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Elzbieta Czerwosz

Rozdziat 1

Wstep

Wodor jest obecnie stosowany w wielu dziedzinach nauki i przemystu, miedzy innymi
w procesach uwodorniania (utwardzania ttuszczow), przeksztalcania ropy naftowej,
w chemicznej produkcji zwigzkow (amoniaku, chlorowodoru, metanolu), podczas pro-
cesu spawania (w palnikach tlenowo-wodorowych), w chifodzeniu kriogenicznym czy
silnikach rakietowych (paliwo w mieszaninie z tlenem). Ciggly monitoring sktadu atmos-
fery gazowej w poblizu Zrodet emisji wodoru i jego zwigzkbw moze w znacznym stopniu
ograniczy¢ mozliwos¢ skazen Srodowiska oraz przeciwdziata¢ awariom réznych urza-
dzef badawczych czy przemystowych, prowadzacych do katastrof ekologicznych. Dla-
tego tez zaistniafa potrzeba opracowania i wytworzenia czujnika wodoru i jego zwigzkow,
ktory bytby wielofunkcyjny (do wykrywania i mierzenia stezenia roznych rodzajow gazow
jednoczes$nie), ekologiczny, sprawny i tani, a takze mozliwy do zastosowania w warun-
kach ponadnormatywnych (w wysokich i niskich temperaturach, pod podwyzszonym
cisnieniem). Taki czujnik moze przyczynic si¢ do poprawy bezpieczefistwa pracy w wielu
branzach przemystowych, takich jak gérnictwo, energetyka, petrochemia, motoryza-
cja, hodowla zwierzat, utylizacja odpadéw komunalnych itp. Czuto$¢ czujnika wodoru
determinuje jego powierzchnia aktywna, odgrywa ona bowiem istotng rol¢ w procesie
adsorpcji — im lepiej rozwini¢ta ta powierzchnia, tym wigksza czutos$¢ urzgdzenia. Dla-
tego poszukiwane sa nowe rozwigzania technologiczne i materialowe przyczyniajace
si¢ do maksymalnego zwigkszenia powierzchni wiasciwej warstw aktywnych. Obecnie
w detekeji wodoru powszechnie stosowane sa sensory palladowe. Prowadzone sg prace
nad opracowaniem technologii nanostrukturalnych form palladu (nanodrutéw Pd osa-
dzonych na r6znych podiozach, nanoziaren Pd na porowatym krzemie, cienkich warstw
nanoziaren Pd na podtozach krzemowych). Wszystkie te czujniki dziatajg na zasadzie
zmiany opornoSci w srodowisku zawierajacym wodor. Przewodnos$¢ elektryczna war-
stwy zawierajgcej nanoziarna palladu wzrasta podczas kontaktu z wodorem na skutek
wnikania wodoru w luki sieci krystalograficznej nanoziaren Pd, zwigkszania ich objetoSci
i w efekcie fgczenia si¢ pojedynczych nanoziaren w przewodzace Sciezki. Tak dziata-
jacy sensor moze by¢ dostrojony do roznych stezenn H, w wyniku precyzyjnej kontroli
wielkoSci nanoziaren oraz odlegioSci pomiedzy nimi. Dzigki wystepowaniu w warstwie
nanoziaren Pd o r6znej wielkosci zakres wykrywalnosci wodoru waha si¢ w granicach od
10 ppm do 40 000 ppm. Zakres czutoSci pozwala na wykrywanie wodoru w olejowych
transformatorach, w urzadzeniach do elektrolizy, piecach wodorowych oraz w innych
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procesach i dziataniach wykorzystujacych wodér. Mimo stosowania réznych nanoma-
teriatéw do detekcji wodoru stale jeszcze istnieje potrzeba poszukiwania nowych mate-
riatlow opartych na palladzie, ktore w zastosowaniach sensorowych okazg si¢ bardziej
czule na wodor, bardziej selektywne, energooszczedne i pozwalajgce na tatwy recykling.

W tej ksigzce, powstatej w wyniku realizacji projektu majacego na celu opracowanie
technologii wytwarzania warstw weglowo-palladowych (warstw C-Pd), przeznaczonych
do zastosowania w czujniku wodoru, zostaly przedstawione wyniki badan technologicz-
nych, badan wtasciwoSci warstw oraz prace z dziedziny modelowania matematycznego
prowadzgce do wyjasnienia obserwowanych efektow. Przede wszystkim zaprezentowane
zostaly wyniki dotyczgce otrzymywania warstw o charakterze nanokompozytowym, zbu-
dowanych z nanoziaren palladu umieszczonych w matrycy weglowej z roznych odmian
alotropowych wegla. Duza cz¢S¢ ksigzki poSwigcona jest badaniom struktury krystalicz-
nej i molekularnej, morfologii i topografii opracowanych materiatow oraz badaniom
czutosci warstw C—Pd na wodor. Umiejetnos¢ wytwarzania nanostrukturalnych, kom-
pozytowych warstw weglowo-palladowych na podiozach o réznym typie przewodnic-
twa elektrycznego i termicznego oraz réznej chropowatosci powierzchni (np. z ceramiki
AL O,, na wiéknach SiC, warstwach DLC, na monokrystalicznym krzemie i materiatach
wysokotemperaturowych) pozwala na opracowanie czujnikdw o rozmiarach i geometrii
dostosowanych do przeznaczenia. W celu uzyskania optymalnej adhezji warstwy aktyw-
nej czujnika do podioza, jak rowniez zwickszenia powierzchni wtasciwej warstwy aktyw-
nej przez odwzorowanie chropowatoSci powierzchni podioza, warstwy mozna osadzac
na podtozach pokrytych warstwg DLC lub bezposrednio na SiC. Wszystkie wyniki sg
przedstawione na tle aktualnej wiedzy z danej dziedziny.

