszczonych, a zarazem mniej rozproszony.
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Rys. 5.24 RCLS dla probek nieczyszczonych (czerwone kétka) oraz czyszczonych (niebieskie kwadraty) dla a) wigzan
tlenu w sieci oraz b) dla komponentu tlenu zwigzanego z obecnoscig grup hydroksylowych lub wakansow.

Metodg UPS wyznaczono prace wyjscia ¢, Er-Ev, oraz energie jonizacji @, pokazane na
Rys. 5.25. ¢, ktdra zostata wyznaczona ze wzoru (5.1), utrzymuje warto$¢ do 950 °C, wynoszaca
odpowiednio ok 4,0 oraz ok 3,8 eV, dla prébek nieczyszczonych oraz czyszczonych jonowo.
Widoczne przesuniecie obserwuje sie tylko w prébkach o najwyzszym stopniu uziarnienia,
gdzie ¢ osigga odpowiednio do wartosci ok 3,6 oraz 3,4 eV. @, pokazana na Rys. 5.25 c)
i wyznaczona ze wzoru (5.2), przedstawia trend wzrostowy szczegdlnie dla oczyszczonych
powierzchni, jedynie dla dwdch najwyzszych temperatur ten wynik odstaje. Dla warstw
nieczyszczonych jonowo widoczny wzrost wartosci @ jest bardziej rozproszony. Rys. 5.25 b)
przedstawia zaleznos¢ krawedzi pasma walencyjnego (Er-Ev) w funkcji temperatury
wygrzewania. Wraz ze wzrostem temperatury obserwujemy tendencje wzrostowa w kierunku

wyzszych energii wigzania. Wyraznie widoczny jest rowniez wptyw zanieczyszczen weglowych
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na witasciwosci elektronowe. W przypadku prébek czyszczonych jonowo, mozna
zaobserwowac trend liniowy, a jednoczesnie dla warstw nieczyszczonych, niemal pfaski
przebieg do temperatury 950 °C, po czym nastepuje znaczny skok powyzej tej temperatury.
Obliczenia teoretyczne potwierdzity réwniez przesuniecie Er-Ev, ktdre pozostaje pod wyraznym
wptywem obecnosci poziomdéw defektowych. Zamodelowane przesuniecie Er-Ev zostato

pokazane na Rys. 5.4.
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Rys. 5.26 a) przedstawia wptyw temperatury wygrzewania na krawedz pasma
walencyjnego (Er-Ev) uzyskany z widm XPS. Wraz ze wzrostem temperatury Eg-Ev rosnie
w funkcji energii wigzania (bardziej liniowo dla prébek po usunieciu zanieczyszczen
weglowych). Jest to ten sam trend, ktéry mozemy zaobserwowaé dla Er-Ev uzyskanego
z metody UPS (Rys. 5.25 b)), mimo ze informacje te pochodzg z réznych gtebokosci (UPS jest
bardziej powierzchowny dla tych dwdéch metod). Ponadto obserwujemy ten sam wptyw

zanieczyszczen weglowych na wtasciwosci elektronowe oraz te samg korelacje z danymi
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modelowanymi obliczeniowo (wartos¢ krawedzi VB dla warstw o najwyzszej temperaturze
wygrzewania jest blizsza wartosci uzyskanej dla struktury Al,O;). Pokazuje to ponownie wysokg
korelacje miedzy wynikami teoretycznymi i eksperymentalnymi, poniewaz Al,O; jest strukturg

o stechiometrii najbardziej zblizonej do eksperymentalne;.

Analizujgc widma regionu pasma walencyjnego zauwazono obecnos¢ dodatkowego
komponentu o niewielkiej intensywnosci, oznaczonego jako Vp i pokazanego na Rys. 5.16.
Natomiast badania teoretyczne potwierdzity obecnos¢ dodatkowych poziomoéw defektowych
w przerwie energetycznej w wyniku istnienia wakanséw tlenowych, co zostato pokazane na
Rys. 5.3 a). Analiza dodatkowego komponentu defektowego Vp, pokazata, ze jego potozenie
w energii wigzania jest wrazliwe na temperature wygrzewania. Na Rys. 5.26 b) przedstawiono
pozycje komponentu Vp w skali energii wigzania. Pozycja Vp w odniesieniu do Er dla probek
wygrzewanych do 700 °C waha sie pomiedzy 2,8 a 2,4 eV, nastepnie zaczyna spadaé do
wartosci 1,9 eV, co jest zgodne z modelowang wartoscig dla stechiometrii Al,0; (Rys. 5.3 a)).
Najdoktadniejsze dopasowanie otrzymujemy tylko dla prébek wygrzanych w 1000 °C lub
wiecej. Dla prébek wygrzanych w nizszych temperaturach otrzymujemy udziat Vp zblizony
bardziej do stechiometrii Al,025. Ze wzgledu na gorszy stosunek sygnatu do szumu dla Vp

niepewnosc¢ potozenia wynosi 0,35 eV.
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Rys. 5.26 a) Er-Er uzyskany z XPS w funkcji temperatury oraz b) pozycja energii wigzania Vp w funkcji temperatury
wygrzewania.

Analiza powyizszej serii probek pozwolita zbada¢ wptyw temperatury wygrzewania na

wiasciwosci chemiczne i elektronowe cienkowarstwowych probek tlenku glinu. Otrzymane
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warstwy charakteryzowaty sie ciggta, gtadka struktura, charakteryzujaca sie prostg zaleznoscia
miedzy temperaturg wygrzewania a topografig powierzchni. Struktura ziarnista pojawia sie
przy okoto 800 °C. Waznym aspektem jest mozliwo$é bezposredniej kontroli struktury
chemicznej i elektronowej za pomocga procesu wygrzewania. Temperatura wptywa na liczbe
defektéw chemicznych, powodujac przesuniecia poziomoéw rdzeniowych oraz krawedz pasma
walencyjnego. Dobra zgodnos$¢ pomiedzy teoretycznym DOS struktury Al,O, a wynikami XPS
dla krystalicznego tlenku glinu potwierdza, ze otrzymana warstwa wykazuje niedobdr tlenu,

wptywajacy na strukture elektronowg w przewidywany sposéb.

Szczegdlnie istotnym wynikiem jest obecnos¢ poziomoéw defektowych na krawedzi
pasma walencyjnego oraz w przerwie energetycznej, co umozliwia kontrolowanie energii
jonizacji poprzez regulacje temperatury. Z kolei modyfikacja pracy wyjscia jest mozliwa jedynie
w warstwach o wysokim stopniu krystalizacji. Badania wykazaty ponadto, ze zanieczyszczenia
weglowe istotnie wptywajg na wilasciwosci elektronowe cienkiej warstwy, jednakze
w wysokich temperaturach wygrzewania tj. >900 °C, sg znaczgco redukowane i wykazujg
w wiekszosci charakter powierzchniowy. W badaniach zauwazono, ze zanieczyszczenia mozna
usung¢ lub znacznie zredukowal poprzez proces wygrzewania badZz prostg obrdbke

powierzchni.

Badania struktury energetycznej, wspierane symulacjami metodami chemii
kwantowej, pozwolity przewidzie¢ wptyw wakanséw tlenowych na strukture elektronowg oraz

wykazaty mozliwos¢ dostrajania jej parametréw poprzez zwiekszanie liczby tych defektéw.
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5.3.3. Rola rozmiaru ziaren w generowaniu defektow w warunkach

zmiennej czestotliwosci obrotowej (spin-rate)

Ponizej przedstawiono wyniki cienkich warstw tlenku glinu badanych pod katem
wptywu czestotliwosci obrotéw (spin-rate) na zmiane wfasciwosci morfologicznych,
chemicznych i elektronowych. W szczegélnosci analizowano wynikajacy z technologii wptyw
rozmiaru ziaren na zmiane witasciwosci chemicznych i elektronowych. W tym celu przebadano
serie jednowarstwowych préobek osadzonych metodg spin-coatingu z czestotliwoscig
pomiedzy 750, a 1800 rpm. Warstwy byty osadzane na waflach krzemowych (Si (111) typ p)

i wygrzane w piecu w temperaturze 1050 °C (5 °/min + 1 godz. w temperaturze 1050 °C).

