Zastosowanie metod analizy
sktadu powierzchni | warstw

powierzchniowych (SIMS, XPS)
w badaniach materiatow

Andrzej Bernasik
Kazimierz Kowalski
Marek Nocun
Jozef Camra
Grzegorz Smola

Jerzy Jedlinski




PLAN

. Ogolna charakterystyka metod XPS i SIMS;

2. Wskazanie mozliwosci 1 ograniczen obu metod;

. Omowienie przykladow wykorzystania metod
XPS I SIMS w inzynierii materialowe]
(materialy o strukturze warstwowej typu
tlenek-metal; materialy amorficzne, materiaty
ceramiczne, polimery, materiatly do
specjalnych zastosowan).

. Podsumowanie



Laboratorium Inzynierii 1 Analiz
Powierzchni WIMIiC

KROTKA HISTORIA:

1990-92 - ZAKUP APARATURY Z FIRMY VSW Litd. (ok. 700 tys.
USD) - ZNACZNE WSPARCIE ZE STRONY IM PAN

1993/94 - URUCHOMIENIE APARATURY I UTWORZENIE
Pracowni Spektroskopii Powierzchni SLAFiBS UJ (AGH+U))

1996 —- UTWORZENIE Uczelnianej Pracowni Spektroskopii
Powierzchni AGH

1996-98 ZAKUP WYSOKOROZDZIELCZEGO
CIEKLOMETALICZNEGO GALOWEGO DZIALA JONOWEGO
DO SIMS I ROZDZIELENIE ELEKTRONIKI KOMOR SIMS I XPS
(granty europejskie: Volkswagen, UE/COPERNICUS + AGH) (ok.
100 tys. USD)

2003 — LIKWIDACJA Uczelnianej Pracowni Spektroskopii
Powierzchni ]

2007 - ZMIANA FORMULY SLAFiBS na UJ-ska

2007 - UTWORZENIE WYDZIALOWEGO LABORATORIUM
INZYNIERII I ANALIZ POWIERZCHNI WIMiC




PRAKTYCZNE ZNACZENIE TECHNOLOGICZNE TZW. WARSTWY WIERZCHNIE]
(ang. SELVEDGE) MATERIALOW

GRUBOSC PRZYJETA NAZWA PRZYKLAD WEASNOSCI I
| PROCESOW NA KTORE WPLYWA
0.1 nm ZEWNETRZNA MONOWARSTWA | HETEROGENICZNA KATALIZA,
(ang. OUTER MONOLAYER) KONTROLA NAPIECIA
l POWIERZCHNIOWEGO,
SELEKTYWNA ADSORPCJA,
SENSORY,
0.1 - 100 nm CIENKI FILM TRYBOLOGIA, ANTY-ODBICIOWE
(ang. THIN FILM) POWLOKI, FILTRY
“ INTERFERENCYJNE, EMULSJE
0.1-10 pm WARSTWA URZADZENIA
, | PRZYPOWIERZCHNIOWA POLPRZEWODNIKOWE,.

(ang. NEAR-SURFACE LAYER) UTWARDZANIE
POWIERZCHNIOWE, FILMY
FOTOGRAFICZNE, OPTYCZNY.

ZAPIS
> 10 pm GRUBA WARSTWA POWLOKI ANTYKOROZYJNE,
(ang. THICK FILM) LUMINOFORY, KLEJE I SPOIWA,

ELEKTROLITYCZNE WARSTWY
METALI, MAGNETYCZNY ZAPIS,
POKRYCIA POWIERZCHNIOWE
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SPEKTROSKOPIA FOTOELEKTRONOW - XPS

ASADA FIZYCZNA:
FEKT FOTOELEKTRYCZNY

IZASADA IDENTYFIKACJI

I(,,odcisk palca):
IPOMIAR - ENERGIA KINETYCZNA
FOTOELEKTRONU

IPARAMETR OKRESLANY - ENERGIA
WIAZANIA ELEKTRONU

PARAMETRY / CECHY:

1. Powierzchniowa zdolnos¢ rozdzielcza: 3 mm

2. Glebokosciowa zdolnos$¢ rozdzielcza: 3-6 warstw
atomowych

3. Czulosé — ok. 1 % at.
. Zaleta : rozroznia stan chemiczny
. Profile glebokosciowe: rozpylanie jonowe

hv

Fotoelektrony

Ex

3

Q -

EK= hv - EB



Lampa rentgenowska

anoda Al
16kno
K® 1486.6 eV . /
AEa =0.85 eV J
¢ ,_chlod.zenie
folia Al = 4 H.O
10Hm <
——
y
anoda Mg \
K® 1253.6 eV \
BEa=0.7eV 16kno
oda Al
= wldkno
anoda Mg

ZRODEO PROM. X Z PODWOJNA

ANODA

Parametry linii spektralne'j

1. Polozenie
2. Wysokosé .
3. Szerokoéé poléwkowa
4. Natezenie
(pole powierzchni)
5. Stosunek
Gauss-Lorentz

FWHM
Full Width at Half Maximum

LINIA ENERGIA v SZEROKOS(’; eV
Y M¢ 132.3 047
ZrM¢{ 1514 0.77
Nb M 171.4 1.21
Mo M 192.3 1.53
Ti La 395.3 3.0
Crla 5728 3.0
Ni La ' 851.5 2.5
Cule 929.7 38
—»MgKa——+ —: = 12536 —-—. —-=07
—p Al Kt —: — - = .- 1486.6 — —+—.=0.85
Si Ka 1739.5 1.0
Y La 1922.6 1.5
Zr La 2042.4 1.7
TiKa 4510.0 2.0
CrKa " 5417.0 2.1

