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STRESZCZENIA
ARTYKULOW
ME 43 - 2 - 2015

Wzrost politypu 3C-SiC z roztworu metoda TSSG

ME 43, 2, 2015, s. 4

W tej pracy przedstawiono metod¢ wzrostu weglika krzemu
politypu 3C. Jako zarodki postuzyty monokrystaliczne ptytki
weglika krzemu o politypach heksagonalnych 4H-SiC oraz
6H-SiC. Zbadano wzrost na ptaszczyznach o orientacji (0001)
oraz (000-1). Okreslony zostat zakres temperatur, pozwalajacy
na otrzymanie struktur o wysokiej jednorodnosci politypowe;j,
ktoéra zostata potwierdzona analizg fazowa otrzymanego mate-
riatu oraz pomiarami widma Ramana.

Dobér parametréw procesu termicznego rozkladu
prekursora nanoproszku srebra w celu uzyskania
optymalnej struktury Kkrystalitéw srebra

ME 43, 2, 2015, s. 12
W artykule skupiono uwage na wyjasnieniu zaleznoS$ci
pomiedzy odpowiednim stosunkiem wagowym fazy organicz-
nej, a pozyskana iloscia nanoproszku srebra podczas procesu
termicznego rozktadu prekursora. Okreslono prawidtowy dla
tej metody ubytek masy, optymalng temperature i czas wygrze-
wania prekursora. Przedstawiono rozklad uziarnienia badanych
nanoproszkow srebra wzgledem procentowego ubytku ich masy

podczas termicznego rozktadu prekursora.

Analiza odksztalcen sieci krystalicznej
w sgsiedztwie dyslokacji

ME 43, 2, 2015, s. 18

W pracy opisano procedury symulacji Monte Carlo pro-
cesu rozpraszania wstecznego w krysztatach zawierajacych
dyslokacje. Sigmoidalny ksztatt ugigtych rzedow (plaszczyzn)
atomowych mozna przyblizy¢ funkcja arctan, co stanowi model
dystorsji sieci krystalicznej w poblizu potptaszezyzny dyslokacji
krawedziowej. Badania strukturalne krysztatow AlGaN i SrTiO,
za pomoca HRTEM pozwolily wyznaczy¢ parametry geome-
tryczne zaburzen sieci krystalicznej w sasiedztwie dyslokacji
(kat ugiecia w punkcie przegiecia funkcji arctan oraz odlegtosé
migdzy jej asymptotami). Zaleznos¢ kazdego z tych parametrow
od odleglosci od krawedzi dyslokacji mozna przyblizy¢ funkcja
eksponencjalnego zaniku i wyznaczy¢ wspotczynniki tej funkcji.
Dane te zostaly wykorzystane w symulacjach Monte Carlo widm
rozpraszania wstecznego AlGaN oraz SrTiO, i pozwolity na
ilo$ciowg parametryzacj¢ rozktadu dyslokacji w defektowanych
krysztatach.

THE ARTICLES
ABSTRACTS
ME 43 - 2 - 2015

Solution growth of 3C-SiC by TSSG method

ME 43, 2, 2015, p. 4
In this paper, solution growth of 3C-SiC was demonstrated.
Monocrystalline 4H-SiC and 6H-SiC wafers were used as seeds.
Growth was observed on (0001) and (000-1) planes. The tem-
perature range enabling the fabrication of 3C-SiC structures of
high polytypic homogeneity was determined and 3C-SiC growth
was confirmed by XRD and Raman spectroscopy.

Selection of parameters used in thermal reduction
process of nanosilver powder precursor aimed
at obtaining optimal structure of silver crystallites
ME 43, 2, 2015, p. 12
The present article is concentrated on explaining the rela-
tionship between the appropriate mass ratio of the organic phase
and the amound of nanosilver powder produced in a thermal
precursor reduction process. Optimal weight loss, temperature
range and duration of the process were determined. Finally,
distribution of nanosilver particles in the examined silver nano-
powders in relation to their proportional weight loss throughout
the process was described.

Analysis of crystal lattice deformations in the vicinity
of dislocations

ME 43, 2, 2015, p. 18

A procedure of Monte Carlo simulation of a backscattering
process in crystals containing dislocations was described in
this publication. Sigmoidally bent atomic rows (planes) can be
approximated by an arctan function being a model of the lattice
distortion in the vicinity of a dislocation. HRTEM analysis of
AlGaN and SrTiO, crystals allowed determination of the geome-
trical parameters of crystalline structure distortion in the vicinity
of a dislocation (a bending angle at the inflexion point of the
arctan function as well as the distance between its asymptotes).
A dependence of each of these parameters on the distance from
a dislocation edge can be approximated by an exponential decay
function. The parameters of this function can be calculated from
the experimental data. The parameters obtained were used in
Monte Carlo simulation of the backscattering process in AlGaN
and SrTiO, and enabled quantitative determination of the depth
distribution of dislocations in defected crystals.
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Streszczenie: W tej pracy przedstawiono metode wzrostu weglika krzemu politypu 3C. Jako zarodki postuzyty monokry-
staliczne ptytki weglika krzemu o politypach heksagonalnych 4H-SiC oraz 6H-SiC. Zbadano wzrost na ptaszczyznach
o orientacji (0001) oraz (000-1). Okreslony zostat zakres temperatur, pozwalajacy na otrzymanie struktur o wysokiej jedno-
rodnosci politypowej, ktdra zostata potwierdzona analiza fazowa otrzymanego materiatu oraz pomiarami widma Ramana.
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Solution growth of 3C-SiC by TSSG method

Abstract: In this paper, solution growth of 3C-SiC was demonstrated. Monocrystalline 4H-SiC and 6H-SiC wafers were
used as seeds. Growth was observed on (0001) and (000-1) planes. The temperature range enabling the fabrication of 3C-
-SiC structures of high polytypic homogeneity was determined and 3C-SiC growth was confirmed by XRD and Raman

spectroscopy.