Ksigzka zawiera odrebne artykuly, w ktorych opisane sg nie tylko podstawy zagad-
nienl bedacych tematem projektu, ale rowniez pokazane sa na tym tle oryginalne wyniki
dla nowego typu nanomaterialow opracowanych w trakcie realizacji projektu, metody
ich badan oraz symulacje matematyczne niektorych zjawisk i efektow obserwowanych
dla tych nanomateriatow.

W rozdziatach 2-5 przedstawiono opisy technologii: fizycznego osadzania z fazy
gazowej (PVD, ang. Physical Vapour Deposition), chemicznego osadzania z fazy gazowej
(CVD, ang. Chemical Vapour Deposition), osadzania plazmochemicznego (RF CVD,
ang. Radio Frequency CVD) oraz samorozprzestrzeniajacej si¢ syntezy wysokotempe-
raturowej (SHS, ang. Self-propagating High-temperature Synthesis). Metody te zostaly
wykorzystane do przygotowania czutych na wodor warstw, sktadajacych si¢ z nanozia-
ren palladu i wegla oraz nanowidkien SiC, z ktorych moga by¢ wykonywane podioza
warstw aktywnych czujnika pracujacego w wysokich temperaturach. Naszym celem
byto pokazanie ztozonosci procesow i technik prowadzacych do wytworzenia czujnika.
W rozdziale 6 przedstawiono metody wytwarzania elektrycznych mikropotaczen druto-
wych, niezbednych w konstrukcji czujnika.

Ze wzgledu na specyfike otrzymywanych nanomaterialéw metody badawcze zostaty
dobrane tak, aby umozliwialy ich scharakteryzowanie pod wzgledem niektorych wiasci-
wosci fizycznych. Informacje na temat metod badawczych i wynikow badan zawierajg
rozdziaty 7-14. Rozdziat 7 zawiera opis zespotu badan parametrycznych przeznaczo-
nych do charakteryzowania nanowtokien SiC. Rozdzialy 8—12 poswigcone sa metodom
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mikroskopowym pozwalajacym na opis topografii, morfologii i struktury na poziomie
nanometrycznym, metodzie dyfrakeji rentgenowskiej dajacej informacje na temat struk-
tury materiatow w skali ponad 100 nm, metodom spektroskopii molekularnych (absorp-
cji w podczerwieni oraz spektrometrii ramanowskiej) niosacym informacje o strukturze
czasteczkowej badanych materiatéw. Rozdziat 13 pokazuje mozliwosci jednej z najnow-
szych technik badawczych, jaka jest skaningowa mikroskopia elektronowa pofaczona
z katodoluminescencja. Rozdziat 14 zostat poswigcony metodom badan wptywu wodoru
na wlaSciwosci elektryczne warstw C—Pd. Ostatnie trzy rozdzialy (15-17) poswigcone sa
zastosowaniu metod matematycznych i numerycznych w opisie zjawisk zachodzacych
w warstwach zaréwno w skali nano jak i mikro. W rozdziale 15 opisano program kompu-
terowy opracowany w ramach projektu, umozliwiajacy wyznaczenie liczby nanoziaren
Pd obserwowanych w obrazach SEM. W celu rozwigzania zagadnienia przeptywu pradu
w osrodku niejednorodnym pod wzgledem wtasciwosci elektrycznych, jakim sg warstwy
C-Pd, zastosowano metod¢ homogenizacji. Metode elementdéw skonczonych wykorzy-
stano do wyznaczenia fizycznych wtasciwosci warstw C-Pd, w przypadku ktorych te
wlaSciwosci nie mogg by¢ wyznaczone w sposob eksperymentalny.

Ksigzka jest przeznaczona dla Czytelnika, ktéry ma podstawowa wiedz¢ w dzie-
dzinie fizyki, chemii i matematyki. £aczy ona wiedz¢ z dziedziny technologii r6znego
rodzaju warstw z wiedzg na temat metod ich badania oraz opisu modelowego. Moze
by¢ wigc uzyteczna dla wielu grup Czytelnikdw, takich jak:

1) studenci wyzszych lat studiow oraz doktoranci kierunkdw matematyczno-przy-
rodniczych i inzynierskich;

2) uczestnicy kursow specjalizacyjnych na poziomie podyplomowym;

3) naukowcy i inzynierowie chcacy poszerzyC swq wiedz¢ w dziedzinie tutaj opisy-
wane;j.