CuKua 8048.0 2.6

naturalna szerokosé linii spekrralnej = - =~ — —-
T

{2
AE gy =(aE2, + aE2_, + 2E2,, ]

Ksztatt linii spektralnej,

A s - s : H 3
w2

H - wysokosé piku
E, - polozenie maksimum piku
M - parametr mieszania M =0 - krzywa Gaussa

M =1 -krzywa Lorentza




XPS - PRAKTYKA

OBROBKA DANYCH -
SPECJALISTYCZNE,
SKOMPLIKOWANE
OPROGRAMOWANIE (KILKA
KONKURENCYJNYCH
SCHEMATOW)

Natezenie

PROBLEMY:

(1),,LADOWANIE SIE”
POWIERZCHNI MATERIALOW
NIEPRZEWODZACYCH

(2) SEABA POWIERZCHNIOWA
ZDOLNOSC ROZDZIELCZA

Przesunigcie chemiczne

wildknina

c=0 <Cc-0 g@%
288.1eV 286.1eV &

c-C
b 284.6 eV

Cls

Energia wiazania [eV]

——

284 | 288
Energia wigzania [eV]

292




SPEKTROMETRIA MASOWA JONOW WTORNYCH

(SIMS)
- CZASTKA PIERWOTNA h
ASADA FIZYCZNA: o e it S
PROZNIA Y Y YTV X X" x (xyl ixy) ‘lxy) (xy)
OZPYLANIE/TRAWIENIE JONOWE =
s
v 24 sy M
777 7TX /Z_J<//-h4\/""€ GEEBOKOSC
ASADA IDENTYFIKACJ]I ———- ——-—-—/-:‘f-’- EMISJI
. GEEBOKOSC
(,,;odcisk palca”): PENETRACI
(WZBUDZENIA)
OMIAR - STOSUNEK m/q gﬁig
ARAMETR OKRESLANY - MASA 1
ATOMOWA (odniesienie: jon lub Kklaster) IMPLANTOWANA CZASTKA
PIERWOTNA
PARAMETRY / CECHY:

1. Powierzchniowa zdolnos¢ rozdzielcza: 0.3 um (b. dobra — efekty lokalne !)
2. Glebokosciowa zdolnos¢ rozdzielcza: 5-10 warstw atomowych

3. Czulos¢ — ok. 1 ppm at.

4.Profile glebokosciowe: naturalne - rozpylanie jonowe

5. Zaleta : rozroznia izotopy; powstaja klastry jonow

16. Wada: metoda nieilosciowa




SIMS

WIAZKA PIERWOTNA :
JONY Ar+, Xe+, Cs+, Ga+
PRZYSPIESZONE DO

ENERGII DO OK. 30 keV

PROCES : JONIZACJA +
ROZPYLANIE

WIAZKA
ANALIZOWANA: JONY
WTORNE (MATERIAL
TARCZY)

dzialo D
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!
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SIMS - POWIERZCHNIOWA ZDOLNOSC

ROZDZIELCZA

WYSOKO ROZDZIELCZY SIMS

(ZRODLO Ga*) :

e POLE ROZPYLANE

e ZDOLNOSC ROZDZIELCZA
(MALA PLAMKA)

MAEA ZDOLNOSC
ROZDZIELCZA : POLE
ROZPYLANE = ZDOLNOSC
ROZDZIELCZA




SIMS - INTERPRETACJA

A N
.. Stezenie
Natezenie ¢
jonow |::> ?
wtornych Interpretacja wynikow -
Czas rozpylania g Glebokos¢ >
POMIAR OCZEKIWANA INFORMACJA

J l

J=f(t > C=f(x)

Natgzeme}pradu Gleboko$é (x)
jonow wtornych

J=Jd, X Ty X Yy X 0 X €y X=(jpX Yo/ €XP) X1

J,— natezenie pradu jonéw pierwotnych Jp — £¢stos¢ pradu jon6w wigzki pierwotnej

To— transmisja spektrometru masowego Y, — catkowita wydajno$¢ rozpylania
Yot — catkowita wydajnos¢ rozpylania
(stosunek liczby atomoéw emitowanych e — tadunek elementarny

do liczby jonow pierwotnych) o . )
o*y— prawdopodobienstwo jonizacji atomu A p — gestos¢ badanego materialu (zalezy od
C,— stezenie pierwiastka A skladu i mikrostruktury)



PRZYKLADY
ZASTOSOWANIA
METOD XPS 1 SIMS




Laboratorium Inzynierii 1 Analiz
Powierzchni WIMIiC

ZASADA PRACY

1. Kazdy czlonek Zespotu ma ..swoja’’> wiodaca tematyke
badawcza:

A. Bernasik — polimery + koordynacja badan SIMS + spin-coating
K. Kowalski — materialy ceramiczne + koordynacja badan XPS
M. Nocun — materialy amorficzne + badania XPS + spin-coating
J. Camra - kataliza + badania XPS + aparatura

J. Jedlinski — materialy specjalne + koordynacja wspolpracy z
Centrum Doskonatosci IONMED) + koordynacja udzialu w
CZT AKCENT