Key words: polytype 3C, SiC, solution growth

1. Wstep

Sposrod wielu odmian politypowych weglika krzemu
interesujace wlasciwosci aplikacyjne wykazuje polityp 3C
o strukturze regularnej. W stosunku do innych politypow
SiC materiat ten charakteryzuje si¢ wysoka ruchliwos$cia
nosnikow i predkoscig dryfu elektronow, co sprawia, ze
jest doskonalym materialem do konstrukcji urzadzen
elektronicznych pracujacych w wysokich czgstotliwo-
$ciach i duzych mocy typu MOS-JFET (Metal Oxide
Semiconductor — Junction Fileld Effect Transistor) [1 - 3]
wykorzystywanych m.in. w technologii MEMS (Micro
Electromechanical System) [4 - 5].

Weglik krzemu politypu 3C wykazuje mniejsza
przerwe energetyczng niz politypy heksagonalne, wigc
urzadzenia wytworzone na tym materiale cechuje nizsza
warto$¢ pola przebicia elektrycznego, niemniej w tran-
zystorach wykonanych w oparciu o 3C-SiC uzyskuje si¢
znacznie wigkszg ruchliwos¢ nosnikéw pradu. Spowo-
dowane jest to tym, ze putapki brzegowe w politypie
3C-SiC wystepuja w pasmie przewodnictwa, natomiast
w politypach o strukturze heksagonalnej putapki te znaj-
duja si¢ w obszarze przerwy wzbronionej [6].

Polityp 3C-SiC wymieniany jest jako dobry materiat
podtozowy do otrzymywania grafenu, jednakze z braku
podtozy 3C-SiC wigkszos¢ badan prowadzono na struk-
turach, w ktorych na material podtozowy (np. szafir,
krzem lub heksagonalne politypy SiC) metodami epitaks;ji
wytwarzano 3C-SiC, a nast¢pnie na tych warstwach uzy-
skiwano grafen [7 - 10].

Mimo duzej aplikacyjnosci politypu 3C komercjaliza-
cja tego materiatu jest mocno utrudniona ze wzglgdu na
problemy z jego otrzymywaniem.

Weglik krzemu praktycznie nie wystgpuje w fazie
ciektej. Do jego stopienia potrzebna jest bardzo wysoka
temperatura, powyzej 2500°C, oraz wysokie cisnienie
rzedu kilkudziesigeiu tysigcy atmosfer. SiC nie posiada
rowniez punktu kongruentnego - faza ciekla nie jest
roztworem stechiometrycznym. Niemniej, SiC w tem-
peraturach wyzszych niz 1800°C ulega intensywnemu
rozktadowi termicznemu, co umozliwia wytwarzanie
krysztatdéw objetosciowych SiC z fazy gazowej metoda
transportu fizycznego par. Takie procesy technologiczne,
w celu uzyskania zadowalajacych szybkosci wzrostu (rzedu
co najmniej kilkudziesi¢ciu mikronéw na godzing) wyma-
gaja temperatury powyzej 2100°C. Polityp 3C krystalizuje
w szerokim zakresie temperatury tj. 1300 - 2750°C [11],
z tym, ze najwigkszy procentowo udziat powstawania zro-
det krystalizacji politypu 3C jest w temperaturze ponizej
1800°C. Wraz ze wzrostem temperatury procesu rosnie tez
liczba centrow krystalizacji politypéw heksagonalnych,
w zwiazku z tym otrzymanie jednorodnych politypowo
krysztatéw 3C - wykorzystujac metode PVT - jest bardzo
utrudnione ze wzgledu na niskie stezenie par SiC.

2. Opis metody TSSG

Od kilku lat trwaja na §wiecie badania majace na celu
ocen¢ mozliwosci otrzymywania politypu 3C-SiC innymi
metodami, niz transportu fizycznego par. W latach 2010 -
2014 zostal zrealizowany w ITME projekt majacy na
celu opracowanie metody wytwarzania krysztatow
3C-SiC metodg TSSG (Top Seeded Solution Growth), kto-
ra polega na wzro$cie krysztatu na zarodku zanurzonym
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Rys. 1. Uktad réwnowagi fazowej Si-C [15].
Fig. 1. Si-C phase diagram.[15]

w roztworze Si-C. Roztwor uzyskuje si¢ poprzez stopienie
krzemu w grafitowym tyglu. Podczas tego procesu $cianki
tygla trawione sg przez krzem, przez co uwolnione atomy
wegla przedostaja si¢ do cieczy tworzac roztwor wegla
w krzemie. W temperaturze korzystnej dla wzrostu polity-
pu 3C weglika krzemu, zgodnie z uktadem rownowagi faz
Si-C (Rys. 1) osiggane stezenie wegla w roztworze krze-
mu jest na poziomie pojedynczych procent atomowych.
Z danych literaturowych wynika, ze rozpuszczalno$¢
wegla w roztworze moze zosta¢ zwigkszona poprzez
wprowadzenie do wsadu krzemowego domieszek meta-
licznych. Najlepszymi katalizatorami rozpuszczania gra-
fitu sg chrom, tytan, mangan, zelazo oraz glin [12 - 14].
Metale te dodawane sa zazwyczaj w ilosci 20 - 60% at.
Proces wzrostu krysztatéw SiC metoda TSSG zalezy

od nastepujacych zjawisk:

* rozpuszczania wegla w krzemie;

* transportu wegla do powierzchni wzrostu krysztatu;

* procesow adsorpcji i desorpcji atomow wegla i krze-
mu;
* dyfuzji powierzchniowej atoméw i czasteczek do
krawedzi stopni krystalizacji.
Wszystkie powyzsze procesy zachodza jednoczesnie
i maja istotny wpltyw na otrzymywanie krysztatu - szyb-
kos$¢ wzrostu, polityp oraz jakos¢ strukturalng powstajacej
struktury. Szybko$¢ rozpuszczania wegla w krzemie zalezy
od temperatury procesu, ilosci i rodzaju zastosowanej do-
mieszki, oraz szybkosci transportu wegla do powierzchni
krysztalu, ktéra obniza nasycenie wegla w roztworze
w strefie znajdujacej si¢ przy $ciankach tygla. Transport
wegla do powierzchni wzrostu wywotany jest zjawiska-
mi konwekcji oraz dyfuzji wymuszonej przez gradient
temperatury i gradient stezen. Z kolei stosunek adsorpcji
i desorpcji czasteczek zalezy od przesycenia roztworu
w poblizu strefy krystalizacji. Wspomniane powyzszej
zjawiska odpowiadaja za szybkos$¢ wzrostu krysztatu.