Mamy nadziej¢, ze wiedza zawarta w tej ksigzce zapetni luke istniejaca na rynku
ksiggarskim dotykajgaca nauk technicznych i matematyczno-przyrodniczych. Mamy row-
niez nadzieje, ze nasze poszukiwania nowych nanomateriatéw zainspiruja nast¢pnych
naukowcOw i inzynieréw, pokazujac im pragmatyke postgpowania w planowaniu i opra-
cowywaniu nowych technologii materialowych. Bedziemy szcze¢sliwi, jesli ta ksigzka sta-
nie si¢ inspiracja dla innych i przyczyni si¢ nie tylko do nastepnych odkry¢, ale réwniez
do wzbogacenia polskiej literatury techniczne;j.

Podziekowania

Ksigzka powstata dzigki badaniom w projekcie pt. ,,Opracowanie technologii nowe;j
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Elzbieta Czerwosz, Joanna Rymarczyk

Rozdziat 2

Metoda PVD otrzymywania
warstw C-Pd

Metoda fizycznego osadzania materiatu z fazy gazowej (PVD, ang. Physical Vapour
Deposition) jest metodg oparta na kondensacji z fazy gazowej warstwy zadanego mate-
riatu lub materiatow na odpowiednim podtozu. W zaleznosci od tego, jakim sposobem
faza gazowa jest otrzymywana, mamy do czynienia z:

a) odparowaniem (np. termicznym lub pod wptywem wiazki elektronow),

b) rozpylaniem jonowym,

¢) reaktywnym odparowaniem (gdy gazy odparowywane z dwoch materiatow facza
si¢ nad powierzchnig lub na powierzchni podioza).

Odparowanie prozniowe jest odmiang procesu PVD i odbywa si¢ w warunkach
prozniowych, zazwyczaj przy ci$nieniu gazu w granicach od 10~ do 107 Pa. Obnizone
ciSnienie zapewnia czasteczkom gazu odpowiednio dtuga droge swobodng. Dzigki temu
zjawisku podtoze moze znajdowac si¢ nawet w duzej odlegiosci od Zrodet odparowy-
wanych materialow, co ma istotny wptyw na obszar powstawania warstwy, jednorodnej
pod wzgledem grubosci i sktadu chemicznego. Im ta odlegltosc jest wigksza, tym wigkszy
jest obszar jednorodnosci.

Proces PVD, niezaleznie od sposobu uzyskiwania fazy gazowej odparowywanego
materiatu wyjsciowego, mozna przedstawi¢ schematycznie jak na rys. 2.1. Proces PVD
przebiega w trzech etapach:

[ zrodio (materiat staly lub ciekty) ]

[ faza gazowa ]

transport
i osadzanie

[ faza stata (zmiany mofrologiczne) ]

Rys. 2.1. Diagram przedstawiajacy proces PVD
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e uzyskanie par nanoszonego materiatu (przez odparowanie jednym z uprzednio
omoéwionych sposobow);

e transport par (neutralnych lub zjonizowanych) na podloze;

e kondensacja par nanoszonego materiatu na podiozu i wzrost warstwy.

Odparowywane moga by¢ rozne materialy (metal, zwigzek organiczny metalu, stop
lub r6zne zwiazki chemiczne). Materialy takie umieszcza si¢ bezpoSrednio w r6znego
rodzaju naczynkach lub stanowig one bezposrednio Zrodto, z ktérego odparowuje si¢
materiat. Naczynka nazywane sa tédkami lub Zrodtami. W klasycznej metodzie odparo-
wania Zrodta grzane sa oporowo.

W procesie osadzania/wzrostu warstwy waznymi parametrami sg:

a) szybkos¢ odparowywania zwigzana z temperaturg zrodta oraz czasem trwania
procesu;

b) odlegios¢ podioza od Zrodta;

¢) rodzaj podtoza.

W zaleznosci od sposobu przeprowadzenia procesu wytworzone mogg by warstwy
o roznej budowie. Wzrost warstwy prowadzacy do powstania konkretnego jej rodzaju opi-
suja modele wzrostu. Podstawowe modele wzrostu dotycza wzrostu 2- i 3-wymiarowego.
Wzrost 2-wymiarowy, zwany tez wzrostem warstwa po warstwie, jest najczesciej spotykany
w metodzie epitaksjalnej prowadzonej przy uzyciu wigzek molekularnych. Wzrost 3-wymia-
rowy, zwany wzrostem wyspowym, wystepuje w przypadku pozostatych technik osadza-
nia warstw. Model mieszany, zwany wzrostem Stranskiego-Kastonova [1], jest procesem
2-stopniowym, w ktorym po naniesieniu kilku monowarstw nastepuje wzrost wysp, wskutek
naprezen powstajacych w materiale. Jednakze w przypadku wzrostu metoda PVD mozemy
spodziewac si¢ powstawania roznych nanostruktur, ktorych wzrost wiaze si¢ z wicloma
parametrami procesu, takimi jak temperatura podtoza, kat, pod ktérym padajg atomy na
powierzchni¢ podioza, migracja atoméw po powierzchni podloza, szybkoS¢ naparowania,
chropowatos¢ podtoza oraz obecnos¢ gazow resztkowych [2-8]. Model struktury strefowe;j
powstajacej w wyniku procesu PVD opisali w swoich pracach Thornton [9] oraz Barna
1 Adamik [10]. Model ten uwzglednia wszystkie podane uprzednio parametry procesu PVD.