5.3.3.1. Receptura zolu

Receptura zolu zostata opracowana w oparciu o przyblizony stosunek molowy
Al¥*(prekursor)/zwigzek chelatujgcy/woda oraz sekwencje rozpuszczania zaproponowang

przez Ozera i in [*8], ale wykorzystuje inny prekursor organiczny oraz inne warunki syntezy.

Do wytworzenia zolu uzyto odczynnikéw o wysokiej czystosci zakupionych od Sigma-
Aldrich, tj. izopropoksylanu glinu (AIP) — prekursor, pentano-2,4-dionu (acetyloaceton, AcAcH)
— zwigzek chelatujgcy, stezonego kwasu azotowego (HNO3s), propan-2-olu (i-PrOH) oraz woda

dejonizowanej (H20). Stosunek molowy AIP/AcAcH/H20 wynosi 1/1/8.

AIP rozpuszczono w i-PrOH w temperaturze 60 °C intensywnie mieszajgc pod
przykryciem. Po 15 minutach dodano kroplami stezony kwas azotowy, a po kolejnych
15 minutach w temperaturze 50 °C wprowadzono $rodek chelatujgcy (AcAcH rozpuszczony
w i-PrOH). Ogrzewanie przerwano utrzymujgc mieszanie przez kolejne 30 minut. Nastepnie
dodano wode z i-PrOH, mieszano przez 30 min i pozostawiono na kolejne 30 min. Dodano
drugy porcje stezonego kwasu azotowego. Ze wzgledu na niepetng przezroczystosé¢, zol
pozostawiono do mieszania przez kolejne 12 godzin, co pozwolito uzyskaé stabilny
transparentny jasnozétty zol. Schemat w ujeciu ilosciowym zostat przedstawiony graficznie na

Rys. 5.27.
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6 ml i-PrOH + 0.50 g AIP

60 °C, mieszanie przez 15 min, 600 rpm

0,03 ml stez. HNO,

50 °C, mieszanie przez 15 min, 600 rpm

6 ml i-PrOH + 0.33 ml AcAcH

* temp. otoczenia, mieszanie przez 30 min, 600 rpm

3 ml i-PrOH + 0.35 ml H,0

temp. otoczenia, mieszanie przez 30 min, 600 rpm
+ 30 min starzenie

0,1 ml stez. HNO3

* temp. otoczenia, 12 h starzenia

transparentny zol Rys. 5.27 Schemat receptury.

5.3.3.2. Badanie topografii powierzchni

Badania topografii powierzchni przeprowadzono za pomocg mikroskopii AFM w trybie
bezkontaktowym NC-AFM. Rys. 5.28 a) przedstawia obrazy kolejnych skanéw z obszaréw
o wielkosci od 15 pm? x 15 um? przez 5 pm? x 5 um? do 1 um? x 1 um? dla prébki 750 rpm.
Kolejne panele pokazane na Rys. 5.28 od b) do g) przedstawiajg skany o powierzchni
1 um? x 1 um? wykonane dla probek od 1000 rpm do 1700 rpm. Na przedstawionych wynikach
mozemy zauwazy¢, ze probka otrzymana przy najnizszej czestotliwosci — 750 rpm wykazuje
nieciggtos¢ w skali mikro. Tylko dla tej czestotliwosci pojawiaty sie podiuzne pekniecia.
Czestotliwos¢ obrotéw od 1000 do 1400 rpm, rdwniez wptywaty na pojawiajgce sie niewielkie
pekniecia i wgtebienia. Natomiast, wraz ze wzrostem czestotliwosci warstwy majg coraz ptytsze
nieréwnosci, ktore catkowicie znikajg przy czestotliwosci do 1600 rpm. Probki osadzone przy
wyzszych czestotliwosciach, tj. 1600 rpm i wyzszych, sg catkowicie jednolite, bez pekniec

i nieréwnosci. We wszystkich badanych prébkach mozna zaobserwowac drobne kuliste ziarna
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wskazujgce na budowe krystaliczng. Struktura powierzchni prébek uzyskanych przy

czestotliwosciach 1500 rpm i wyzszych wydaje sie nie réznic¢ znaczgco.

Rys. 5.28 a) Obrazy NC_AFM prébki osadzonej z czestotliwosciq 750 rom w powiekszeniach 15um?x15um?,
S5umx5um? i 1Jum?x1um? oraz obrazy 1um?x1um? prébek osadzonych z czestotliwoscig b) 1000 rom, ¢) 1250 rpm
oraz d) 1400 rpm, e) 1500 rpm, f) 1600 rpm oraz g) 1700 rpm.

W celu pokazania, ze dzieki wyzszym czestotliwosciom uzyskujemy jednolite probki bez
pekniec i nierdwnosci, na Rys. 5.29 a) przedstawiono skan prébki (1800 rpm) w trzech réznych
powiekszeniach, odpowiednio: 15 um? x 15 pm?, 5 um? x 5 um? oraz 1 pm? x 1 um?2.
Przeprowadzono réwniez szczegdtowq analize statystyczng powierzchni oraz ziaren badanych

probek.

Srednia wysokoé¢ ziaren, (pokazana na Rys. 5.29 b)) wraz z rozktadami dla czterech
wybranych czestotliwos$ci — Rys. 5.29 c)) waha sie od 6,5 nm do ok. 2,0 nm dla badanego
zakresu czestotliwosci. Podobng tendencje obserwuje sie w przypadku innych parametrow
topografii powierzchni, takich jak srednia warto$¢ wysokos$¢ struktur na powierzchni (mean

value of the height) i Srednia chropowatos¢ (RMS roughness). Odwrotng tendencje obserwuje
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sie jednak w przypadku réwnowaznego promienia dysku (equivalent dics radius) — patrz
Rys. 5.29 b). Z analizy wynika, ze wyisze czestotliwosci sprzyjajg sptaszczeniu ziaren, dzieki

czemu powierzchnia staje sie gfadsza.
Analizujac powierzchnie probek pokazanych Rys. 5.28 oraz Rys. 5.29 mozemy zauwazyc,
ze czestotliwos¢ 1500 rpm wydaje sie by¢ granicg stabilizacji topografii powierzchni. Pod

wzgledem topograficznym nie ma znaczacej réznicy miedzy prébkami osadzonymi przy

czestotliwosci 1600 rpm, czy 1800 rpm.
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Rys. 5.29 Obrazy NC_AFM probki osadzonej z czestotliwoscig 1800 rpm, przedstawione w powiekszeniu
15um?x15um?, 5um?x5um? i um?x1um?; b) wykres przedstawiajgcy usrednione parametry powierzchni i ziarna
obliczone dla wszystkich warstw; c) przyktadowe histogramy srednich wysokosci struktur na powierzchni pikéw.

5.3.3.3. Badanie grubosci warstwy — elipsometria

Kontrole grubosci przeprowadzono w oparciu o pomiary elipsometryczne. Analiza
grubosci zostata wykonana dla jednej serii prébek, w ktérej skupiono sie na wyznaczeniu

wptywu czestotliwosci na wtasciwosci fizykochemiczne cienkich warstw tlenku glinu.

Ze wzgledu na zblizone parametry optyczne AlLOs; i SiO,, szczegétowo
scharakteryzowano préobke podtoza w celu precyzyjnego okresdlenia grubosci naturalnej

warstwy SiO, podtoza. Podtoze krzemowe poddano identycznym procesom przygotowania
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i wygrzewania jak badane warstwy zolowo-zelowe tlenku glinu. Mozna zatem bezpiecznie
zatozy¢, ze natywna warstwa SiO, pod badanymi prébkami ma bardzo zblizong grubosé.
Srednia grubo$é warstwy SiO, wyniosta 101,6 nm i warto$¢ te przyjeto dla pozostatych prébek.
Jest to zgodne z dostepng literaturg dotyczacg grubosci warstwy tlenku SiO,, ktdra zostata
wygrzana w warunkach utleniajgcych w zakresie temperatur stosowanym w naszym

eksperymencie.