Dyfuzja powierzchniowa, ktora zalezy od temperatury
zarodka oraz szybkosci proceséw adsorpcji i desorpcji na
powierzchni determinuje wlasciwosci otrzymanej struk-
tury. Uzyskanie wysokiego przesycenia roztworu przy
niskiej szybkosci dyfuzji powierzchniowej prowadzi do
niestabilnego wzrostu i powstawania struktur polikrysta-
licznych. Z drugiej strony, zbyt niskie nasycenie roztworu
atomami wegla w bliskim otoczeniu strefy krystalizacji
wywotane np. powolnym transportem wegla w roztworze,
spowoduje rozpuszczanie zarodka. Majac na uwadze po-
wyzsze zagadnienia mozna wnioskowac, ze wytworzenie
odpowiedniego pola temperatury jest najistotniejszym
elementem odpowiadajacym za otrzymanie krysztatu.

3. Uklad wzrostu stosowany w eksperymentach

Eksperymenty opisane w niniejszej pracy zostaly
przeprowadzone w piecu firmy MSR przystosowanym
pierwotnie do otrzymywania krysztatow metoda Czo-
chralskiego. Urzadzenie pozwalato na utrzymywanie
w komorze ci$nienia do 2000 hPa i umozliwialo obrot
zarodka wokoél osi pionowej. Procesy prowadzono
w argonowej atmosferze ochronnej majacej na celu ogra-
niczenie zuzycia grafitowych elementéw uktadu cieplnego
(izolacji 1 tygla). Temperatura dna tygla kontrolowana byta
za pomoca pirometru.

Uktad wzrostu sktadat si¢ z zewnetrznej tulei wykona-
nej z ceramiki alundowej. Wewnatrz tulei umieszczony byt
tygiel grafitowy oraz izolacja z filcu grafitowego. Schemat
uktadu wzrostu przedstawiono na (Rys. 2).

Tuleja alundowa

td Cewka indukcyjna
( j lzolacja grafitowa

10
E ) Zarodek SiC
Roztwor Si-C

T Tygiel grafitowy

Rys. 2. Schemat uktadu wzrostu uzywanego w metodzie TSSG.
Fig. 2. Scheme of the TSSG growth system.
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4. Badanie wplywu stosowanych domieszek
na rozpuszczalnos¢ wegla w krzemie

W celu jakosSciowego okreslenia ilo$ci rozpuszczone-
go wegla w zaleznosci od rodzaju stosowanej domieszki
przeprowadzone zostaly w identycznych warunkach ter-
micznych (temperatura powierzchni wsadu 1480°C), trzy
procesy: bez uzycia domieszki (jako wsad wykorzystano
proszek Si o czystosci 99,95%) oraz z domieszkami chro-
mu i tytanu. Koncentracja uzytych domieszek wynosita
20% at. Procesy trwaly po 10 godzin. Po zakonczonych
eksperymentach, tygiel wraz z materiatem byl wazony,
a nastepnie, przy uzyciu mieszaniny kwaséw HF:HNO,
(2:1), usuwany byt niezwigzany krzem. Przyjeto zato-
zenie, ze podczas procesu studzenia caly rozpuszczony
w roztworze wegiel zostaje zwigzany z krzemem jako SiC.
Zalozone rowniez zostato, ze domieszki metali (Ti, Cr) nie
wchodza w reakcje chemiczne z weglem i krzemem, oraz
sa w cato$ci usuwane podczas wytrawiania krzemu. Ty-
giel, po usunigciu z niego krzemu wazony byt ponownie,
a ilos¢ rozpuszczonego wegla m_ okreslono z zaleznosci
danej wzorem (1), gdzie Am przedstawia zmian¢ masy
po wytrawieniu krzemu, a m  jest masg materiatu wsa-
dowego, ktora w kazdym z trzech omawianych proceséw
wynosita 75 g. Weglik krzemu jest zwigzkiem o stechio-
metrii 1:1, wigc na kazdy niewytrawiony atom krzemu
przypada jeden zwigzany w SiC atom wegla. Stosunek
masy atomow wegla i krzemu wynosi 0,43. Dysponujac
powyzszymi danymi mozna byto okresli¢ mas¢ wegla, kto-
ry zostat zwigzany w tyglu w postaci nierozpuszczalnego
przez mieszaning trawigca weglika krzemu. Otrzymane
wyniki przedstawiono w Tab. 1.

m,= 0,43 (m,—Am) (N

Przeprowadzono réowniez eksperymenty, w ktorych
wykorzystano rozng ilo§¢ domieszki chromu w materiale
wsadowym. Z zakrzepnietych roztwordow zostaty wycigte
probki, ktére nastgpnie zbadano za pomocg spektroskopii
mas jonow wtornych. Zgodnie z przewidywaniami, pomia-
ry potwierdzity, ze w przypadku zastosowania wigkszej
ilosci domieszki chromu rozpuszczalno$¢ wegla byta
wigksza, o czym $wiadczyla wigksza zawartos¢ atomow
wegla w roztworze (Rys. 3).

Tab. 1. Masa wegla wytrawionego z tygla w réznych miesza-
ninach materialu wsadowego w temperaturze 1480°C w czasie
10 godzin.

Tab. 1. Weight of carbon etched in the crucible using different
source material compositions at 1480°C in 10 hours.

wsad m, [o] Am [g] m, [q]
Si 75 72,4 1,12

Si-Ti 75 70,6 1,89

Si-Cr 75 70,8 1,81

a) 90% Si+ 10% Cr

—C

— ]
—

SIMS Signal [ o's ]

0 500 1000 1500

Depth [ arb. un.]

b) 80% Si+ 20% Cr

SIMS Signal [ cfs ]
5-

0 500 1000 1500

Depth [arb.un.]

Rys. 3. Pomiar SIMS probek zakrzepnigtego materiatu wsa-
dowego 90% Si + 10% Cr (a) i 80% Si + 20% Cr (b). Profile
wykonane dla jonéw C, O, Si, Cr

Fig. 3. SIMS diagrams for samples of the source material having the
following composition: 90% Si + 10% Cr (a) and 80% Si+20% Cr
(b). Profiles of C, O, Si and Cr ions.