Innym istotnym parametrem procesu osadzania warstw jest stosunek temperatury
topnienia osadzanego materialu (substratu) 7, do temperatury podioza 7 . Na tej pod-
stawie w roku 1969 Movchan i Demchishin [11] stworzyli model struktury metalogra-
ficznej (zbudowanej z metalu), wyrdzniajacy III strefy zalezne od stosunku Tp/Tl:

o strefa I (7, < 0,37), o strukturze kolumnowej z duzg iloscig porow, w ktorej
przewazaja drobne krystality;

o strefall (0,37, < Tp < 0,5T), o strukturze kolumnowej charakteryzujace;j si¢ wigk-
Szymi ziarnami oraz wystepowaniem mikronieréwnosci powierzchni;

o strefa Il (77 > 0,57)), gesta struktura, o duzych ziarnach rownoosiowych rosng-
cych wraz ze wzrostem temperatury podloza.

W przypadku odparowywania innych niz metale materiatow, dla ktorych 7, > T,
bylibySmy w tym modelu zawsze w obszarze wielkosci 7' /T, bliskich zera, co prowa-
dzitoby do jednorodnej pod wzgledem skiadu chemicznego struktury warstwy. Tak nie
jest, gdyz zjawiska dyfuzji i migracji po powierzchni i w warstwie przypowierzchniowej
prowadza do wzrostu roznych form warstw.
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Wiele warstw, szczegOlnie tych do zastosowan przemysiowych, otrzymuje si¢ w tem-
peraturze T z zakresu (0,2-0,3)7 . Takie warstwy majg r6znorodng mikrostrukture
w sensie wielkoSci ziaren i ich krystalograficznej orientacji. W pracy [10] opisano obec-
nie stosowane metody interpretacji zjawisk obserwowanych w warstwach otrzymywa-
nych w niskotemperaturowym procesie PVD. Zwrocono uwage na to, ze zastosowanie
w procesie PVD gladkiego podioza (np. kwarcu) pozwala wyeliminowa¢ wplyw jego
topografii na charakter wzrostu i w konsekwencji na mikrostruktur¢ warstwy. Zasto-
sowanie podioza polikrystalicznego powoduje odtwarzanie w warstwie mikrostruktury
podioza, ale zmodyfikowanej na skutek termodynamicznych warunkoéw wzrostu. Wzrost
warstwy przebiega w nastepujacych etapach: 1) nukleacja, 2) wzrost wysp, 3) taczenie
wysp, 4) formowanie wysp polikrystalicznych i rozwoj ciagtej makrostruktury. Przy duzej
szybkosci dyfuzji czasteczek, klasterow lub atomow po powierzchni wzrastajacej war-
stwy moze dojs¢ do rekrystalizacji warstwy (np. wskutek migracji przez granic¢ ziaren
i nastepnie taczenie ziaren).

W pracy [12] pokazano, ze w zaleznosci od stosunku 7' /T, w trakcie wzrostu warstwy
budowa jej moze by¢ przedstawiona schematycznie jak na rys. 2.2. Obserwuje si¢ wtedy
strefy wzrostu o roznej budowie w zaleznosci od stosunku 7°/7,. W strefie I w trakcie
wzrostu warstwy rozwija si¢ obszar z drobng wtoknistg strukturg. W wyniku powierzch-
niowej dyfuzji atomow w trakcie wzrostu w strefie przejsciowej T i dyfuzji objetoSciowej
w strefie II rozmywaja si¢ granice migdzy ziarnami. Powstajace kolumny nie sg poje-
dynczymi ziarnami, ale sktadaja si¢ z mniejszych ziaren, czasem amorficznych. Wraz
7 rosngcg temperaturg powstajg obiekty wyspowe, ktore maja unieruchomione granice
ziaren ze wzgledu na ciasne upakowanie. Ziarna sg roztozone przypadkowo i majg r6zng
wielkoS¢, co skutkuje powstawaniem obszardw ziaren o r6znej orientacji krystalograficz-
nej i w konsekwencji niejednorodnej topografii powierzchni warstwy.