Przyjety model dopasowania obejmowat: podtoze krzemowe (Si) (o nieskonczonej
grubosci), cienka warstwa SiO, (o grubosci 101,6 nm) oraz badang warstwe tlenku glinu.
Wewnetrzny standard dla warstw Al;Os wykazat raczej stabg zgodno$é podczas procesu
dopasowania. Zastosowano stosunkowo proste prawo empiryczne Cauchy'ego dotyczace
dyspersji. Najlepiej nadaje sie ono do materiatéw bez widocznej absorpcji w zakresie widma
widzialnego, takich jak Al,Os. Prawo Cauchy'ego ma do 6 parametréw dopasowania; w naszym
przypadku tylko trzy (B, Ci D) byty niezerowe. Poniewaz parametry te nie majg bezposredniego
znaczenia fizycznego, ich szczegdtowe przedstawienie nie jest szczegdlnie interesujgce w naszej
pracy. Warto jednak wspomnie¢, ze model ten sprawdzit sie szczegdlnie dobrze, dajac R? nie
mniejsze niz 0,993. Uzyskane grubosci zostaty usrednione dla 5 réznych pozycji na kazdej

probce i przedstawiono je na Rys. 5.30.
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Wyniki pokazujg, ze z wyjgtkiem probki osadzonej przy czestotliwosci 750 rpm, grubosé
warstwy wynosita okoto 50 nm i nieznacznie zmniejszata sie wraz ze wzrostem czestotliwosci.
Jest to zgodne z naszymi przewidywaniami, jednak tempo spadku byto raczej niewielkie. Na

przyktad, zwiekszajgc czestotliwos¢ obrotéw z 1000 do 1800 rpm, czyli prawie dwukrotnie,
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zaobserwowano jedynie spadek grubosci warstwy o okoto 20%. Odchyleniem jest prébka 750
rom, ktéra wykazata niezwykle matg grubosé. Nalezy jednak podkreslié, ze przy tak matej
czestotliwos$ci powstata prébka byta raczej niejednorodna i zawierata duzg liczbe pustych
przestrzeni. Obecnos¢ pustych przestrzeni mogta znaczgco zaniza¢ srednig grubos$¢ mierzong
elipsometrem ($rednica plamki pomiarowej wynosita 1 mm?). Duz3 ilo$¢ peknieé potwierdzity
réwniez badania topografii powierzchni (Rys. 5.28). Podobny mechanizm — zwigzany
z niejednorodnoscia i zwiekszong szorstkoscig powierzchni wyjasnia rowniez relatywnie duzy

rozrzut wartosci grubosci dla prébki wytworzonej przy czestotliwosci 1000 rpm.

Réwniez w badaniach grubosci warstwy mozemy zauwazyé, ze czestotliwo$é obrotow
jest skutecznym parametrem regulacyjnym. Czestotliwo$¢ obrotéw pozwala réwniez
kontrolowa¢ grubosci warstwy, a jej wptyw jest istotny gtéwnie w zakresie niskich

czestotliwosci, gdzie réznice w jakosci i jednorodnosci powtoki stajg sie szczegdlnie wyrazne.

5.3.3.4. Badanie wtasciwosci chemicznych i elektronowych

Réwniez dla tego zestawu prébek wyznaczano wtasciwosci chemiczne i elektronowe
z wykorzystaniem metod spektroskopii fotoelektronowej. Doktadnie jak dla wczesniejszej serii,
zastosowano to samo podejscie, a mianowicie, obecno$é¢ zanieczyszczen weglowych na
powierzchni zmotywowata nas do usuniecia powierzchniowego wegla i przeprowadzenia
badan przed oraz po czyszczeniu jonowym (zastosowano te same warunki czyszczenia).

Czyszczenie jonowe usuwa okoto 90% zanieczyszczen weglowych.

Analiza ilosciowa pozwolita wyznaczy¢ sktad chemiczny powierzchni cienkiej warstwy,
czyli stosunek atomowy Al/O. We wszystkich badanych prébkach tlenku glinu na powierzchni
sktad jest niestechiometryczny i wykazuje znaczny niedobdr tlenu. Rys. 5.31 przedstawia
wartosci sktadu ilosciowego Al/O oscylujagce w poblizu 1,0, nie zalezagce monotonicznie od
czestotliwosci obrotdw. Mozna jednak zauwazy¢ zbieznos¢ z wynikami topografii: prébki
osadzone w nizszych czestotliwos$ciach pokazujg wartosci raczej rozproszone, podczas gdy

probki osadzone powyzej 1500 rpm wykazuja stabilng tendencje
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w zakresie od 1,15 do 1,05 stosunku Al/O. Efekt ten pokazuje ogdlnie zwigzek miedzy

wielkoscig ziarna a tendencjg do spontanicznego utleniania w procesie wygrzewania.
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Rys. 5.31 Stosunek ilosciowy glinu do tlenu

Czestotliwosé obrotow, rpm cienkiej warstwy.

Wiasciwosci  elektronowe okreslono na podstawie wzglednego przesuniecia
chemicznego poziomoéw rdzeniowych (RCLS) dla Al 2p oraz O 1s, analizy obszaru pasma

walencyjnego oraz za pomocg metody UPS.

Na Rys. 5.32 pokazano RCLS dla sktadowych zwigzanych z siecig krystaliczng, czyli
przesuniecie chemiczne komponentéw gtéwnych regionéw rdzeniowych odpowiadajgcych
wigzaniom Al-O w sieci (opisane jako Al 2p 3;2 ox oraz O 1s ox). Na podstawie przedstawionych
wynikdw mozemy zaobserwowac dwie grupy préobek — do 1250 rpm i powyzej 1400 rpm.
Szczegdlnie w przypadku Al 2p, RCLS sg rozproszone przy niskich czestotliwosciach i bardzo
stabilne przy wysokich czestotliwosciach (1400 rpm i wiecej) i po usunieciu zanieczyszczen
weglowych z powierzchni — patrz Rys. 5.32 b). Jednakze wielko$¢ zmian jest dos¢ niewielka ok.

0,2 eV dla catego zestawu prébek.
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Rys. 5.32 RCLS dla probek nieczyszczonych (czerwone kétka) i czyszczonych jonowo (granatowe kwadraty): a)
sktadowa O 1s ox i b) sktadowa Al 2p 3/2 ox.

Szczegotowa analiza pasma walencyjnego, otrzymanego z wysokorozdzielczego widma
XPS, pozwolita przypisa¢ komponenty (Rys. 5.16) oraz wyznaczy¢ krawedz pasma walencyjnego

(Er-Ev), pokazanego na Rys. 5.33 a) w funkcji czestotliwosci obrotow.

Dla prébek o niskich czestotliwosciach, do 1250 rpm, wartosci Er-Ev sg bardziej
rozproszone, w granicach niepewnosci eksperymentalnej, podczas gdy, przy wyzszych
czestotliwosciach catkowite przesuniecie osigga ponad 0,60 eV dla prébek nieczyszczonych

i ok. 0,4 eV dla prébek czyszczonych jonowo, a zmiana jest bardzo stabilna.