Eksperymenty potwierdzily, ze dodatek metalicznej
domieszki wptywa korzystnie na szybkos¢ wzrostu SiC
badang metoda poprzez zwigkszenie rozpuszczalno$ci
wegla w krzemie. W dalszych pracach korzystano gtéwnie
z materialu wsadowego, w sklad ktérego wchodzit tytan
w ilosci 18% at. Zgodnie z wykresem rownowagi faz
Ti-Si, taki skfad jest zblizony do sktadu eutektycznego
i ulega stopieniu w temperaturze 1330°C. Pozwolito to
na prowadzenie badan w temperaturze ponizej 1400°C.
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Rys. 4. Z lewej: wykres temperatury w funkcji odlegtosci od dna tygla. Z prawej: schemat uktadu izolacji zastosowanego podczas

pomiaru.

Fig 4. Diagram showing temperature as a function of distance from the bottom of a crucible (on the left - hand side). Scheme of

the insulation system used (on the right - hand side).

5. Wplyw temperatury na wzrost krysztalow
3C-SiC z roztworu

W celu okreslenia rozktadu temperatur w pustym tyglu
zastosowano jednoczesny pomiar termoparg i pirometrem.
Umieszczony pod komorg urzadzenia pirometr skierowany
byl w gore 1 odczytywano za jego pomoca temperature
dna tygla, natomiast termopara umieszczona zostata we-
wnatrz rurki ceramicznej, do ktorej zazwyczaj mocowany
byl zarodek. Dzigki takiemu rozwigzaniu mozna byto
prowadzi¢ odezyt temperatury w funkcji wysoko$ci nad
dnem (Rys. 4).

Przeprowadzony pomiar pozwolit stwierdzi¢, ze
w tak skonstruowanym ukladzie izolacji najcieplejsze
miejsce w tyglu o glebokosci 45 mm znajduje si¢ na wy-
sokosci ~ 12 mm nad dnem. Zaréwno w gore tygla, jak
i w kierunku jego dna, temperatura malata, co pozwolito
stwierdzi¢, ze najkorzystniejsze dla krystalizacji warunki
powinny znajdowac¢ si¢ jak najblizej dna tygla, badz
w okolicach powierzchni stopionego krzemu — w miej-
scach najchtodniejszych.

Poprawno$¢ pomiaru zweryfikowana zostata ekspe-
rymentem, w ktorym uzyskano wytracenie polikrysta-
licznego weglika krzemu w stopionym krzemie. Mate-
riat zostal podgrzany do temperatury powyzej 1700°C
w celu uzyskania wickszej koncentracji wegla, a nastep-
nie temperatur¢ obnizano az do zakrzepnigcia roztworu.
Po procesie tygiel zostal przeciety wzdhuz osi pionowe;j,
a pozostaly krzem zostal wytrawiony mieszaning kwasow
HF:HNO, (1:2). Efektem eksperymentu byt polikrystalicz-

ny weglik krzemu, ktorego ksztatt odpowiadal rozktadowi
pola temperatur w tyglu (Rys. 5). Badania widma ramana
wycietej z polikrysztatu probki pokazaty, ze w przepro-
wadzonym procesie uzyskano ziarna dwoch politypow:
3C-SiC oraz 6H-SiC, co wynikato z temperatury procesu,
zbyt wysokiej do otrzymania jednorodnego politypu 3C.

Rys. 5. Zdjecie przekroju tygla po chemicznym wytrawieniu
krzemu. Na $rodku widoczny jest fragment grafitowego walca
do ktérego mocowane byty zarodki. Ksztatt polikrystalicznego
SiC odzwierciedla rozktad temperatur w tyglu — krystalizacja
nastepowata w najchtodniejszych miejscach uktadu.

Fig. 5. Cross-section of the crucible after wet chemical etching.
Part of a graphite crystal holder is presented in the middle. The
shape of polycrystalline SiC reflects the temperature gradient in
the crucible — crystallization occurred in areas with the lowest
temperature.
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Rys. 6. Analiza fazowa materiatu otrzymanego w procesie
w temperaturze 1600°C. Widoczne piki widma charakterystyczne
sa dla politypow 6H-SiC (znaczniki zielone) i 3C-SiC (znaczniki
czerwone).

Fig. 6. XRD analysis of the material fabricated at 1600°C. The
visible spectrum peaks are typical of 6H-SiC (green markers)
and 3C-SiC (red markers) structures.
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Rys. 7. Analiza fazowa materiatu otrzymanego w procesie
w temperaturze 1450°C. Widoczne piki widma charakterystyczne
sg dla politypu 3C-SiC (znaczniki czerwone).
Fig. 7. XRD analysis of the material fabricated at 1450°C. The
visible spectrum peaks are typical of the 3C-SiC structure (red
markers).

Podczas testowania warunkoéw cieplnych najko-
rzystniejszych do krystalizacji politypu 3C sprawdzono
zakres temperatur od 1350°C do 1600°C. W procesach
nie stosowano krystalicznej zarodzi — krystalizacja za-
chodzita spontaniczne w najchlodniejszych miejscach
uktadu. Po przeprowadzonych procesach nadmiarowy
krzem byl wytrawiany chemicznie z tygla mieszaning
kwasow (HF + HNO,). Z pozostalego w tyglu mate-
riatu probki poddano rentgenowskiej analizie fazowe;.
Otrzymane wyniki zaprezentowano ponizej (Rys. 6 - 8).
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Rys. 8. Analiza fazowa materialu otrzymanego w procesie w
temperaturze 1350°C. Widoczne piki widma charakterystyczne
sa dla politypu 3C-SiC (znaczniki czerwone).

Fig. 8. XRD analysis of the material fabricated at 1350°C. The
visible spectrum peaks of are typical of the 3C-SiC structure
(red markers).

Tab. 2. Wplyw temperatury procesu na szybko$¢ wzrostu we-
glika krzemu metodg TSSG. T, — temperatura dna tygla, V —
szybkos¢ wzrostu.

Tab. 2. Influence of the process temperature on growth speed
in the TSSG technique. T, — temperature at the bottom of the
crucible, V — growth speed.