IR ARG

Rys. 2.2. Strefowy model struktury pokazujacy strefal  strefa T strefa I1
ewolucj¢ mikrostruktury warstwy w zaleznosci od >
stosunku 7 /T, TJT,

W tej samej pracy pokazano, ze w przypadku wzrostu reaktywnego (dla kilku typow
prekursoréw) moze dojs¢ do roznych modyfikacji wzrostu warstwy, w zaleznosci od iloSci
tlenu lub weglowodoréw obecnych w procesie. Autorzy analizowali wzrost warstwy utle-
nionego Al osadzanej na szkle (amorficzne SiO,) w temperaturze pokojowej w zaleznosci
od stopnia utlenienia. Parametrem, od ktérego zalezy budowa rosnacej strefy, jest stosu-
nek strumieni jednego prekursora do drugiegoJ,//,. Na przyklad dla wzrostu warstwy Al
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na szkle stosunekJ /J, moze zmieniacC si¢ zakresie od 10~ do wiekszego od 1-5. W zalez-
nosci od tego parametru obserwuje si¢ wzrost strefy II (dla J ok. 10), wzrost strefy T
(dla J ok. 10) lub wzrost tzw. strefy III (dla najwigkszych wartosci stosunku J/J,).
Strefa I1I charakteryzuje si¢ budowa ziarnowg o duzym nieuporzadkowaniu (rys. 2.3a).
Dzieje si¢ tak ze wzgledu na staba rozpuszczalnos¢ jednego materiatu w drugim (tlen
rozpuszcza si¢ zle w aluminium). Wtedy na przyktad tlen zbiera si¢ na powierzchni ziaren
Al, zapobiegajac w ten sposob dyfuzji atomow glinu. Przy odpowiednim stosunku J/J
mozna otrzyma¢ materiaty o charakterze kompozytowym i cechach ré6znych od cech
materiatu bedgcego prekursorem wzrostu. Jesli zawartoSc¢ tlenu jest bardzo duza, mozna
doprowadzi¢ do wzrostu warstwy o strukturze wyspowej, gdzie wyspy jednego materiatu
metalicznego sq zanurzone w drugim materiale o charakterze tlenku (rys. 2.3b).

W ten sposob otrzymano warstwe C—-Pd zawierajaca wyspy palladu zanurzone
w weglu. W procesie termicznego odparowania z dwoch zrédet (octanu palladu i fule-
renu) stosunekJ /J,,, byt bardzo duzy. Na rysunku 2.3c pokazano obraz TEM fragmentu
takiej warstwy.

a) b) c)

Rys. 2.3. Struktura warstwy utlenionego Al (na szkle) przy stosunkuJ/J, : a) ok. 1, b) >1 oraz ¢) obraz
TEM warstwy C-Pd o budowie wysp Pd zanurzonych w matrycy weglowej

Warunki technologiczne procesu PVD, rodzaj podioza (jego struktura, morfolo-
gia, wlaSciwosci termiczne, rozwini¢cie powierzchni) oraz czystoS¢ podtoza wplywaja
na takie witasciwoSci warstwy jak topografia i morfologia, jak rowniez na powstawa-
nie naprezen, adhezje, stechiometri¢, gestoSC warstwy i gestos¢ wystepowania miejsc
pustych, wielkoS¢ ziaren oraz wtasciwosci na granicach ziaren.

Mozna stwierdzi¢, ze metoda PVD jest metoda pozwalajaca na otrzymanie rézno-
rodnych warstw o bardzo zréznicowanych wtaSciwoSciach. W tabeli 2.1 poréwnano
cechy podstawowych technologii PVD.

Warstwy otrzymywane metoda PVD znajdujg wiele zastosowan, np. do utwardzania
powierzchni, zmiany wtaSciwosci optycznych, elektrycznych, sorpcyjnych itp. W Instytu-
cie Tele- 1 Radiotechnicznym opracowano i opatentowano metode wytwarzania nano-
strukturalnych warstw weglowo-palladowych (warstw C-Pd) metoda PVD [13]. War-
stwy te otrzymuje si¢ w typowym urzadzeniu do prowadzenia procesow odparowania
termicznego w warunkach prozni (rys. 2.4). W wyniku wielu prowadzonych badan nad
budowa i wlasciwoSciami tych warstw okazato si¢, ze sktadajg si¢ one z wielu rodzajow
nanoziaren weglowych i palladowych, przy czym ziarna weglowe mogg miec strukture
grafitopodobna, fulerytowa badzZ amorficzna, a nanoziarna Pd o strukturze krystalogra-
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Tabela 2.1. Cechy technologii PVD oraz ich wplyw na wtasciwosci otrzymywanych warstw

Proces Prekursor |Jednoro- | Czysto$¢ | Wielkos¢ | Gesto$c | Szybko$¢ | Kierunko- | Koszt
warstwy dno$¢ | warstw | ziaren, | warstw | wzrostu, wos¢
warstw nm nm/s wzrostu

Odparowanie |ciala stale mala mala 1-100 mala 0,1-2 tak niski
prozniowe (W postaci

drutow, folii,

proszkow):

metale

i dielektryki
Odparowanie |ciala stale: duza duza 10-100 | mata 1-10 tak wysoki
wigzka metale
elektronow  |i dielektryki
Rozpylanie  [ciala state: duza mala 10 duza |metal 10 - wysoki

metale dielektryk

i dielektryki 0,1-1

ficznej typu fec [14-18] maja r6zng wielkoS¢ (od 1 do kilkudziesi¢gciu nm). W niektorych
przypadkach obserwuje si¢ rowniez pozostatosci octanu palladu jako materiatu wyjscio-
wego, ktory nie ulegt rozktadowi [19-21].