Dodatkowo wyznaczono Er-Ey za pomocg metody UPS — Rys. 5.33 b). Poréwnujgc Er-Ey
z obu metod mozemy zaobserwowac te samg tendencje, co w przypadku Eg-Eyv uzyskanego
z XPS, mimo ze dane pochodzg z réznych gtebokosci informacji. Obliczenia teoretyczne réwniez
wykazaty przesuniecie Er-Ev, ktdre jest silnie zalezne od obecnosci poziomdéw defektowych,
pokazane na Rys. 5.4. Praca wyjscia i energia jonizacji (odpowiednio Rys. 5.33 c) i d))
uwidaczniajg dwie odrebne grupy: rozproszong przy nizszych czestotliwosciach oraz bardziej
uporzadkowang przy wyzszych czestotliwosciach obrotéw. Podobnie jak w badaniach
topograficznych, wartos¢ 1500 rpm wydaje sie by¢ wartoscig graniczng dajgcg wiarygodne
wyniki. Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku prébek czyszczonych jonowo, gdzie
zanieczyszczenie weglem nie wptywa na wtasciwosci warstwy. Nie byto mozliwe wiarygodne
okreslenie pracy wyjscia dla prébki 750 rpm, poniewaz widmo UV jest usredniane z duzo
wiekszego obszaru niz w przypadku XPS, w konsekwencji réwniez brak mozliwosci okreslenia

energii jonizacji.
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Rys. 5.33 a) Er-Evotrzymany metodq XPS b) Er-Evotrzymany metodg UPS c) praca wyjscia oraz d) energia jonizacji
w funkcji czestotliwosci.

Analiza wptywu czestotliwosci obrotdw wykazata, ze jednolite warstwy
o drobnoziarnistej strukturze oraz stabilnym sktadzie chemicznym mozna uzyska¢ nawet przy
stosunkowo niskich wartosciach tego parametru. Najnizsza czestotliwos¢ dajgca wiarygodne
wyniki wynosi jednak 1500 rpm. Ponizej tej wartosci warstwy sg niejednorodne i nie maja
stabilnej struktury chemicznej i elektronowej. Wyisze czestotliwosci wykazaty, ze mozna
kontrolowa¢ m.in wielko$¢ ziaren (2 nm), a ostatecznie wtasciwosci elektronowe warstw
reprezentowane m.in. przez wartosci Er-Ev (4,7 do 4,9 eV). Odchylenie od stechiometrii,
w ktérej stosunek Al/O wynosi okoto 1,0, spowodowane niedoborem tlenu, sprawia, ze
przedstawione warstwy sg obiecujgcymi pétprzewodnikami o szerokiej przerwie energetycznej

w elektronice.
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Z ekonomicznego punktu widzenia réznice miedzy 1600 a 1800 rpm nie sg tak wyrazne,
dlatego przy braku potrzeby precyzyjnej kontroli struktury elektronowej mozna stosowac
nizsze czestotliwosci, oszczedzajac energie, zachowujgc jednak mozliwo$é ksztattowania

topografii. Wyzsze predkosci zaleca sie do petnej kontroli wtasciwosci elektronowych.

Réwniez dla tych warstw zauwazono, ze zanieczyszczenia weglem sg powierzchniowe
i tatwe do usuniecia, a technologia jest powtarzalna i efektywna, przy zachowaniu niskich

kosztow wytwarzania.

Rozprawa doktorska 99 z 133



Wyniki

5.3.4. Wptyw zawartosci wody w zolu na powstawanie defektow

W niniejszym rozdziale przedstawiono wptyw wody na modyfikacje wifasciwosci
chemicznych i elektronowych otrzymanych warstw. W tym celu przygotowano cztery

innowacyjne zole, réznigce sie iloscig wody w stosunku molowym do prekursora (nu,o/nass):

0/1, 4/1, 8/1 oraz 12/1. Otrzymane warstwy osadzano przy uzyciu spin-coatera
z czestotliwoscig 1600 rpm, a nastepnie wygrzewano w temperaturach od 300 do 1050 °C.
Predkos¢ wygrzewania wynosita 5 °/min do osiggniecia zadanej temperatury, ktérg nastepnie

utrzymywano przez 1 godzine.

5.3.4.1. Receptura zoli

Zole zostaty przygotowane zgodnie ze zmodyfikowang i rozwinietg procedurg
zaproponowang przez Ozera i in ['8] i szczegétowo opisang w (rozdziale 5.3.2.1). Modyfikacja
polegata na skréceniu czasu mieszania na pierwszych dwéch etapach oraz wydtuzeniu w etapie
dodawania wody jako mieszaniny z i-PrOH (patrz Rys. 5.19). Ze wzgledu na wysokg stabilnos$¢
i klarownos¢ otrzymanego wczesniej zolu o dobrej adhezji do podtoza oraz mozliwosé
poréwnania danych, zdecydowano sie na zbadanie wptywu wody w oparciu o recepture
podobng do badanego wczesniej zolu, stad rozpatrywane stosunki molowe prekursor/woda.
Przyjete stosunki molowe prekursor/woda umozliwity zachowanie stabilnosci procesu,
natomiast dalsze zwiekszanie ilosci wody powodowato trudnosci w rownomiernym nakfadaniu
powtok na podtoze. Rys. 5.34 przedstawia wszystkie etapy przygotowania zoli w ujeciu
ilosciowym. W pierwszym zolu nie zastosowano dodatku wody, w kolejnych odpowiednio 0,18;
0,37 oraz 0,55 ml. Wszystkie otrzymane zole utrzymaty przezroczystos¢ po dodaniu stezonego
kwasu azotowego (V), natomiast w celu stabilizacji uktadu zostaty pozostawione na 72h przed

pierwszym uzyciem.
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Rys. 5.34 Schemat receptury.

Na Rys. 5.35 a) oraz b) przedstawiono przyktadowe prébki otrzymane w serii. Na

wszystkich otrzymanych prébkach jest obecny charakterystyczny efekt krawedziowy, ktéry
powstaje podczas spin-coatingu. Rys. 5.35 a) ilustruje prébke otrzymang z zolu, w ktérym
stosunek molowy wynosi 4:1, wygrzang w 1050 °C, natomiast Rys. 5.35 b) pokazuje warstwe
powstata z zolu 12/1 i wygrzang w 600 °C. Na Rys. 5.35 przedstawiono rowniez zole z ktorych

przygotowano warstwy, odpowiednio zol (4/1) oraz (12/1).

Rys. 5.35 Przyktadowe prébki w serii a) zol 4/1 wygrzany w 1050 °C, b) zol 12/1 wygrzany w 600 °C.
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5.3.4.2. Badanie topografii powierzchni

Badania z wykorzystaniem mikroskopii sit atomowych wykazaty, ze wszystkie probki
charakteryzujg sie wysoce jednolitg i gtadka powierzchnig, bez peknieé czy nieréwnosci. Na
Rys. 5.36 przedstawiono obrazy skandw obszaréw 1 um? x 1 um? warstw otrzymanych z zoli
o réznej zawartosci wody (kolumny) i wygrzanych w temperaturach od 300 do 1050 °C
(wiersze). Srednie wartosci wysokosci struktur na powierzchni rosng zaréwno wraz ze
wzrostem zawartosci wody, jak i ze wzrostem temperatury wygrzewania. Na Rys. 5.37 a)
przedstawiono Srednie wartosci wysokosci struktur (stupki) oraz maksymalne wysokosci

struktur na powierzchni (romby) w funkcji stosunku molowego woda:prekursor (nw,o0:nass),

natomiast kolorami zaznaczono w jakich temperaturach dana prébka zostata wygrzana. Analiza
powierzchni wykazata, ze srednie wartos$ci wysokosci struktur mieszcza sie w zakresie od 1,2
do 2,6 nm, a maksymalne od 2,7 do 4,1 nm dla prébek wygrzanych do 950 °C. W przypadku
najwyzszej temperatury (1050 °C) obserwujemy gwattowny wzrost wysokosci struktur na
powierzchni. Srednie wartosci wysokosci struktur dla warstw otrzymanych z zoli bez uzycia
wody lub jej matej zwartosci (0/1 oraz 4/1) wynoszg ~3,9 nm, natomiast dla zoli o wiekszej

zawartoscig wody (8/1 oraz 12/1) osiggajg okoto 5nm.
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1050 °C

Rys. 5.36 Obrazy NC-AFM warstw otrzymanych z zoli o zmiennej zawartosci wody w zakresach temperatur od 300
do 1050 °C.