G. Smola - od 2006 roku: badania materialow specjalnych
2. Szeroko rozwinieta wspolpraca z innymi grupami badawczymi




MATERIALY: POWIERZCHNIA 1
WARSTWY POWIERZCHNIOWE
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SCALE

MATERIALY: POWIERZCHNIA 1
WARSTWY POWIERZCHNIOWE
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BADANIA: POWIERZCHNIA 1
WARSTWY POWIERZCHNIOWE

L~
WIAZKA \
PADAJACA SN
: s : - —\ — —
TARGET (SAMPLE)
| 0.5 i |
— — T~ ~Jd




A. PRZED UTLENIANIEM

UTLENIACZ

111
L

B. PO UTLENIANIU

UTLENIACZ

| L]

ZGORZELINA -TLENEK

-GRANICA FAZ

-METAL

ZGORZELINY OCHRONNE :

CIAGLE, ZWARTE, STABILNE, WOLNO
ROSNACE WARSTWY TLENKOWE
(ALO,, Cr,0,, Si0,)

MATERIALY : ‘ALUMINA FORMERS’:
NAJLEPSZE ZAROODPORNE
TWORZYWA METALICZNE

PROBLEMATYKA:

MECHANIZM NARASTANIA
ZGORZELINY

MATERIALY : WEASNOSCI |
ZAROODPORNE (ODPORNOSC NA
DEGRADACJE)

J. JEDLINSKI




Badania mechanizmu utleniania 1 degradacji
materialow zaroodpornych w wysokich temperaturach
oraz procesow czastkowych

METODYKA SPECJALNA (oprocz standardowej):
*ekspozycja w 130,
eanalizy SIMS 1 XPS

PRZYKLADOWE MATERIALY:
 stopy FeCrAl
'materialy powlokowe: B-NiAl, B-NiAl+Pt, NiCoCrAl




FOLIE NA NOSNIKI DO KATALIZATOROW: Fe20Cr5Al

PROBLEM: WALCOWANIE NA GORACO (UTLENIANIE ?)

METODA: SIMS, XPS (katowy, z rozpylaniem
’
XPS
Kat Stosunek Stosunek Stosunek
4 FNUZNES CrY/Cr3+ Fe'/Fe3+
X-ray
SO 7 0° 0.116 0.197 0.162
analyser / 500 0.087 0.171 0.058
70° 0.068 0.052 0.000
Cykl Stosunek Stosunek Stosunek
rozpylania AlYAR Cr'/Cr3* Fe'/Fe3*
0 0.116 0.197 0.162
1 0.303 3.027 2.603

2 0.440 4.868 3.456




FOLIE NA NOSNIKI DO KATALIZATOROW: Fe20Cr5Al

SIMS INTENSITY [counts]

1,0x10*

5,0x10°

SIMS INTENSITY [counts]

SIMS

FeCrAl-(Y,Hf), (foil, 'as received'), starting material

. —e—16-0"
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[ ] *A*28'Si+
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.i..
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FeCrAl-(Y,Hf), (foil, polished), starting material
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FeCrAl-(Y,Hf), (foil, 'as received'), starting material
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. —o0—43 - AlO°
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SIMS INTENSITY [counts]
-o:!
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DEPTH [number of sputter cycle]

FeCrAl-(Y,Hf), (foil, polished), starting material

—e—16-0"

—u—43 - AlO”
—o0—68 - CrO~
—4—T2 -FeO

SIMS INTENSITY [counts]

DEPTH [number of sputter cycles]




DWUETAPOWE UTLENIANIE JAKO METODA
BADANIA MECHANIZMU NARASTANIA TLENKU (1)

TYPOWE PODEJSCIE

 Dwuetapowe utlenianie, czyli
ekspozycja w atmosferach o roézinej
zawartosci izotopu tlenu 30 (tzw.
trasera) —,,in situ”’

e Badanie rozkladu izotopow tlenu O
oraz 30 na przekroju zgorzeliny
metoda  spektrometrii  masowe]j
jonow  wtornych (SIMS) lub
spektrometrii wtornie zjonizowanych
czastek neutralnych (SNMS)

 Wnioskowanie na podstawie
otrzymanych rozkladow 0
dominujacym rodzaju transportu

masy w warstwie tlenkowej :
A - odrdzeniowo metal;

B. dordzeniowo tlen : a. pekniecia, b.
granice ziarn, c. sie¢;

C. Metal i tlen rownoczesnie : a.
innymi drogami; b. tymi samymi
drogami

PIERWSZY

UTLENIACZ
(C—D

0, Me

N
R
D, Me
S
Bb
a, Me

: DRUGI

UTLENIACZ
G

L an
X4q x1

C. b.



FOLIE NA NOSNIKI DO KATALIZATOROW: Fe20Cr5Al

DWUETAPOWE UTLENIANIE + SIMS

FeCrAl-Y,Hf (foil,'as received'), 900°C / 24h(air) + 72h(1802) Fe((?)rAl-Y,Hf (Foil, polished) , 900°C / 24h(air) + 72h( 1802)
3 1 ’
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WNIOSKI:
1.PRODUKCJA POWODUJE
UTLENIANIE (WARSTWA TLENKU
NA POWIERZCHNI)
2.STAN POWIERZCHNI WPLY WA

I i, b ISTOTNIE NA MECHANIZM




WYNIKI : wplyw procedury wprowadzania materiatu do
strefy reakcyjnej na ,,chemie¢ powierzchni”

Stopy : Fe20Cr5Al (<5 ppm S)
Kanthal APM (Fe20Cr5Al+Zr)

Procedury wprowadzania do pieca
prozniowego:

1. bezposrednio do suchego
powietrza w wysokiej
temperaturze

2. 90 s wp=10-1" atm +
wprowadzenie goracego
powietrza

Badania skladu zgorzeliny : XPS
(ilosciowa)

WNIOSEK :

WYNIKI|[ % at. ] :

1073 K - S min. 60 min.
Fe Cr Al Fe Cr Al

Procedura 1

FeCrAl 20 15 18 15 10 25

APM 15 15 20 S § 30

Procedura 2

FeCrAl 0O 0 40 0O 0 40

APM 0O 0 40 0O 0 40

Dopelnienie do 100 % - giléwnie TLEN

Obnizajac cisSnienie do bardzo wysokiej prozni mozna ograniczy¢ lub
wyeliminowa¢é tworzenie tlenkow zelaza i chromu, przyspieszajac
powstawanie zgorzeliny zbudowanej z Al,O,



POCZATKOWE STADIA UTLENIANIA: STOP Fel9Cr35Al
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POCZATKOWE STADIA UTLENIANIA: STOP Fel9Cr5Al+iY

XPS
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WNIOSKI

1. NA POCZATKU UTLENIANIA POWSTAJE
SEKWENCJA TLENKOW : ZELAZA-CHROMU-
GLINU STOPNIOWO ZANIKAJA TLENKI
ZELAZA 1 CHROMU - JEST TO SZYBKI
PROCES.

2. IMPLANTOWANY ITR PRZEDLUZA
OBECNOSC TLENKOW ZELAZA I CHROMU
W ZEWNETRZNE]J CZESCI ZGORZELINY



EFEKTY LOKALNE: B-NiAl (MATERIAL POWLOKOWY)
SEM 1473 K : 9.5 min ('60,) + 16.5 min ('80,)

SINS CRATER
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EFEKTY LOKALNE: B-NiAl (MATERIAL POWLOKOWY)
SIMS + TRASER
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EFEKTY LOKALNE: B-NiAl (MATERIAL POWLOKOWY)
SIMS + TRASER

TLENEK Z PIERWSZEGO TLENEK Z DRUGIEGO
ETPU UTLENIANIA ETAPU UTLENIANIA



WNIOSKI

1. MECHANIZM PROCESU NARASTANIA
ZGORZELINY JEST ZL.OZONY,
ZMIENNY CZASIE I MA CHARAKTER
LOKALNY

2. W EFEKCIE - POWSTAJE ZGORZELINA
DWUWARSTWOWA, CHOC
JEDNOFAZOWA



MECHANIZM ODPRYSKIWANIA ZGORZELINY

TEMPERATURA
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Odpryskiwanie zgorzeliny
Fe20Cr5Al, 1473 K, 190 h Fe23Cr5Al + 0.2 Zr, 1473 K, 190 h

Pytania : 1) Jak odpryskuje
Dwa obszary : gladKi i z ziarnami tlenku  zgorzelina ? 2) Jak powstaja
ziarna tlenku na powierzchni

*~



Badanie mechanizmu odpryskiwanie zgorzeliny (1)

Nowa metoda : utlenianie w powietrzu — chlodzenie w atmosferze bogatej w 130,
(lub w odwrotnej kolejnosci) — analiza SIMS
Warunki utleniania : 1473 K, 190 h w 130, + chlodzenie w powietrzu

7s Fe20Cr5Al, 1473 K, 190 h Fe23Cr5Al + 0.2 Zr, 1473 K, 190 h
E 10 1,0 ——y

s 7 "

.g 3 0,74 e 16-"%0
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£ Czas rozpylania [liczba cykli]

E Odpowiedzi : 1) odpryskiwanie — mechanizm adhezyjny; 2) odpryskiwanie

zachodzi w wystarczajaco wysokiej temperaturze, by doszio do utlenienia
odstonietego podioza — widoczne ziarna sa nowym tlenkiem !



Natezenie SIMS [liczba zliczen / s]

Badanie mechanizmu odpryskiwanie zgorzeliny (2)

obszar gladki

Fe20Cr5AlL 1473 K, 190 h

obszar z ziarnami tlenku
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Mechanizm odpryskiwania zgorzeliny — podsumowanie

. Adhezyjny mechanizm
. Temperatura podczas odpryskiwania w tracie chtfodzenia jest

wystarczajaco wysoka, by odstoniete podtoze ulegto
utlenieniu

. Na obszarach gladkich narasta praktycznie tylko tlenek

glinu, natomiast w pozostalej czesci warstwy — takze tlenki
zelaza i chromu

. Warstwa na stopie Fe23Cr5Al + 0.2 Zr jest bardzo cienka -

odpryskiwanie nastepuje dopiero po kilku minutach po
ochtodzeniu do temperatury pokojowej

. Powstawanie tlenku podczas chtodzenia zmienia warunki

wyjsciowe dla kolejnych etapow sekwencji utlenianie —
chtodzenie






Projekt TESLA (DESY - Deutsches Elektronen Synchrotron, Hamburg)

(TeV-Energy Superconducting Linear Accelerator)
Budowa liniowego zderzacza elektrondéw o energii TeV o dtugosci 32 km

Nadprzewodzaca niobowa wneka rezonansowa do przyspieszania elektronow polem mikrofalowym
powinna umozliwi¢ zastosowanie gradientu przyspieszajacego elektrony > 35 MV/m
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Maksymalna wartos¢ pola przyspieszajgcego ograniczona oporem powierzchniowym
wywotanym rozpuszczonymi w hiobie zanieczyszczeniami: tlenem, azotem i weglem.