T,[°Cl V [mm/h]
1450 0,46
1420 0,42
1380 0,14

Analiza fazowa wykazata, ze w temperaturze 1450°C
i nizszej nie powstaja juz inne politypy, niz 3C-SiC.
W zwigzku z tym, dalsze prace badawcze prowadzono
w zakresie temperatur od 1350°C do 1450°C.

W celu okreslenia wptywu temperatury na szybko$é¢
krystalizacji wykonano seri¢ procesow, w ktorych jako
wsad uzyto mieszaning proszkéw krzemu z domieszka
20% Ti at. i masie 75 g. Zarodkami byty ptytki mono-
krysztatéw 6H-SiC o wymiarach 10 x 10 x 1 mm i orien-
tacji (0001). W kazdym z proceséw zarodek zanurzony byt
w cieczy przez 10 godzin. Temperatura dna tygla podczas
poszczegolnych proceséw wzrostu byta stata i wynosita
odpowiednio 1450°C, 1400°C i 1380°C. Uzyskane szyb-
ko$ci wzrostu zaprezentowano w Tab. 2.

W przypadku wzrostu krysztatow w temperaturze
1450°C obserwowano tworzenie si¢ na powierzch-
ni pojedynczych krysztatéw. Dalszy wzrost w takich
warunkach prowadzil do powstawania polikrysztatu
(Rys. 9). Spektroskopowe badania struktury wykazaty, ze
sa to krysztaly 3C-SiC (Rys. 10).
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Rys. 9. Obraz polikrysztatu z mikroskopu SEM.
Fig. 9. SEM image of the polycrystalline structure.
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Rys. 10. Widmo Ramana pojedynczego ziarna krystalicznego otrzymanego w temperaturze 1450°C. Badany obszar (znacznik
czerwony) (a). Otrzymane widmo charakterystyczne dla struktury 3C-SiC (b).
Fig. 10. Raman spectrum of a single crystal grain fabricated at 1450°C. The red marker indicates the area of measurement (a).

Observed Raman shift of the 3C-SiC structure (b).

Obnizanie temperatury procesu powodowato spa-
dek przesycenia w strefie krystalizacji. Skutkowalo to
obnizeniem predkosci wzrostu, lecz rowniez pozwalato
na zmniejszenie udzialu polikrysztaldow w powstajacej
strukturze i uzyskanie warstw monokrystalicznych.
W krysztatach otrzymanych w temperaturze 1380°C
zaobserwowano lokalnie wzrost monokrystaliczny (Rys.
11). Strukturg politypu 3C-SiC otrzymanych warstw po-
twierdzity badania widma Ramana (Rys. 12).

W celu uzupehienia badan o okreslenie wptywu poli-
typu i orientacji zarodka na krystalizacje przeprowadzono
kolejne trzy procesy w temperaturze 1450 °C. W jednym
z procesOw wykorzystano zarodek politypu 6H-SiC
i orientacji (000-1), w kolejnych dwoch uzyto zarodkow
politypu 4H-SiC o orientacjach (0001) oraz (000-1). Prze-
prowadzone pomiary wykazaly wystgpowanie politypu
3C niezaleznie od orientacji i politypu zastosowanego
zarodka, szybko$¢ wzrostu we wszystkich procesach
rowniez wynosita 0,46 mm/h.

Rys. 11. Przekroj krysztatu uzyskanego w temperaturze 1380°C.
Poza wzrostem monokrystalicznych ziaren, w czesci centralnej
krysztalu zaobserwowano monokrystaliczne warstwy otrzymane
na zarodku 6H-SiC o orientacji (0001).

Fig 11. Cross-section of the crystal fabricated at 1380°C. With
the exception of polycrystalline structures, the single crystal
layers obtained on a (0001) 6H-SiC seed are visible in the central
part of the crystal.
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Rys. 12. Widmo Ramana dla pojedynczego ziarna krystalicznego otrzymanego w temperaturze 1380°C. Badany obszar (czerwony
znacznik) (a). Otrzymane widmo charakterystyczne jest dla struktury 3C-SiC (b).
Fig. 12. Raman spectrum of a single crystal grain fabricated at 1380°C. The red marker indicatess the area of measurement (a).

Observed Raman shift of the 3C-SiC structure (b).

6. Dyskusja wynikéw

Bardzo waznym zagadnieniem proponowanej przez
autorow metody wzrostu jest rozpuszczalnos¢ wegla
w krzemie. Optymalny sktad roztworu Si-C, z ktorego
krystalizowatby weglik krzemu powinien wynosi¢ 1:1,
jednak jest to niemozliwe ze wzgledu na wilasciwosci
tego materialu. Zgodnie z wykresem rownowagi faz, roz-
puszczalnos¢ wegla w krzemie ro$nie wraz z temperaturg
1 w temperaturze 2000°C wynosi zaledwie ~ 8%. Zastoso-
wanie domieszek metali, np. chromu czy tytanu, istotnie
zwigksza rozpuszczalno$¢ wegla w krzemie, kilkakrotnie
zwigkszajac szybko$¢ wzrostu krysztatow.

Przeprowadzone eksperymenty wykazaly, ze najkorzyst-
niejszy dla wzrostu politypu 3C jest przedziat temperatur po-
nizej 1600°C. Na podstawie badan materialu otrzymanego
w temperaturze 1600°C stwierdzono, ze w tej tempera-
turze, obok krystalizacji politypu 3C zachodzi rowniez
nukleacja politypéw o strukturze heksagonalnej. Nie
stwierdzono natomiast, aby polityp (4H- lub 6H-SiC)
oraz polarno$¢ zarodka, miaty wptyw na wzrost struktur
3C-SiC przedstawiong metoda.