Prébki wygrzane w 950 oraz 1050 °C wykazuja budowe ziarnistg. Od 950 °C na
powierzchni pojawiajg sie drobne kuliste ziarna, dlatego dla tych powierzchni zostata
przeprowadzona réwniez analiza statystyczna ziaren. Na Rys. 5.37 b) przedstawiono analize
ziaren dla prébek wygrzanych w 1050 °C wraz z histogramami $redniej wysokosci ziaren dla zoli
o réznej zawartosci wody, natomiast Rys. 5.37 c) przedstawia analize ziaren dla warstw
wygrzanych w 950 °C. Stopien ziarnistosci dla prébek wygrzanych w 1050 °C jest najwyzszy, dla
tych prébek szczegdlnie dobrze jest widoczny wzrost sredniej wysokosci ziaren wraz ze
wzrastajgcg zawartoscig wody w zolu. W obydwu grupach (950 oraz 1050 °C) ro$nie rowniez

Srednia powierzchnia ziaren (mean grain area) oraz objetos¢ ziaren (mean grain volume).
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Natomiast rownowazny promien dysku (equivalent disc radius) nie zmienia sie (1050 °C) lub

nieznacznie rosnie (950 °C).
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Rys. 5.37 a) Analiza powierzchni warstw, b) analiza ziaren préobek wygrzanych w 1050 °C wraz z histogramami
Sredniej wysokosci ziaren oraz c) analiza ziaren prébek wygrzanych w 950 °C.

5.3.4.3. Badanie wtasciwosci chemicznych i elektronowych

Do badania wtasciwosci chemicznych i elektronowych wykorzystano — analogicznie jak
we wczesniejszych etapach pracy — spektroskopie fotoelektronowg. Zestawione dane
jednoznacznie pokazujg wptyw zawartosci wody na zmiane wiasciwosci fizykochemicznych,
réwniez po wygrzewaniu w zakresie temperatur 300 - 1050 °C. Ze wzgledu na duzg liczbe
wynikéw w serii, na wykresach pokazano juz jedynie dane dla warstw oczyszczonych, dla
ktorych przeprowadzono czyszczenie jonowe, redukujgc zanieczyszczenia z powierzchni

probek.

Analiza ilosSciowa wykazata, Ze niezaleznie od zastosowanego zolu warstwy
charakteryzujg sie niestechiometrycznym sktadem chemicznym. We wszystkich badanych

warstwach stwierdzono deficyt tlenu, co moze sugerowac — podobnie jak we wczesniejszych
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badaniach — obecnosé¢ wakanséw tlenowych. Systematyczne badania w funkcji temperatury
wygrzewania uwidocznity ponadto, ze wzrost obecnosci wody w zolu wptywa na zwiekszenie
stosunku Al/O, a wiec do intensyfikacji niedoboru tlenu w sieci krystalicznej. Jednoczesnie
wykazano, ze sama temperatura wygrzewania dodatkowo zwieksza wartos¢ stosunku Al/O,
czego nie udato sie zaobserwowac¢ we wczedniejszych pomiarach. Na Rys. 5.38 zostat

przedstawiony sktad chemiczny w funkcji stosunkéw molowych wody do prekursora (nw,o:nass)

dla prébek wygrzewanych w temperaturach pomiedzy 300, a 1050 °C. Zaobserwowano, ze
wartosci Al/O mieszczg sie w przedziale 0,84 - 0,88 dla prébek wygrzanych w 300 oraz 600 °C,
natomiast rosng do zakresu 0,90 - 1,1 dla prébek wygrzanych w najwyzszych temperaturach

(950 oraz 1050 °C).
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Rys. 5.38 Stosunek ilosciowy glinu do tlenu dla
0.80 probek otrzymanych z zoli o réznej zawartosci
' o . g B wody i wygrzanych w réznych temperaturach.
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Przesuniecie chemiczne (RCLS) zostato okreslone na podstawie wysokorozdzielczych
widm regionow Al 2p oraz O 1s. Na Rys. 5.39 przedstawiono RCLS dla komponentéw sieci
krystalicznej (Al 2ps/2 ox oraz O 1s ox). Wraz ze wzrostem zawarto$ci wody w zolu obserwujemy
systematyczny wzrost przesuniecia chemicznego we wszystkich temperaturach wygrzewania
dla komponentu w regionie Al 2p (Rys. 5.39 a)). W obliczeniach teoretycznych zaobserwowano
podobny efekt (patrz Rys. 5.2), czyli przesuniecie poziomu rdzeniowego Al 2p w strone wyzszej
energii wigzania. W regionie O 1s, nie obserwujemy przesuniecia tylko dla probek wygrzanych
w 300 °C. Dla pozostatych temperatur trend jest rosnagcy, jednak mniej wyrazny niz
odpowiednio w regionie Al 2p, jedynie dla zolu z najwiekszg iloscig wody w 1050 °C

obserwujemy znaczny wzrost RCLS, (Rys. 5.39 b)).
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Rys. 5.39 RCLS dla wiqzan a) glinu w sieci oraz b) dla tlenu w sieci.
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Analiza wysokorozdzielczych widm XPS w obszarze pasma walencyjnego oraz widm UPS

umozliwita wyznaczenie krawedzi pasma walencyjnego (Er—Ev). Na Rys. 5.40 a) przedstawiono

Er—Ev otrzymany metoda XPS, natomiast na Rys. 5.40 b) Er—Ev uzyskany metodg UPS w funkcji

sktadu molowego. Dla probek bez dodatku wody Er—Ev ma nizsze wartosci, niz odpowiednio

dla prébek otrzymanych z zoli zawierajgcych wieksze ilosci wody. Przesuniecie Er—Ev rosnie

wraz ze zwiekszajgca sie iloscig wody, trend jest szczegdlnie dobrze widoczny w analizie widm

XPS (Rys. 5.40 a)). Poréwnanie z wynikami uzyskanymi z analizy widm UPS ujawnia zbiezng

tendencje, zgodng z obserwacjami z metody XPS. Obliczenia teoretyczne takze wykazaty

przesuniecie Er—Ey, ktdre zalezy od obecnosci poziomdéw defektowych (patrz Rys. 5.4).
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Rys. 5.40 a) Er-Evotrzymany metodq XPS oraz b) Er-Evotrzymany metodg UPS.
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Praca wyjscia ¢ dla badanych prébek zostata przedstawiona na Rys. 5.41 a). W zakresie
danej serii temperaturowej wartos¢ ¢ nie zmienia sie lub nieznacznie maleje. Jednoczesnie,
dla kazdego zolu widoczny jest wptyw temperatury na wartos¢ ¢, przy czym najwieksza
niepewnos¢ obserwujemy dla warstw wygrzanych w 1050 °C. Ze wzgledu niskg intensywnos$é
sygnatu, pomiary widm UPS zostaty rowniez zarejestrowane przy przytozonym napieciu -5 V.
Na Rys. 5.41 b) przedstawiono prace wyjscia zmierzong przy przytozonym napieciu @p;qs-
Zwiekszona intensywnos¢ sygnatu pozwolita zauwazyé, ze wartosci @pi,s maleja wraz ze
zwiekszajacg sie ilosciag wody w zolu, srednio o ~0,3 eV, niezaleznie od temperatury

wygrzewania.
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Rys. 5.41 a) Praca wyjscia oraz b) praca wyjscia pod wptywem przytozonego napiecia -5V.

Na Rys. 5.42 przedstawiono wartosci energii jonizacji ® dla analizowanych warstw.
Wyniki sg stosunkowo rozproszone, szczegdlnie dla warstw wygrzanych w 600 oraz 950 °C.
W najnizszej temperaturze, tj. 300 °C obserwujemy niewielkie obnizenie wartosci ® wraz ze
wzrostem ilosci wody w zolu, natomiast w wyzszych temperaturach ( 800 oraz 1050 °C) trend
jest odwrotny i rowniez bardzo subtelny. Nie mozna zatem precyzyjnie i jednoznacznie okresli¢
wptywu wody wchodzgcej w recepture zolu na energie jonizacji, co najprawdopodobniej

wynika z niskiej intensywnosci sygnatu oraz przeciwnych trendéw pomiedzy ¢, a E¢-Ev.
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Rys. 5.42 Energia jonizacji dla probek
otrzymanych z zoli o réznej zawartosci wody oraz
wygrzanych w réznych temperaturach.