Nanostrukturalne warstwy C-Pd wytwarzane sa metoda PVD przez jednoczesne
odparowanie z dwoch niezaleznych Zrodet: fulerenu C, i octanu palladu Pd(C,H,0,),.
Proces przeprowadzany jest w warunkach dynamicznej prozni (107 Pa). W zalezno-
Sci od takich warunkow prowadzenia procesu jak odlegtos¢ podioza od Zrodet, rodzaj
podioza, intensywnos¢ parowania prekursorow warstwy, czas trwania procesu powstaja
warstwy o roznej strukturze, topografii i morfologii.

W celu okreslenia szybkosci wzrostu warstwy na powierzchni podtoza nalezy wyzna-
czyC odleglos¢ podioza N, od obu zrodel oraz kat @, jaki tworzy kierunek R, z kierun-
kiem prostopadlym do powierzchni todki, z ktorej parowany jest materiat Al, oraz kat
@, jaki tworzy kierunek prostopadly do powierzchni podtoza (rys. 2.5). Analogicznie
mozna wyznaczyC te parametry dla tego samego podtoza /, dla materiatu A2.

Lze L) Lz 1

uktad pompowy ztozony z pompy

Rys. 2.4. Schemat uktadu do wytwarzania warstw membranowej i turbomolekularnej

(N,, ...,N,—numer podtoza; Z1, Z2 - zrodta)
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Rys. 2.5. Geometria naparowywania warstwy

Wprowadza si¢ wspotczynnik &, ktéry ma umozliwi¢ poréwnanie szybkosci naparo-
wania warstwy w zaleznosci od jej potozenia [22]:

k = cos©cos @/ (zR?) 2.D

przy czym R jest odlegtoscig Zrodto—podtoze, @ — katem pomigdzy kierunkiem R i kie-
runkiem prostopadlym do powierzchni zrodta, @ — katem pomig¢dzy kierunkiem R i kie-
runkiem prostopadiym do powierzchni podioza.

Parametry warstwy (jednorodnoS¢ chemiczna, grubosc¢, sktad chemiczny) zaleza od
lokalnego potozenia podioza w komorze proézniowej. Podloza potozone bezposrednio
nad zrodtami beda pokryte jednorodnie dwiema sktadowymi i warstwa bedzie grubsza.
Aby uzyskac lepszg jednorodnos¢ na wszystkich podtozach uzytych w jednym procesie,
stosuje si¢ utozenie podtozy na powierzchni sfery, w rownej odlegtosci R, od zrodel. Nie
zawsze jednak jest to mozliwe.

W przypadku technologii przez nas opracowanej zrodia znajduja si¢ pod plaszczy-
zna, na ktorej utozone sa podtoza. Plaszczyzna ta jest rownolegta do powierzchni Zrodet
(rys. 2.6).

W wyniku takiego roziozenia w jednym procesie mozna otrzymac warstwy o roznych
wspotczynnikach &, i k,, okreslajacych wplyw odlegtosci pierwszego i drugiego zrodta od
podioza na sktad chemiczny oraz szybkos$¢ wzrostu warstwy. Porownujac takie wspoi-
czynniki, mozna fatwo wyjasni¢ powod powstawania r6znic w warstwach pochodzacych
z jednego procesu. Na etapie prac badawczych taki rozktad wiasciwosci warstw, w zalez-

a) b)
p

»

Nl N2 cee N ee )<

Lz j iz |

Rys. 2.6. Geometria utozenia podiozy w stosunku do Zrodet w technologii stosowanej w ITR: a) widok
z gory (N, ..., N, — numer podfoza), b) widok z boku, Z1, Z2 - zrodla, P — powierzchnia, na ktorej
ufozone sg podtoza
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a) b)

Rys. 2.7. Obrazy SEM warstw C-Pd otrzymanych w jednym procesie o znacznie rézniacych si¢ wspoi-
czynnikach k

nosci od ich umieszczenia nad Zrodfami, nie stanowi problemu. Jednakze przy przejsciu
do technologii wykorzystywanej w produkcji jest przeszkoda na drodze do uzyskania
w jednym procesie duzej liczby warstw o takich samych witasciwoSciach. Na rysunku 2.7
przedstawiono obrazy SEM warstw C-Pd otrzymanych w jednym procesie o znacznie
rozniacych si¢ wspoiczynnikach k, o réznej topografii.

OczywiScie tatwiej jest otrzymac warstwy jednorodne na wszystkich podiozach przy
odparowaniu prekursora z jednego Zrodta. W procesie jednoczesnego odparowania
materiatéw z wielu Zrodet problem jest bardziej skomplikowany. W przypadku takiego
doboru parametrow jak duze roznice pomigdzy R, i R, (w skrajnych pofozeniach pod-
fozy) na skutek nierbwnomiernego wzrostu otrzymuje si¢ warstwy o niejednorodne;j
budowie. Przy dobrym doborze parametrow procesu, nawet w skali laboratoryjnej,
mozna uzyskac warstwy jednorodne na wszystkich podfozach (rys. 2.8).