Ze wzgledu na brak dostepnosci krysztatow 3C-SiC
o odpowiednich rozmiarach badania prowadzono wytacz-
nie na zarodkach o strukturze heksagonalnej. Podczas
wzrostu weglika krzemu zmiany politypowe sg powszech-
ne, jednakze zmiana rodzaju struktury niejednokrotnie
powoduje powstawanie wielu defektow struktury. Pod-
stawowym problemem stosowania zarodzi o strukturze
heksagonalnej do wytwarzania krysztalow 3C-SiC jest
fakt, ze na takim zarodku polityp 3C moze nukleowaé
z rownym prawdopodobienstwem w dwoch roznych orien-
tacjach, obréconych wzgledem siebie o 60°. Skutkuje to
tym, ze nawet w korzystnych warunkach wzrostu powstaja
defekty typu DPB (Double Positioning Boundaries), czyli

granice pomigdzy polaczeniami dwoch struktur [16], co
pogarsza ciagto$§¢ wytwarzanych warstw oraz ulatwia
powstawanie polikrysztatu.

7. Podsumowanie

Podstawowa zaleta metody TSSG jest mozliwos¢ kry-
stalizacji weglika krzemu w temperaturze ponizej 1600°C,
ktora sprzyja wytwarzaniu jednorodnych politypowo
struktur 3C-SiC. Charakteryzacja materiatéw uzyska-
nych w przedstawionej pracy jednoznacznie wykazala
ich powstawanie, a w temperaturze ponizej 1450°C nie
zaobserwowano nukleacji innych politypow.

Mimo wyraznych korzysci metody nie istnieje obecnie
na $wiecie opracowana technologia umozliwiajaca wzrost
objetosciowych krysztatdow politypu 3C o rozmiarach
umozliwiajacych otrzymanie zarodkow, dlatego badany jest
przede wszystkim wzrost 3C-SiC na podtozach o heksa-
gonalnych odmianach politypowych 4H-SiC oraz 6H-SiC.
W przypadku stosowania zarodkoéw o powyzszych struktu-
rach, tworzenie zrodet politypu 3C obroconych wzgledem
siebie 0 60° zachodzi z réwnym prawdopodobienstwem.
W przypadku prob uzyskania objetosciowych krysztalow
3C-SiC, zjawisko takie prowadzi czgsto do powstawania
polikrysztatu.

W celu uzyskania jednorodnych struktur politypu 3C
jednym z rozwiagzan moze by¢ kontynuacja wzrostu wy-
selekcjonowanych ziaren. W tym celu konieczne byloby
przeprowadzenie szeregu nastepujacych po sobie proceséw
i powigkszanie objetosci otrzymanych we wstepnej fazie
wzrostu ziaren do momentu, w ktérym mozliwe by byto wy-
cigcie jednorodnego zarodka politypu 3C-SiC o okreslone;j
orientacji. Jest to zadanie bardzo czasochtonne, wymagaja-
ce szeregu udanych prob i doskonatej kontroli parametrow
wzrostu, co stanowi bardzo duze wyzwanie technologiczne.
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Dobor parametrow procesu termicznego rozkladu prekursora
nanoproszku srebra w celu uzyskania optymalnej struktury
krystalitow srebra
Radostaw Pawlowski
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ul. Piaskowa 27, 44-300 Wodzistaw Slaski
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Streszczenie: W artykule skupiono uwage na wyjasnieniu zalezno$ci pomiedzy odpowiednim stosunkiem wagowym
fazy organicznej, a pozyskang ilo$cia nanoproszku srebra podczas procesu termicznego rozkladu prekursora. Okreslono
prawidlowy dla tej metody ubytek masy, optymalng temperature i czas wygrzewania prekursora. Przedstawiono rozktad
uziarnienia badanych nanoproszkéw srebra wzgledem procentowego ubytku ich masy podczas termicznego rozktadu
prekursora.

Stowa kluczowe: nanoproszek srebra, struktura siatkowa (uporzadkowana) krystalitow srebra, faza organiczna nanoziaren
srebra, rozklad termiczny prekursora, XRD nanoziaren srebra

Selection of parameters used in thermal reduction process of nanosilver powder precursor
aimed at obtaining optimal structure of silver crystallites

Abstract: The present article is concentrated on explaining the relationship between the appropriate mass ratio of the orga-
nic phase and the amound of nanosilver powder produced in a thermal precursor reduction process. Optimal weight loss,
temperature range and duration of the process were determined. Finally, distribution of nanosilver particles in the examined
silver nanopowders in relation to their proportional weight loss throughout the process was described.

Key words: silver nanopowders, structure of silver crystallites, organic phase in nanosilver powder, thermal reduction of precursor,

XRD method for nanosilver powders

1. Wprowadzenie

Otrzymanie i w efekcie wykorzystanie nanomateriatow
w obecnych czasach jest jednym z aktywniejszych obsza-
réw wspotczesnej nauki. Zainteresowanie to podyktowane
jest specyficznymi wlasciwo$ciami czastek w skali nano.
Nanomaterialy wykorzystywane sa ze wzglgdu na swoje
wiasciwosci w wielu dziedzinach, przyktadowo do pro-
cesow katalizy, w biomedycynie, elektronice, procesach
fizykochemicznych [1 - 3]. Podyktowane jest to specyfika
katalitycznych, optycznych i elektrycznych wlasciwosci
czastek o rozmiarach zawierajacych si¢ w przedziale od
1 do 100 nm [2]. Na szczegdlng uwagg zashuguja nano-
czastki srebra, ktore sa dobrym katalizatorem, posiadaja
wlasnosci antybakteryjne i przede wszystkim wykazuja
stabilno$¢ chemiczna [1]. Znane dotychczas sposoby
syntezowania nanoczasteczek srebra mozna podzieli¢ na
dwie zasadnicze grupy. Pierwsza z nich opiera si¢ glow-
nie na redukcji chemicznej srebra z roztworéw wodnych.
W tym procesie kontrola $rednicy ziarna jest mozliwa po-
przez dobor stgzenia azotanu srebra w roztworze wodnym.
W celu uzyskania ziaren srebra o rozmiarach w skali nano
wymagane jest niskie stezenie azotanu, co z kolei skutkuje
niska wydajnoscia procesu Proces ten staje si¢ wigc catko-
wicie nieoptacalny dla skali przemystowej [4], a ponadto
po usunig¢ciu wody ziarna srebra natychmiast aglomeruja

ze sobg tracgc wlasciwosci charakterystyczne dla czastek
w skali nano. Drugg grupa s procesy termicznego rozkta-
du organicznych soli srebrowych [5]. W artykule skupiono
uwage gldwnie na termicznym rozktadzie soli srebrowe;j
kwasu palmitynowego , oraz na okresleniu wptywu tem-
peratury, czasu spiekania i innych parametréw na wielkos¢
ziarna i aglomeracj¢ nanoproszkow srebra wytworzonych
W tym procesie.