Analizujgc powyzsze dane mozna przedstawi¢ zmiane wtfasciwosci w formie mapy

tréjwymiarowej. Przyktadowo, na Rys. 5.43 przedstawiono zmiane zaleznosci przesuniecia

chemicznego (RCLS) dla regionu Al 2p od temperatury wygrzewania oraz zawartosci wody

w zolu. Analiza wykazata systematyczny wzrost RCLS wraz ze zwiekszaniem ilosci wody we

wszystkich badanych temperaturach. Jednocze$nie zaobserwowano wptyw temperatury

wygrzewania — w wyzszych temperaturach wartosci RCLS sg bardziej nasilone, co wskazuje na

synergiczny efekt oddziatywania obu czynnikéw: sktadu molowego i warunkéw termicznych.
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Rys. 5.43 Mapa 3D zaleznosci RCLS od temperatury wygrzewania i sktadu molowego.

Natomiast, na Rys. 5.44 przedstawiono tréjwymiarowg mape zaleznosci krawedzi
pasma walencyjnego (Ef-Ev) uzyskanych z analizy widm XPS od temperatury wygrzewania oraz
zawartosci wody w zolu. Widoczny jest wyrazny trend wzrostowy wartosci Eg-Ey wraz ze
zwiekszaniem sie ilo$ci wody w zolu. Dodatkowo obserwuje sie subtelny wptyw temperatury
wygrzewania — w wyzszych temperaturach wartosci Er-Ev s3 nieco wyzsze, co sugeruje, ze
zarowno sktad molowy, jak i warunki temperaturowe wspétdziatajg na przesuniecie krawedzi

pasma walencyjnego.
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Rys. 5.44 Mapa 3D zaleznosci Er-Ev od temperatury wygrzewania i sktadu molowego.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze zawarto$¢ wody w zolu ma istotny wptyw na
wtasciwosci chemiczne, strukturalne i elektronowe otrzymywanych warstw. Analiza ilo$ciowa
potwierdzita, ze wszystkie badane warstwy charakteryzujg sie niestechiometrycznym sktadem
chemicznym, co sugeruje obecno$¢ wakansow tlenowych, a wzrost ilosci wody w zolu
prowadzi do zwiekszenia stosunku Al/O. RCLS, szczegdlnie w regionie Al 2p, wzrastato wraz ze
wzrostem zawartosci wody w zolu w catym zakresie temperatur wygrzewania. Wptyw
zawartosci wody zostat zaobserwowany réwniez dla pozostatych wtasciwosci elektronowych

tj. Er-Ev oraz 0. Zmiana Ef-Ev jest wyrazniej obserwowana dla metody XPS. Otrzymane dane

eksperymentalne byty spdjne z danymi teoretycznymi.

Podsumowujac, zmienny sktad wody w zolu jest znaczgcym czynnikiem wptywajgcym

na wiasciwosci chemiczne i elektronowe oraz morfologiczne cienkich warstw, poprzez

generowanie wakansow tlenowych.
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6. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze proces wytwarzania cienkich warstw tlenku glinu
metodg zolowo-zelowg i osadzane technika rozwirowania (spin-coatingu) umozliwia
precyzyjng i powtarzalng kontrole zaréwno struktury chemicznej, jak i wtasciwosci
elektronowych warstw. Analiza wptywu parametréw technologicznych, takich jak temperatura
wygrzewania, czestotliwosé obrotdw czy zawarto$é wody pozwala okresla¢ optymalne warunki
wytwarzania cienkich warstw oraz zrozumie¢ mechanizmy ksztattowania wfasciwosci

fizykochemicznych materiatu.

Kontrola struktury energetycznej jest mozliwa poprzez warunki wytwarzania cienkiej
warstwy tlenku glinu. Analiza badanych warstw pokazata wptyw technologii na zmiane
wiasciwosci elektronowych. Zaréwno temperatura wygrzewania, czestotliwosé obrotow, czy
obecnos¢ wody uwidocznity wptyw na przesuniecie krawedzi pasma walencyjnego, czy
przesuniecie chemiczne. Regulacja pracy wyjscia jest mozliwa w wysokich temperaturach
wygrzewania, natomiast energia jonizacji ro$nie wraz z temperaturg lub stabilizuje sie przy

czestotliwosciach powyzej 1500 rpm.

Technologia wytwarzania cienkich warstw pozwala réwniez na wprowadzania
dodatkowych poziomoéw defektowych w przerwie energetycznej lub na krawedzi pasma

wynikajacych z obecnosci wakanséw tlenowych.

Badania wptywu temperatury wygrzewania uwidocznity wptyw nie tylko na topografie
i ziarnistos¢ powierzchni (struktura ziarnista pojawia sie powyzej 800 °C), ale takze na liczbe
defektéw chemicznych i wtasciwosci elektronowe, w tym prace wyjscia i energie jonizacji.
Wysokie temperatury (>950 °C) redukujg powierzchniowe zanieczyszczenia weglowe, ktore
W nizszych temperaturach mogg znaczgco wptywaé na wiasciwosci elektronowe,

a jednoczesnie pozostajg fatwe do usuniecia prostymi metodami obrébki powierzchni.

Badania wykazaty, ze jednolite warstwy o drobnoziarnistej strukturze i niezmiennym
sktadzie chemicznym mozna uzyskaé juz przy relatywnie niskich czestotliwosciach, przy czym
najnizsza wiarygodna wartos$¢ wynosi 1500 rpm. Wyzsze czestotliwosci umozliwiajg precyzyjne

sterowanie wielkoscig ziaren (~¥2 nm) oraz wifasciwosciami elektronowymi warstw,
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reprezentowanymi m.in. przez wartosc Eg-Ev. Z punktu widzenia efektywnosci energetycznej,
nizsze predkosci moga by¢ stosowane do ksztattowania topografii przy ograniczonej kontroli
parametrow elektronowych, natomiast petna kontrola witasciwosci elektronowych wymaga

wyzszych czestotliwosci obrotow.

Analiza wptywu zawartosci wody w zolu pokazata, ze wtasciwosci elektronowe takie jak
przesuniecie chemiczne, czy Er-Ev systematycznie zwiekszajg sie wraz ze wzrostem zawartosci
wody. Kluczowa role odgrywa mozliwos¢ regulacji sktadu chemicznego powierzchni cienkiej
warstwy, obserwowanej jako zmiane stosunku Al/O (w zakresie od 0,8 do nawet 1,1) poprzez
wprowadzanie wakanséw tlenowych. Zatem, regulujac sktad chemiczny powierzchni poprzez
modyfikowanie ilosci poziomoéw defektowych na krawedzi pasma walencyjnego i w przerwie

energetycznej mozliwe jest dostrajanie struktury elektronowej do precyzyjnych zastosowan.

Poréwnanie wynikéw eksperymentalnych z danymi teoretycznymi chemii kwantowe;j
wykazato wysoka zgodnos¢ struktury elektronowej krystalicznego tlenku glinu, potwierdzajac
obecno$é dodatkowych poziomow defektowych. Obserwacje te wskazujg, ze proces jest
wysoce sterowalny, umozliwiajgc projektowanie warstw o okreslonej wielkosci ziaren,
topografii, sktadzie chemicznym oraz zadanych parametrach elektronowych, co czyni
technologie atrakcyjng zaréwno z punktu widzenia badan naukowych, jak i zastosowan

aplikacyjnych.

Podsumowujac, opracowana metoda pozwala na kontrolowane wytwarzanie cienkich
warstw tlenku glinu, w ktérych wtasciwosci elektronowe i chemiczne mozna dostosowac
poprzez modyfikacje kluczowych parametréw technologicznych takich jak temperatura
wygrzewania, czestotliwos¢ obrotéw, czy zawarto$¢ wody w zolu, przy jednoczesnym

zachowaniu powtarzalnosci, niskich kosztdw i wysokiej jakosci.