!

Koniecznos¢ usuniecia zanieczyszczen:
Pokrycie niobu warstwa Ti (geter), wygrzanie w 1400°C w prozni, schtodzenie

}

Usuniecie warstwy tytanu:
BCP — Buffered Chemical Polishing EP - Electrochemical Polishing



Wspotpraca AGH — DESY w ramach projektu TESLA

Umowy DESY - Panstwowa Agencja Atomistyki (od 2000 r.):
Koordynacja : K. Kowalski, A. Bernasik DESY: W. Singer

1. Dyfuzja w objetosci i po granicach ziarn w czystym niobie
2. Wptyw wygrzewania w niewysokich temperaturach w prézni na powierzchnie
blach niobowych

1. Dyfuzja Ti w czystym niobie — metoda SIMS:
- okreslenie zasiegu penetracji Ti w Nb w procesie oczyszczania
- wyznaczenie grubosci warstwy powierzchniowej koniecznej
do usuniecia tytanu

wyznaczenie wsp. dyfuzji Ti w Nb Mapy rozktadu Ti wokot granic ziarn w Nb

w
o
1

Po wytrawieniu BCP
warstwy ok. 100 um

]

w

-
1

W
N
1

W
w
1

e Tilayer- 30 nm
o Tilayer - 100 nm

&
S
1

28 x 28 ym

6.5x10" 7.0x10™ 7.5x10" 8.0x10™ 8.5x10™

T'[K"]
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2. Wplyw wygrzewania wnek rezonansowych w niewysokich temperaturach w
prozni na wartos¢ maksymalnego pola przyspieszajgcego

Zakres temperatur Efekt wygrzewania T
100 -120 °C znaczne polepszenie
_ ~— Dlaczego?
140 — 240 °C znaczne pogorszenie
260 — 300 °C znaczne polepszenie ___

1

Koniecznos¢ zbadania wptywu wygrzewania
na stan powierzchni niobu

N\

Analizy powierzchniowe
Najlepsza metoda: XPS (Spektroskopia fotoelektronéw)
Pomiary katowe i pomiary ‘in situ’



Wyniki analiz XPS ‘in-situ’ — wplyw wygrzewania w prozni na budowe warstwy tlenku

Porownanie kinetyki zmian struktury
tlenku niobu w 100 i 160°C
Analiza linii spektralnej Nb 3d

Zestawienie wynikdw wygrzewania
niobu przez 120 godz
w 100-180°C

—
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Czas wygrzewania/ h



Efekt wygrzewania niobu w 300°C:
Kompletna dysocjacja Nb,O5 i NbO,
w czasie krotszym niz 10 min.

Pojawienie sie weglika niobu NbC.

Budowa warstwy powierzchniowej:
NbO + NbC - bardzo cienkie i stabilne

Dalsze wielogodzinne wygrzewanie
nie zmienia tej struktury ani jej grubosci

Intensywnosé / j. u.

300 °C, 10 min

C1s

c-C
C-H

NbC

T
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T
212

NbO

’ L T
210 208 206 204 202

przed

214

wygrzewaniem b Nb,O cH
Nb 3d ¢

212

C1s

c-C

o = 7 Y ~l'
210 208 206 204 202

Energia wigzania / eV



Wyniki analiz XPS pozwolity sformutowa¢ model ttumaczacy wpltyw wygrzewania
niobowych nadprzewodzacych wnek rezonansowych w niewysokich temperaturach w prozni
na wartos¢ maksymalnego pola przyspieszjacego

przed wygrzewaniem  warstwa tlenku: 100-120°C praktycznie
%g’féwnie Nb,Os oraz hie zmieniona

m NbO, i NbO na m powierzchnia

granicy z metalem
\ dyfuzja tlenu w giab
\bogaty S metalu zmniejsza
W rozpuszczony tlen \stgzenie tlenu
obszar w obszarze
podpowierzchniowy podpowierzchniowym
“&———1——Nb metal

zwiekszenie
maksymalnego pola

Nb20s i NbO:2 sg

kompletnie
140-200°C silna dysocjacja 250-300°C zdysocjo_wane,
Nb,Os dostarcza 4~ bardzo cienka
duze ilosci tlenu, e e — warstwa tlenku
ktory rozpuszcza sie sklada sie ze
w metalu blisko stabilnych NbO i
powierzchni NbC

dzieki dyfuzji tlenu
o — w gtgb metalu, jego
~stezenie w obszarze
podpowierzchniowym
. . . zZhacznie maleje
zmniejszenie zwiekszenie j

maksymalnego pola maksymalnego pola







Problem:

*Transparentne warstwy przewodzace na szkle sa szeroko
stosowane w aplikacjach elektronicznych i innych jak np.
szyby grzewcze.

*Wilasciwosci przewodzace szkla zapewnia cienka warstwa
na bazie indu lub SnQ,.

*Niestety sod zawarty w szkle dyfunduje na powierzchnie
gdzie reaguje z para wodna tworzac wodorotlenek sodowy.
NaOH ..rozpuszcza’ Sn0O, co pogarsza wlasciwosci
przewodzace warstwy, a nawet moze prowadzi¢ do
catkowite] degradacji warstwy.

*Stosuje si¢ wiec warstwy posrednie tzw. bariery dyfuzji
sodu, ktorych zadaniem jest blokowanie dyfuzji sodu do
powierzchni. Jako warstwy barierowe stosuje si¢ warstwy
Si0,, Al,O;, TiO, kombinacje i inne tlenki.