2. Otrzymywanie prekursora nanoproszku
srebra

Metoda otrzymania palmitynianu srebra opiera si¢ na
reakcji zoboj¢tniania i wymiany jonowej, ktore przedsta-
wiono ponizej:

C,,H,, COOH + NaOH — C H, COONa + H,O
C,,H, COONa + AgNO, — C H, COOAg + NaNO,
W przeprowadzonym eksperymencie zastosowano
wszystkie odczynniki o czystosci analitycznej. Jako

pierwsze zawieszono 8 graméw kwasu palmitynowego
w metanolu. Nastepnie dodano roztwor wodny NaOH
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Rys. 1. Schemat blokowy pozyskiwania prekursora i nanoproszku srebra.
Fig. 1. Block scheme showing how the precursor and silver nanopowderss were obtained.

o stezeniu 0,3% i mieszano je razem przez 30 min. Po tym
czasie cato$¢ roztworu podgrzano do temperatury 70°C,
tak aby cala zawiesina ulegla rozpuszczeniu. Nastgpnie
dodano 2% roztwér wodny AgNO, do uzyskanego we
wczesniejszym etapie kompleksu kwasu palmitynowego,
metanolu i NaOH. Cata ta mieszanina przybrala po doda-
niu AgNO, wyglad gestej i bialej zawiesiny. Otrzymang
w ten sposOb mieszaning odsaczano na lejku Schotta,
przemywajac podczas saczenia woda demineralizowang
az do momentu uzyskania czystego filtratu. Nastepnie
suszono ja w temperaturze 50°C przez 12 h [5 - 6].
Kolejnym etapem byt rozklad termiczny prekursora w
celu wytworzenia niebieskawego proszku zawierajacego
nanoziarna srebra (Rys. 1).

3. Trojwymiarowa struktura krystalitow srebra

Prekursor nanoproszku charakteryzuje si¢ zawartoscia
srebra na poziomie 30% masy. Wraz z ubytkiem masy
w procesie spiekania tworza si¢ uktady trojwymiarowe,
ktore ztozone sa z krystalitow o odpowiedniej fazie
i wymiarach [7]. W celu ograniczenia wzmozonej agrega-
cji krystalitow, ubytek masy prekursora w procesie rozkta-

srebra — obraz wygenerowany komputerowo.
Fig. 2. Structure of the organic phase around silver crystallites —
computer rendered picture.

du termicznego zostat dobrany tak by ziarna o pozadanej
wielko$ci odseparowane byty od siebie poprzez odpowied-
nig iloé¢ fazy organicznej tzw. otoczki organicznej (Rys. 2).

EHT= 8004 SgnstAs intent SagestT= 00

Fuahie WO 40mm  Sample ID = Nanoproszek Ag A1S

Rys. 3. Struktura siatkowa krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 60%.

Fig. 3. Regular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 60%.

Mgt SR EWTS SDONY  SignalA = inLens
iy WDe 4smm  Bample ID = nAg A23

StagemT= 00°

Rys. 4. Struktura siatkowa krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 60%.

Fig. 4. Regular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 60%.
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Rys. 5. Struktura siatkowa krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 60%.

Fig. 5. Regular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 60%.
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Rys. 7. Struktura ziarnista krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 64%.

Fig. 7. Irregular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 64%.

Rys. 6. Struktura ziarnista krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 64%.

Fig. 6. Irregular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 64%.

Pozadana struktura siatkowa, charakteryzowata si¢
stosunkiem wagowym srebra do fazy organicznej na
poziomie 3:1. Stosunek ten osiggni¢to wraz z ubytkiem
60% masy wejSciowej palmitynianu srebra. Odpowiednia
struktura siatkowa zostatla wytypowana na podstawie
obrazowania SEM (Rys. 3 - 8).

Obrazy te przedstawiaja kolejno widoczny stopien
uksztaltowania si¢ struktury siatkowej w zalezno$ci od
ubytku masy organicznej. Na Rys. 3 - 5 krystality srebra
podczas procesu spiekania zostaty oddzielone od siebie
faza organiczna, ktorej ubytek masy wyniost 60% (Rys. 9),
co zaowocowato rbwnomiernie roztozong strukturg siatki
w stanie rownowagi dwoch faz — organicznej 1 srebrowe;j
[7].

Rys. 6 - 8 przedstawiaja znieksztatlcong strukture
ziarnista, ktorej ubytek masy wyniost 64%. Podczas
termicznego rozktadu prekursora faza organiczna ulegta
nadmiernej redukcji, co skutkowato wzmozong agregacja

Rys. 8. Struktura ziarnista krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 64%.

Fig. 8. Irregular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 64%.

krystalitow. Nastepuje nierdwnomierny rozrost ziaren,
a w konsekwencji struktura siatkowa ulegta deformac;ji.
Proces ten jest zatem niezwykle czuty i zalezny od takich
parametrow jak temperatura, czas i ubytek masy podczas
powstawania nanostruktury srebra.

4. Okreslenie temperatury termicznego
rozkladu prekursora

Przeprowadzono badania wtasciwo$ci termicznych
otrzymanego prekursora przy pomocy symultanicznego
analizatora termicznego taczacego pomiary kaloryme-
tryczne z termograwimetria DSC-TG (urzadzenie typu
STA 449 F1 Jupiter firmy Netzsch). W ten sposob ob-
serwowano rzeczywisty przebieg reakcji termicznego
rozktadu palmitynianu srebra. Probke umieszczono
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Rys. 9. Zmiana masy w funkcji temperatury.

Fig. 9. Measurement of silver palmitate mass reduction in a thermal reduction process.
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Rys. 10. Udziat ilosciowy poszczeg6lnych frakcji nanoproszku srebra w zaleznosci od ubytku masy prekursora. Proba A — 60,7%

ubytku masy, B — 62%, C —63,7%, D — 64,5%.