Warstwy zolowo-zelowe stanowig wszechstronny technologicznie materiat o duzym
potencjale aplikacyjnym. Przedstawiona w niniejszej pracy technologia znalazta juz
zastosowanie w projekcie Sonatina-6, do badan obejmujgcych analize struktur
wielowarstwowych oraz proceséw zachodzgcych na powierzchni i w interfazie uktadu tlenek
glinu — ftalocyjanina, dla perspektywicznych zastosowan w elektronice hybrydowej. Kolejne
badania zorientowane na aplikacje otrzymanych warstw jako powtok antykorozyjnych

rozpoczynajg sie we wspotpracy z partnerami z NTNU w Trondheim. W badaniach tych
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kluczowa bedzie mozliwos¢ sterowania strukturg energetyczng powtoki w zaleznosci od

srodowiska, przeciw ktéremu ma stanowic ochrone.

Wyniki pracy uwidocznity réwniez duzy potencjat rozwojowy technologii. W dalszej
przysztosci mozna w podobny sposdb rozszerzy¢ mozliwosci kontroli wtasciwosci warstw nie
tylko wykorzystujac defekty natywne ale réwniez poprzez wprowadzenie tanich metod
domieszkowania. W efekcie otworzy sie catkowicie nowy trend badan, systematyzujgcy jak
obecnos$¢ domieszek wptywa na tworzenie sie dodatkowych pozioméw defektowych,

a w efekcie na zmiane wtasciwosci fizykochemicznych.
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Dodatek A — Czes¢ badan wstepnych

Proces optymalizacji funkcjonalizacji podtoza okazat sie bardzo wymagajacy oraz bardzo

czasochtonny.

Istotnym problemem okazata sie funkcjonalizacja podtoza, czy uzyskanie odpowiedniej
adhezji (przyczepnosci) zolu do podtoza. W literaturze trudno znalez¢ informacje dotyczace
niuanséw technologicznych (tzw. know-how). Czasami zmiana temperatury podtoza o 20 °C
w momencie depozycji decydowata o sukcesie. Byto bardzo wiele zmiennych parametréw do
sprawdzenia m.in. stezenie, temperatura i czas trzymania podtozy w roztworach (NaOH oraz
HNQ3), stezenie, rozpuszczalnik oraz czas suszenia ETA (etanoloamina) lub TEA (trietyloamina)
na podtozu i inne. Adhezja do podfoza byta réwniez inna dla kazdego zolu. Udato sie natomiast
przygotowac jedng procedure spdjng dla wszystkich uzytych w tej pracy zoli, ktéra zostata
przedstawiona w 4. Metodyka badan. Warstwy wytwarzane na potrzeby tego doktoratu byty
pierwszymi produkowanymi w laboratorium ESpeFuM (Instytutu Fizyki — CND), gdyz
technologia zolowo-zelowa byta wtedy dopiero wdrazana. Na Rys. 6.1 pokazano kilka
nieudanych préb osadzenia cienkiej warstwy na podtozu krzemowym. Przyktadowo, adhezja
powierzchni byta niepetna i warstwa pekata a), b), d) i e) lub poprzez funkcjonalizacje nie
udawato sie jej w ogdle wytworzyé i zamiast warstwy na powierzchni podfoza zostawaty
kropelki zolu c) i f). Natomiast zbyt dfugie traktowanie podtoza w kwasie lub zasadzie

powodowato niszczenie (matowienie) podtoza g)-i).
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Rys. 6.1 Przyktady nieudanej depozycji probek. Obraz wykonany w dniu depozycji.

Kolejnym kluczowym wyzwaniem okazato sie wytwarzanie klarownych zoli. Na Rys. 6.2
pokazano kilka zoli, w ktérych wytracity sie krysztaty (najczesciej po kilku dniach lub

tygodniach).
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Rys. 6.2 Przyktady nieudanych zoli. Zdjecia wykonane od 2 do 12 miesiecy po syntezie.

Niestabilnos¢ zoli przejawiata sie rdwniez poprzez wytrgcanie osadu lub Zelowanie.
Wiele préb konczyto sie niepowodzeniem juz na etapie produkcji, gdzie nie udawato sie
uzyskad przezroczystego zolu. Na Rys. 6.3 pokazano zole, w ktdrych wytracit sie osad a) i b), zol

pozostawat nieprzezroczysty od poczatku c) lub zzelowat d), e) i f).

Rys. 6.3 Przyktady nieudanych zoli. Zdjecia wykonane od 2 do 12 miesiecy po syntezie.
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Dodatek B — Dorobek naukowy

Publikacje:

Badania przedstawione w rozdziatach 5.3.2 oraz 5.3.3 zostaty opublikowane w dwéch wysoko

punktowanych czasopismach:

Al.

A2.

A. Przybyta, P. Powroznik, A. Tomaszowska, J. Juszczyk, M. Krzywiecki, Post-deposition
annealing process as a defect-driven tool for tuning the chemical and electron
properties of sol—gel spin-coated aluminium oxide thin layers, Applied Surface Science,
640, 158293 (2023) doi.org/10.1016/j.apsusc.2023.158293

A. Przybyta, P. Powroznik, M. Wojtyniak, M. Krzywiecki, Insight into structural and
electronic properties of low cost oxygen-deficient alumina films, Materials Research
Bulletin, 192, 113605 (2025) doi.org/10.1016/j.materresbull.2025.113605

W przygotowaniu kolejne dwie publikacje.

Pozostate publikacje:

B1.

B2.

B3.

B4.

T. K. Das, M. Jesionek, K. Mistewicz, M. Kepinska, A. Starczewska, M. Krzywiecki, A.
Przybyta, M. Zubko, M. Koziot, BiOl: Self-powered humidity sensor and breath monitor,
Adv. Mater. Technol., 10, 2401988 (2025) doi.org/10.1002/admt.202401988

I. Gusev, M. Ferreira, M. Krzywiecki, A. Przybyta, S. Pluczyk-Matek, D. Nastula, A. Duda,
K. Nastula, K. Erfurt, P. Data, A. Blacha-Grzechnik, Metal (tetraamino)phthalocyanine
electrodeposited layers: The effect of central metal atom on chemical structure,
morphology, optical and photochemical properties, Dyes and Pigments, 214, 111217
(2023) doi.org/10.1016/j.dyepig.2023.111217

P. Moska, A. Bluszcz, G. Poreba, K. Tudyka, G. Adamiec, A. Szymak, and A. Przybyta,
Luminescence Dating Procedures at the Gliwice Luminescence Dating Laboratory,
Geochronometria, 48, 1 (2021)
doi.org/10.2478/geochr-2021-0001

W. Turek, R. Aleksiewicz, D. Kubiak-Nowak, A. Przybyta, M. Krzywiecki, K. Wilk, A.
Ortowska, M. Basiaga, U. Borowska-Skarzynska, J. Szewczenko, Physical and chemical
properties of the implant used for Double Pelvic Osteotomy/Triple Pelvic Osteotomy
procedure in dogs (2025), Acta Mechanica et Automatica, AMAS-25-00154 — w recenzji
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Konferencje:

4]

A. Przybyta, P. Powroznik, A. Tomaszowska, J. Juszczyk and M. Krzywiecki, Temperature-
induced tuning of chemical and electron properties in low-cost alumina thin layers
(ECOSS36, todz 2023)

A. Przybyta, P. Powroznik, M. Krzywiecki, Toward smart nanocoatings: subtle
applicaton-driven  tuning of fundamental alumina thin film properties,
(InterNanoPoland, Katowice 2023)

A. Przybyta, P Powroznik, M Wojtyniak, A Michalewicz and Maciej Krzywiecki, A spin
rate alteration as a tool for application-driven subtle tuning of sol-gel prepared alumina

thin layer properties (E-MRS fall meeting, Warszawa 2024)

A. Przybyta, P. Powroznik, A. Domanowska and M. Krzywiecki, Electron properties in
nanoscale: a way for succesfull alumina ultra-thin film implementation in modern
technology (NANOMAT2024, Vienna 2024)