Jak wynika z obu powyzszych przyktadéw, wspotczynnik k daje tylko poglad na
wzrost warstwy wielosktadnikowej, nie uwzglednia zas takich czynnikéw jak temperatura
i ciSnienie czastkowe. Czynniki te maja duzy wplyw na reakcje zachodzace w obszarze
przypowierzchniowym podioza, migracj¢ atomoéw, klasteréw czy czastek po powierzchni
podtoza oraz reakcje i zjawiska zachodzace na powierzchni podioza w czasie wzrostu

a) b)

Rys. 2.8. Obrazy SEM jednorodnych warstw C-Pd pochodzacych ze skrajnych potozen podiozy
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warstwy. W przypadku pierwiastkow majacych wiasciwosci katalityczne, takich jak pal-
lad, zjawiska te moga réwniez silniej wptywac na budowe i strukture warstw niz szybkos¢
odparowania.

Nalezy réwniez pami¢ta¢ o wplywie geometrii i topografii podioza na wzrost
warstwy. Parametry te wplywaja na tzw. stopienn pokrycia powierzchni. W przypadku
powierzchni atomowo gtadkich problem ten nie wystepuje, jednak w przypadku pod-
tozy niegtadkich (formowanych uprzednio) lub ziarnistych (np. podtozy ceramicznych)
dobre pokrycie powierzchni moze stanowi¢ duzy problem. Gdy na podtozu uformowane
sa stopnie, ziarna podioza uktadajg si¢ w stopnie lub cigcie krysztatu w odpowiednim
kierunku spowoduje wystapienie takich stopni, mozemy miec¢ do czynienia ze zjawiskiem
czesciowego pokrycia i powstania miejsc pustych pomi¢dzy warstwg a podiozem lub
wewnatrz warstwy (rys. 2.9). W takim przypadku, nawet przy zalozeniu, ze wigzka docie-
rajacych do powierzchni atomow lub klasterow jest nierozbiezna i atomy lub klastery
nie migruja po powierzchni podloza, topografia powierzchni powoduje powstawanie
tzw. cieni 1 warstwa moze by¢ nieciagta (rys. 2.10). Na przyktad w przypadku warstw
metalicznych naktadanych na podtoze o charakterze izolatora ciefi ten si¢ powicksza.
Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ metalizacja podltoza, ale to nie zawsze jest
wskazane ze wzgledu na zastosowanie wytworzonych warstw.

Na rysunkach 2.10b i 2.11 pokazano obrazy SEM ilustrujace opisane zjawiska
w przypadku warstw C—Pd otrzymanych w procesie PVD z dwoch Zrodet.

a) b) c)

Rys. 2.9. Powstawanie miejsc pustych (luk): a) na podiozu uformowanym sinusoidalnie, b) na podiozu
o duzej chropowatosci, ¢) obraz SEM przekroju warstwy C—Pd na podtozu o duzej chropowatosci

a) b)

wiazka

SO

luka

stopiefi na
podiozu

Rys. 2.10. Powstawanie luki w miejscu stopnia na podtozu: a) schemat, b) obraz SEM przetomu war-
stwy C-Pd pokazujacy powstanie luki w miejscu stopnia na podfozu alundowym
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Rys. 2.11. Obraz SEM przetomu warstwy, poka-
zujacy powstanie jej nieciagtosci na skutek efektow
topograficznych

Ogrzanie podloza moze poprawi¢ pokrycie powierzchni, w sensie wyeliminowania
nieciggiosci czy cieni. W tym celu mozna stosowac lampy nagrzewcze wstawione do
komory prozniowej. Powoduje to zwigkszong dyfuzje atoméw. Atomy, ktére maja wick-
sza ruchliwos$¢, docierajg w miejsca cienia, co zapobiega tworzeniu si¢ luk. Podioze
moze si¢ ogrzewac konwekcyjnie od zrodet. W przypadku proceséw PVD, w ktorych
otrzymuje si¢ warstwy C-Pd, temperatura mierzona w trakcie procesu na powierzchni
podioza wynosi od 50 do 120°C i zalezy silnie od odlegiosci podtoza od Zrodet oraz od
temperatury samych zrodet (rys. 2.12).

Wyborowi podioza towarzysza problemy z adhezja warstwy. W zaleznosci od chro-
powatosci podtoza, jego sktadu i struktury mozemy mie¢ do czynienia z lepsza lub
gorsza adhezja [23]. W przypadku gdy warstwa jest chropowata i na jej powierzchni
utworzone sg pory, material naparowany jest zamknigty w tych porach (rys. 2.13a).
Powoduje to wzrost adhezji, nawet materiatu o bardzo odmiennym charakterze od cha-
rakteru podioza. Z drugiej strony zastosowanie chropowatego podtoza, przy pewnych
parametrach procesu PVD (np. duzej szybkosci odparowania), moze powodowac two-