Prowadzacy: dr hab. M. Nocun




Cel badan: uzyskanie skutecznych warstw-barier o
r6znym skladzie chemicznym

Technika nanoszenia: sol-gel

Obrobka dodatkowa (po nalozeniu): wypalanie w
temperaturze 500°C przez 15 min.

Weryfikacja: metoda XPS



Intensity [a.u.]
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Dyfuzja kationow w objetosci i wzdtuz granic ziarn w tlenku cyrkonu
stabilizowanym itrem (YSZ)

ZrO, — Y,0,; 8 mol% - zastosowanie - staty elektrolit : - ogniwa paliwowe (SOFC)
« membrany, pompy tlenowe
« czujniki
- materiat zaroodporny: - bariery termiczne (TBC)
ZrO, — Y,05 8mol% - TiO, 5 mol% - zastosowanie — materiat na elektrody w SOFC

YSZ jest eksploatowane w wysokich temperaturach - spiekanie
duza role odgrywaja procesy dyfuzji w podsieci - petzanie
kationowej, ktore odpowiadajg za procesy: « migracja zanieczyszczen

Trudnosc¢: krotkie zasiegi —> najlepsza technika: SIMS:

- profile dyfuzyjne do kilku pm
- mapy rozkitadu dyfundujgcego pierwastka



Model dyfuzji wzdtuz granic ziarn

Model Fishera

powierzchnia z nanigsionym znacznikiem

granica

miedzyziarnowa krzywa

izokoncentracyjna

typu B

>

Przedziat kinetyczny

Mozliwos¢ jednoczesnego wyznaczenia

z profilu dyfuzyjnego sredniego stezenia trasera:

« wspotczynnika dyfuzji wewnatrz ziarn D
D = -(4-t-dlnc/ox2)1 z pierwszej czesci profilu

« parametru transportu wzdtuz granic ziarn D’ds:

Zastosowanie do materiatu polikrystalicznego

b)

Przedziat kinetyczny
typu B:

100 5<< VDt < g/20

c)

Przedziat kinetyczny
typu C:

AIDt << 8/20

D’.5's = 0.66+(-9Inc/9x5/°)-(4-D/t)12 z drugiej czesci profilu



intensity ratio

Przyktadowe wyniki

Profil Sredniego stezenia trasera w Zestawienie wynikéw dla dyfuzji:
funkciji gtebokosci Ti4+, Ca?*, Nb°>+ i Ce** w YSZ i Ti-YSZ
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Przyktadowe wyniki — potwierdzenie stusznosci przyjetych modeli
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intensity ratio
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Krater SIMS i otrzymany profil sSredniego
stezenia trasera w jednym ziarnie

Poréwnanie tréojwymiarowego
rozktadu stezenia trasera
z profilem jego sredniego
stezenia w funkciji gtebokosgi

Dyfuzja Ti w YSZ
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Proces katalizy:
badania powierzchni 1 warstw
powierzchniowych

Prowadzacy: dr inz. J. Camra

Metoda: XPS

Wspolpraca z Prof. M. Najbar (Wydzial Chemii U)J)




RZYKLAD:

adania katalizatorow do redukcjil
lenkow azotu za  pomoca)
weglowodorow -  Kkatalizatorow
rodowych na nosniku tlenkowym,
cerowo-cyrkonowym : Rh/ZrO,-
ICeO,

Poddano badaniu w XPS|
kkatalizator Swiezy (A) i po pracy (B))

INTERPRETACJA:

laktywnym w tej reakcji jest rod
jonowy. Ce** tworzy sie¢
kkrystalograficzna w ktora
wbudowuje si¢ Rh 3* Tworz3 sie
lluki anionowe odpowiedzialne za
laktywnosc katalizatora.

NATEZENIE [a.u.]

318 316 314 312 310 308 306 304 302

EN. WIAZANIA [eV]






Badania mechanizmu separacji faz w cienkich warstwach
polimerowych obejmuja:
1. kinetyke tworzenia domen fazowych

- zarodkowanie i wzrost,

- spinodalna separacja faz,

- przeplyw hydrodynamiczny skladnikow w warstwie
2. wplyw powierzchni ograniczajacych

- energii powierzchniowej,

- energii miedzyfazowej.

Zastosowanie:
- powloki np: warstwy antyrefleksyjne
- nanolitografia
- urzadzenia optoelektryczne (diody, fotoogniwa)
- czujniki (sensory gazowe, cieczowe, biosensory)



Otrzymywanie i wlasnosci cienkich warstw polimerowych
Koordynacja: dr A. Bernasik

rozpuszczalnik
+ polimery A, B

separacia wozasie L. separacia w trakci
wygrzewania

: : odparowania
,thermal quenching” rozpuszczalnika
,solvent quenching”
: : R

grubos¢ warstw

o ok 100nm
2B A Py o, B

<
A P Temp.

Przyktadowe struktury morfologiczne Podtoze
warstwa samoorganizujgca (SAM)

N B Rk | concnon oo

uktad lamelarny | ktad kolumnowy Uktad wymuszony HS(CH,);5CH3
wzorem podtoza Sai° ° % hydrofilowa
HS(CH,),COOH




Samoorganizacja wzgledem gtebokosci mieszaniny polimeru przewodzgcego
prad elektryczny (polianilina protonowana kwasem kamforosulfonowym)
| polimeru konwencjonalnego (polistyren)

masa czasteczkowa PS 1.5k — 125k 125k
predkos$¢ obrotowa [obr/min] 3000 3000 —— 1000

Au ] Au

Profile gtebokosciowe
otrzymane metodg SIMS

[norm.]