A. Przybyta, P. Powroznik, Anna Kazmierczak-Batata, M. Krzywiecki, Alumina native
oxide as a natural aluminium surface passivant: revealing electronic and chemical

properties (CPPTA 25, Warszawa 2025)

M. Krzywiecki, P. Powroznik, F. Mo, G. Agnesod, A. Przybyta, M. Graziano, G. Piccinini,
Towards effective hybrid — based electronics: a molecular scale insight into
phthalocyanine / alumina interface formation (NANOCON, Brno 2023)

P. Powroznik, A. Przybyta, G. Agnesod, F. Mo, D. Trefon-Radziejewska, J. Juszczyk, M.
Krzywiecki, Control of sub-monolayer metallo-phtalocyanines adsorption mechanism as
a tool for tailoring low-dimensional organic-based transistors’ properties (IEEE 24th

International Conference on Nanotechnology (NANO 2024, Gijén, Spain 2024)

P. Powroznik, A. Erbe, A. Przybyta, M Krzywiecki, Insight into zinc
phthalocyanine/aluminum oxide interface formation from Density Functional Theory
and experiment: sub-monolayer adsorption mechanism exploration (ECOSS38, Braga,
Portugal 2025)
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Staze naukowe i warsztaty:

4]

4]

1-30 kwietnia 2023 (30 dni) - Federal University of Santa Catherina (USCF),
Florianopolis, Brazylia, Wydziat Fizyki, prof. lvan H. Bechtold, finansowany z Horyzont
2020, OCTA (Organic Charge Transfer Application) nr. grantu 778158

28 sierpnia - 1 wrzesnia 2023 tédz, Poland — Szkota letnia — “European Doctorate in
Physics and Chemistry of Advanced Materials PCAM” ; tytut: Thin film materials - theory

and applications

maj 2024 (2 dni) University of Krakow (AGH), — warsztaty XRD (warsztaty i laboratoria)

Udziat w projektach:

4| Horyzont 2020, OCTA: Organic Charge Transfer Applications (grant agreement 778158,
2018-2023) kierownik PS: Agata Blacha-Grzechnik

4| CANALETTO, Toward Excellence in Nanocharacterisation of single-molecule Sensors
(TENS) (BPN/BIT/2024/1/00068/U/0000, 2025-2026) kierownik: M. Krzywiecki

| SONATINA-6, Design and characterization of aluminum oxide/phthalocyanine hybrid
structures (UMO-2022/44/C/ST5/00083, 2022-2025) kierownik: P. Powroznik

| Kierownik w Grantach dla Mfodych Naukowcdéw w latach 2021-2025 w Instytucie Fizyki
— CND Politechniki Slaskiej

Nagrody:

| Stypendium dla najlepszych doktorantéw w roku akademickim 2023/2024

4| Projakosciowe finansowanie za publikacje wydane w wysoko punktowanych
czasopismach (TOP5) w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza
(IDUB): pierwszy autor, 2023 doi.org/10.1016/j.apsusc.2023.158293

4| Projakosciowe finansowanie za publikacje wydane w wysoko punktowanych
czasopismach (TOP10) w ramach programu IDUB: pierwszy autor, 2025
doi.org/10.1016/j.materresbull.2025.113605

4| Projakosciowe finansowanie za publikacje wydane w wysoko punktowanych

czasopismach  (TOP10) w ramach programu IDUB: wspétautor, 2025
doi.org/10.1002/admt.202401988
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Aktywnosci na rzecz nauki:

4]

N N B N ©

pomocniczy opiekun naukowy w projekcie PBL realizowanym z uczniami szkét
ponadpodstawowych, temat: Jak zmiana pozycji Srodka masy Zzeglarza wptywa na
zmiane sit wprawiajacych tédke w ruch

udziat w konferencji w ramach programu Inicjatywa Doskonatos$ci — Uczelnia Badawcza
projektéw realizowanych na Politechnice Slgskiej z uczniami szkét ponadpodstawowych
(wrzesien 2023)

sprawdzanie prac uczestnikéw Olimpiady Fizycznej (pierwszy etap) od 2022 roku
cztonek Polskiego Towarzystwa Fizycznego (PTF) od 2023 roku
aktywny udziat w Nocy Naukowcow Politechniki Slgskiej 2024
aktywny udziat w Dniu Otwartym Instytutu Fizyki od 2021 roku

wspotprowadzenie zaje¢ edukacyjnych z uczniami Akademickiego Liceum
Ogodlnoksztatcgcego (ALO) — warsztaty, demonstracje i laboratorium (marzec 2023)
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Dodatek C — Wykaz skrotéow

AcAcH - acetyloaceton
AFM — mikroskop sit atomowych (z ang. Atomic Force Microscopy)
C-AFM - tryb kontaktowy (z ang. contact mode)
IC-AFM — tryb przerywany (z ang. tapping mode/intermittant contact mode)
NC-AFM — tryb bezkontaktowy (z ang. non-contact mode)
AIP —izopropoksylan glinu (z ang. aluminium isopropoxide)
ALD — metoda osadzania warstw atomowych (z ang. Atomic Layer Deposition)
AMS — Amsterdam Modelling Suite
ASB — sec-butoksylanu glinu (z ang. aluminium tri-sec-butoxide)
BE — energia wigzania (z ang. Binding Energy)
B3LYP — funkcjonat hybrydowy (od Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr)
CVD — metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (z ang. Chemical Vapour Deposition)
2D-MCP — detektor mikrokanalikowy (z ang. 2D-Microchannel Plate)
DFT — teoria funkcjonatu gestosci (z ang. Density Functional Theory)
DOS - obliczone gestosci standw (z ang. density of states)
DZ — zestaw bazowy (Double-Zeta)
DZP — zestaw bazowy (Double-Zeta plus Polarization)
Ecut-off — NAjnizsza zmierzona energia kinetyczna emitowanych fotoelektronéw
Er-Ev — krawedz pasma walencyjnego
EFM — mikroskopia sit elektrostatycznych
FFM — mikroskopia sif tarcia
GGA — przybliznie gradientowe
GTOs — gaussowskie funkcje bazowe (z ang. Gaussian Type Orbitals)
HF — metoda Hartree’ego-Focka
HSA/CHA — hemisferyczny analizator sektorowy
HSE — funkcjonat hybrydowy HSE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof)
IMFP — srednia droga swobodna, A (z ang. Inelastic mean free path)

LCAO - liniowa kombinacja orbitali atomowych (z ang. Linear Combination of Atomic Orbitals)
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LDA — przyblizenie lokalnej gestosci (z ang. Local Density Approximation)

LSDA — przyblizenie lokalnej gestosci spinowej (z ang. Local Spin Density Approximation)
MFM — mikroskopia sit magnetycznych

MOS — tranzystor (z ang. metal-oxide-semiconductor)

PBE — funkcjonat hybrydowy (Pedrew-Burke-Ernzerhof)

PES — spektroskopia fotoelektronowa (z ang. Photoelectron Spectroscopy)

PSPD — detector potozenia (z ang. Position Sensitive Photo Detector)

PVD — metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej (z ang. Physical Vapour deposition)
RCLS — przesuniecie chemiczne (z ang. related core level shift)

SPM — mikroskopia ze skanujgcg sondg (z ang. Scanning Probe Microscopy)

SThM - mikroskopia cieplna

STM — mikroskop tunelowy — (z ang. Scanning Tunneling Microscopy)

STOs — slaterowskie funkcje bazowe (z ang. Slater Type Orbitals)

TZ2P — zestaw bazowy (Triple-Zeta plus Double Polarization)

TZP — zestaw bazowy (Triple-Zeta plus Polarization)

UPS — Spektroskopia fotoelektronowa w zakresie ultrafioletu (z ang. Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy)

VB — pasmo walencyjne (z ang. valence band)
XPS — Rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa (z ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy)
@ — Praca wyjscia (z ang. Work function)

® - Energia jonizacji (z ang. lonization Energy)
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