a) b)
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Rys. 2.12. Zaleznos¢ temperatury podioza od a) odleglosci zrodta od podtoza (/,, = 1,2 A,
2,1 A), b) pradu ptynacego przez zrodio palladu /,,, (I, = 1,9 A)
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Rys. 2.13. Schemat tworzacej si¢ strefy przejSciowej dla roéznych typdw zjawisk zachodzacych pomigdzy

podiozem a warstwa: a) mechaniczne przywieranie warstwy do chropowatej powierzchni, b) wzrost

warstwy monowarstwa po monowarstwie, ¢) tworzenie strefy przejsciowej wskutek reakcji chemicznych

zachodzgcych pomigdzy naparowanymi sktadnikami w trakcie wzrostu warstwy, d) miedzywarstwa

wytworzona wskutek dyfuzji elementow warstwy do podloza i elementéw podioza do wzrastajacej war-
stwy, e) mi¢dzywarstwa wytworzona wskutek dyfuzji elementéw warstwy do podioza

rzenie si¢ miejsc zacienionych i warstwa jest nieciggta. JeSli mamy podtoze atomowo
gladkie istnieje szansa uzyskania warstwy nakfadanej monowarstwa po monowarstwie
(rys. 2.13b). Jest to mozliwe w przypadku procesu PVD jednoskfadnikowego lub wielo-
sktadnikowego z zastosowaniem przeston nad zrodtami, ktore otwieramy, gdy chcemy
odparowywac jeden wybrany sktadnik. OczywiScie w tym przypadku nie mozemy stoso-
wac sktadnikow reagujacych ze soba, gdyz w wyniku takiej reakcji i migracji czastek po
powierzchni powstaje typ migdzywarstwy pomi¢dzy podtozem a powierzchnig, przed-
stawiony schematycznie na rys. 2.13c. Z taka sama sytuacja mamy do czynienia, gdy
naparowujemy jednoczesnie z dwoch Zrodet sktadniki reagujace ze sobg. W przypadku
procesu PVD, w ktoérym powstaje warstwa C-Pd, mamy do czynienia wiasnie z takim
zjawiskiem. Odparowywane jednoczeSnie fuleren C; i octan palladu reaguja ze sobg
i tworza, w zaleznoSci od parametrow procesu PVD, warstwy o bardzo r6znej topografii
i morfologii. Zjawiska migracji i dyfuzji powoduja tworzenie miedzywarstw ztozonych
zaréwno z elementow podioza jak i naparowanych skfadnikow. Na rysunkach 2.13d, e
przedstawione sg schematycznie typy tworzacych si¢ miedzywarstw, w przypadku gdy
dyfuzja atomdw zachodzi z podtoza do warstwy i z warstwy do podtoza (rys. 2.13d) oraz
jedynie z warstwy do podtoza (rys. 2.13e). Ostatni przypadek nie zachodzi w procesach
PVD, gdyz energia atomow i klasterOw jest za mata, aby mogly one wnikna¢ w podifoze.

Osobnym problemem jest kontrola wzrostu warstwy oraz kontrola jej sktadu. Aby
wykonac tego typu badania, niezbedne sgq bardzo doktadne pomiary temperatury, pro-
wadzone w celu okreSlenia preznoSci par odparowanych zwigzkdéw nad powierzchnig
warstwy. W przypadku naparowania jednego rodzaju materiatu, z jednego Zrodia,
wystarczy kontrola za pomocg spektrometru mas lub kontrola zmiany masy wzrastajq-
cej warstwy za pomocg oscylatora kwarcowego. W przypadku naparowania niektdrych
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materiatléw z wielu Zrodet trudno jest znalez¢ metode dajaca jednoznaczne wyniki, ktora
pozwalataby na kontrole in situ wzrostu warstwy wielosktadnikowej. Stosuje si¢ wtedy,
do warstw juz wytworzonych, metody badawcze okreSlajace ich topografi¢ i morfologie,
takie jak SEM, TEM, AFM. Warstwy C-Pd byty charakteryzowane po ich wytworzeniu,
ze wzgledu na charakter reaktywny procesu PVD (obecnos¢ katalizatora palladu) oraz
jednoczesne odparowanie z dwoch zrodet dwoch roznych sktadnikow, co uniemozliwia
zastosowanie miernika gruboSci w postaci oscylatora kwarcowego a takze spektrometrii
mas. Trudnos¢ z zastosowaniem oscylatora kwarcowego wynika z cze¢stej niemozliwosci
ustalenia proporcji materiatow do niego docierajacych.

Otrzymane metoda PVD nanostrukturalne warstwy przyjmuja r6zng postac, maja
r6zna topografie i morfologi¢. Jest to mozliwe dzigki takim cechom procesu PVD jak:

1) tatwa do regulowania szybkoS¢ procesu odparowania;

2) dobra czystos¢ warstw dzigki prozni a utrzymywanej w trakcie procesu;

3) fatwa regulacja i dobor takich parametrow procesu jak odlegtos¢ zrodta—podtoze
i czas trwania procesu.

Ograniczeniem tej metody jest jednak wptyw temperatury Zrodet na temperature
podioza oraz trudnos¢ kontrolowania wzrostu warstwy w trakcie trwania procesu.
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