0.0 ] !
0 601200 60 1200
gtebokos¢ [nm]

koncentracja PANI(CSA)

model warstwy

meanrcse) r-j

Bl PS

Lamellar structures formed in spin-cast blends of isolating and conducting polymers
A. Bernasik, et alSynthetic Metals 144 (2004) 253-25



Powierzchniowa samoorganizacja wymuszona wzorem podtoza (Au/CH3)
mieszaniny polimeru przewodzgcego prad elektryczny (PANI(CSA))
| polimeru konwencjonalnego (polistyren)

Pasek nad Au 5 keV; 5000x, 5i

e .- 24C2
- 26CN
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Pasek nad CH3 5 keV; 5000x, 5i
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Podtoze CH;,

Obrazy mikroskopu optycznego Profile SIMS



Fotoogniwo

R
A I
Swiatto
/ 100 nm \\
Z szkto
metal ITO
materiat
organiczny

Procesy czastkowe odpowiedzialne za
konwersje energii sSwietlnej na elektryczna
- absorpcja i formowanie ekscytonu

- dyfuzja ekscytonu

- separacja tadunku

- transport tadunku do elekirod

energia

HOMO

HOMO







Tematyka:

I cienkie warstwy: polprzewodniki, sensory, fotokataliza,
fotoogniwa

> optyka nieliniowa (nano-cermety)

Wspoélpraca z grupa Prof. M. Radeckiej (WIMIiC
AGH)

Ze strony Laboratorium: dr K. Kowalski




Materialy:
- tlenki metali TiO,, WO;, VO,, Sn0O,
- roztwory state TiO,-Sn0O,, Ti0,-VO,, Ti0,-WO,
_nanocermety TiO,:Au, TiO,:Ag
Problem/zagadnienia - tlenki metali
przejsciowych (wiele mozliwych potaczen z
tlenem)

e Okreslenie stopnia utlenianie metalu

e Okreslenie odstepstwa od skiadu
stechiometrycznego

e Okreslenie skladu w przypadku roztworow
stalych




TiOZ_x . X P S

od stopnia utleniania .
zaleza wlasnosci. |
Np.
+4 — biaty

(przeiroczysty) | [T e
+3 — granatowy - TE
b) © experlmenta
(absorbuje swiatlo)
Metoda weryfikacji : XPS

Binding energy (eV)



Nanocermety TiO,:Au

Cel procesu otrzymywania: matryca amorficzna +
platynowce na ,,0”’ stopniu utleniania

Metoda weryfikacji : XPS

TiOZZAu *  experimental TiO2 pokrywane Au

. gxpenmental Aw/(Au+Ti)= at. 17.8% Au+ Au/(Au+Ti)= at. 4.5%

—ft 0 Au 4f
Au 4f Au cAaual,
ual, ' . Aud4f
o 52
Au4f_
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
78 80 82 84 86 88 90 92 78 80 82 84 86 88 90

Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV)

92




Tematyka:

I* korozja ,,mokra” i ochrona przed korozja

I elektrochemia powierzchni metali - mechanizm anodowego
roztwarzania i pasywacji

I sklad chemiczny i struktura produktéw roztwarzania metali w
rozposzczalnikach organicznych (nanoczastki metali i tlenkow)

Wspolpraca z grupa Prof. J. Banasia (WO AGH)

Ze strony Laboratorium:
dr A. Bernasik, dr K. Kowalski




PASYWNOSC CHROMU W WODACH
GEOTERMALNYCH

0.70- Cr/0.1M Na,SO, , 50°C 0.70- Cr/0.1M Na,SO,, 150°C
] ] o)
0,65- 0,65
o . o) o
0,60 0,60
~ 0,55 L o L 0,55 °
lI b A 1 O . g O
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) 0,15 T T T T T g T E T
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XPS - profil glebokosciowy molowego stosunku X 52

w pasywnym filmie (pozadana wartos¢: 0.5): X . +x
0*” OH™

WNIOSEK:
DODATKI W WODZIE 1 TEMPERATURA NIE SPOWODOWALY

UTRATY OCHRONNYCH WEASNOSCI WARSTWY UWODNIONEGO
TLENKU CHROMU




Pasywnosc¢ stali nierdzewnej (Fe-Cr-Ni) w
srodowisku wod geotermalnych

XPS - POMIAR

Intensity [arb. units]

170 168 166 164 162 160 158 156
Binding Energy [eV]

WNIOSEK:
NIKIEL OBECNY W STALI TWORZY NiS, ZMNIEJSZAJAC
ZDOLNOSC MATERIALU DO PASYWACJI




WYTWARZENIA NANOCZASTEK TLENKOW
MIEDZI METODA ELEKTROCHEMICZA

MATERIAL.:
ZAINTERESOWANIE: z uwagi na duza wartos¢ S/V
ZASTOSOWANIE: polprzewodniki wykorzystywane w
magnetycznych nosnikach pamieci, konwertorach energii
stonecznej, elektronice, katalizie

Metoda weryfikacji obecnosci tlenkéw miedzi w
warstwach anodowych otrzymywanych w réoznych

procesach:
XPS




Przyklad: XPS dla elektronu
Cu 2p z niebieskiego proszku

otrzymanego w (0.1M LiCl-
C,H,OH(E=1.0V,t=4h)

970.0 960.0 950.0 9400 930.0

970.0 960.0 950.0 940.0 9300

970.0 960.0 950.0 940.0 930.0
Binding Energy /eV



Przyklad: XPS z niebieskiego proszku otrzymanego w 0.1M
LiCl-C,H;OH (E=1.0V,t=4h)

. Eg / eV wartos¢ Atomowy . .
Poziom % Zwiazki
eksperymentalna
Cu2p 933,0 (£0.5) 4,0 Cu(II) w tlenku
934,5 (2£0.5) 5.4 Cu(II) w soli
941,5 (£0.5) satelita
944,0 (30.5) satelita
O 1s 530,6 (£0.3) 21,4 O w tlenku
532,3 (£0.3) 30,8 -C=0,0-w
oksyanionach
533,8 (£0.5) 10,5 -C-0-wCH.OH
Cl 2p 199,1 (+0.5) 25,2 CI- w chlorkach
200,2 (0.5) 2,7 ClO,

WNIOSEK: wyprodukowano nanoczastki CuO




Tematyka:

badania reakcji redoksowych w ukladach: polimery
skoniugowane - jony metali przejSciowych

Zastosowania katalityczne — platynowce: zredukowane catkowicie
i zdyspergowane sq bardziej skuteczne jako katalizatory

Wspolpraca z dr hab. M. Hasik (WIMiC AGH)

Weryfikacja stanu chemicznego: XPS

Ze strony Laboratorium: dr A. Bernasik




Polimery jako reduktory jonow metali

Polianilina i jej pochodne, na przyktad poli(orto-
metoksyanilina) /POMA/, redukuja jony Pd** do Pd’ (XRD),
ale redukcja nie jest calkowita, tzn. czes¢ Pd istnieje w
ukladach w postaci Pd** (XPS).

XRD Pd3d XPS
POMA-Pd

POMA-Pd

N

POMA

Intensity [a.u.]

\

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 348 345 342 339 336 333
20 [stopnie] Binding energy [eV]




Redukcja jonow metali w matrycach polimerowych
za pomocg reduktorow zewnetrznych

Polianilina (PANI) ani jej pochodne nie redukuja jonow Rh*+ do
Rh’. Konieczne jest uzycie reduktorow zewnetrznych (np.
NaBH,). Redukcja zachodzi catkowicie (XPS), a czastki metalu
w matrycy polimerowej maja wymiary nanometryczne (TEM).

UKLAD PANI-Rh
Rh3d XPS, 100% Rh° TEM, 80% czastek <10 nm

Intensity

325 320 315 310 305
Binding energy [eV]




Wspotpraca z Wydziatem Paliw i Energii

WPIE: prof. J. F. Janik Pracownia Spektroskopii: dr K. Kowalski
Tematy: 1. Materialy weglowe modyfikowane krzemem

2. Nanokompozyty GaN / TiN wytworzone metoda anaerobowg i aerozolowa
Metoda: XPS - analizy wigzan chemicznych i okreslanie stezen pierwiastkow
Rezultaty: wyniki stanowity wazny przyczynek do 2 prac doktorskich

Wspotpraca z Wydziatem Inzynierii Metali i Informatyki Przemystowej

1. 6 Program Ramowy — Projekt HydroNanoPol: Advancement in storage capability
and hydrogen Kinetics of hydride storage alloy through nanocoating with
multifunctional hybrid polymer — od 2007 r.
Koordynator: dr E. Pytlik — Varta GmbH, AGH: prof. J. Kusinski, Laboratorium: dr K. Kowalski
Metoda: XPS I SIMS - analizy skladu nanoproszkéw stopow gromadzacych wodor i ich
pokry¢ polisilanowych modyfikowanych

2. Uklady katalityczne: roztwory Cu, Nd, Ru i Mn w cienkich warstwach CeQO,
WIMIIP, KIPAM: dr A. Kopia Laboratorium : dr K. Kowalski
Metoda: XPS i SIMS - analizy wigzan chemicznych i rozkladu domieszek
Rezultaty: publikacja, 1 doktorat, 2 prace magisterskie

3. OkreSlenie parametrow transportu masy w cienkowarstwowych tlenkowych
przewodnikach jonowych YSZ i GDC
Grant 3 TO8SC 001 29 Kierownik: dr K. Kowalski rozpoczety 2006 r.
Metoda: SIMS - dyfuzja 830, XPS i SIMS - budowa warstw wytworzonych
metoda ablacji laserowej
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1. METODY BADANIA POWIERZCHNI ZNAJDUJA
ZASTOSOWANIE W BARDZO WIELU OBSZARACH
INZYNIERII MATERIALOWE]

2. XPS POZWALA NA UZYSKANIE INFORMACJI O
STANIE CHEMICZNYM ORAZ ILOSCIOWE] O
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PERSPEKTYWY

1. ROZWOJ INZYNIERII W SKALI NANO I
SUBMIKRONOWE]J WYMAGA UNOWOCZESNIENIA
APARATURY (ZAROWNO XPS JAK I SIMS)

2. CORAZ SZERSZE ZASTOSOWANIE INZYNIERII
POWIERZCHNI JEST KOLEJNYM ARGUMENTEM ZA
ROZWOJEM METODYKI BADANIA POWIERZCHNI
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KRATERY SIMS W ZGORZELINACH (1)
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