Fig. 10. Distribution of specific fractions of silver nanopowder in relation to weight loss in a thermal reduction process. Sample
A — weight loss of 60,7%, B — weight loss of 62%, C — weight loss of 63,7%, D - weight loss of 64,5%.

w korundowym naczyniu i grzano ze stala szybkoscig
10°C/min, od temperatury pokojowej do temperatury
400°C w atmosferze ochronnej azotu.

Wedlug analizy termograwimetrycznej wykonanej
przy uzyciu urzadzenia typu STA 449 F1 Jupiter firmy
Netzsch okres$lono zakres temperaturowy, w ktorym naste-
puje ubytek masy na poziomie 60%. Zakres temperatury,
w ktorym nastepuje efektywna redukcja masy prekursora
zostat okreslony przedzialem 240°C do 340°C.

5. Rozklad termiczny organicznych soli
srebrowych

Proces termicznego rozktadu organicznych soli srebro-
wych pozwala na uzyskanie wigkszych ilosci nanoproszku
srebra w stosunku do metod redukcji chemicznej srebra
z roztworéw wodnych, przez co moze sta¢ si¢ konkuren-
cyjng metodg wykorzystywang w procesach przemysto-
wych. Ilo§¢ nanoproszku srebra i wielko$¢ jego ziaren

sprzgzona jest bezposrednio z ubytkiem fazy organicznej
podczas rozkladu termicznego. Ubytek masy pozwala
okresli¢ prawidlowy czas i temperaturg spiekania nano-
proszku srebra.

Do zobrazowania relacji pomigdzy ubytkiem masy
prekursora podczas rozktadu termicznego, a ilo§ciowym
udziatem ziaren o okre§lonych wymiarach przeprowadzo-
no analiz¢ obrazow SEM. Wykonano 60 pomiarow wiel-
koS$ci ziarna w 4 probach reprezentatywnych, a rezultaty
badan przedstawiono na Rys. 10. Zaobserwowaé¢ mozna
wyrazng tendencj¢ do agregacji krystalitow srebra wraz
ze wzrostem ubytku masy prekursora. Najlepsze rezultaty
zostaly osiagnigte dla ubytku masy na poziomie 60% -
udzial ziaren srebra w zakresie 1 - 5 nm byt najwickszy.
Wyzszy udziat ilosciowy frakcji o mniejszym uziarnieniu
skutkowal wyrazniejsza siatkowa struktura krystalitow
srebra. Struktura otrzymana przy takim ubytku masy
zostata zobrazowana na Rys. 3 - 5.
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Rys. 11. Widmo XRD nanoproszku srebra — proba A19.
Fig. 11. XRD of silver nanopowder — sample A19.
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Rys. 12. Widmo XRD nanoproszku srebra — proba A21.
Fig. 12. XRD of silver nanopowder — sample A21.

6. Okreslenie wielkoSci ziaren struktur
krystalicznych metodg XRD

Kazda struktura krystaliczna okreslana jest swoistym
sktadem chemicznym, jak rowniez wlasnosciami mecha-
nicznymi i fizykochemicznymi. W celu przeprowadzenia
oceny wielkosci ziaren stosuje si¢ technike dyfrakcji pro-
mieni rentgenowskich. Pozwala ona na analiz¢ obszarow
koherentnych przestrzennie i odnosi si¢ bezposrednio do
metod Scherrera i Halla [7].

Probki powstate z termicznego rozkladu prekursora
poddano analizie dyfraktometrii rentgenowskiej w celu
okreslenia wielkosci ich struktur krystalicznych. Zareje-
strowane widma XRD (Rys. 11 - 12) pozwolity okresli¢
rozklad srednicy krystalitow w mierzonych probkach.
Ich wielko$¢ zostata wyznaczona w przedziale od 2,5 nm
do 3,3 nm.
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7. Wnioski

Najwigkszym problemem podczas procesu otrzymy-
wania nanoproszkow srebra byto prawidlowe okreslenie
ubytku masy organicznej podczas samego spieckania
nanoproszkow. Znajac procentowa zawarto$¢ czystego
srebra w prekursorze, przy uzyciu obrazowania SEM
i pomiaréw termograwimetrycznych oznaczono stosunek
fazy srebrowej do fazy organicznej na poziomie 3:1. Wiel-
ko$¢ nanoziaren srebrowych powigzana jest bezposrednio
z ubytkiem catej fazy organicznej podczas termicznego
rozktadu prekursora. Chca uzyskac jak najlepsze wyniki,
dla ktorych wyznacznikiem moze by¢ obrazowana wcze-
$niej na Rys. 3 - 5 struktura siatkowa nalezy prowadzi¢
proces spiekania nanoproszku srebra w przedziale tempe-
raturowym od 240°C do 340°C.
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Analiza odksztalcen sieci krystalicznej w sasiedztwie dyslokacji

Analiza odksztalcen sieci krystalicznej w sasiedztwie dyslokacji
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Streszczenie: W pracy opisano procedury symulacji Monte Carlo procesu rozpraszania wstecznego w krysztatach zawie-
rajacych dyslokacje. Sigmoidalny ksztatt ugietych rzedéw (ptaszczyzn) atomowych mozna przyblizy¢ funkcjg arctan,
co stanowi model dystorsji sieci krystalicznej w poblizu potptaszczyzny dyslokacji krawedziowej. Badania strukturalne
krysztatow AlGaN i SrTiO, za pomocg HRTEM pozwolity wyznaczy¢ parametry geometryczne zaburzen sieci krystalicz-
nej w sasiedztwie dyslokacji (kat ugigcia w punkcie przegiecia funkcji arctan oraz odleglos¢ miedzy jej asymptotami).
Zaleznos$¢ kazdego z tych parametrow od odlegtosci od krawedzi dyslokacji mozna przyblizy¢ funkcja eksponencjalnego
zaniku i wyznaczy¢ wspolczynniki tej funkcji. Dane te zostaly wykorzystane w symulacjach Monte Carlo widm rozpraszania
wstecznego AlGaN oraz SrTiO, i pozwolily na ilosciowa parametryzacje rozktadu dyslokacji w defektowanych krysztatach.

Stowa kluczowe: analiza defektow ztozonych, kanatowanie jonow, symulacje Monte Carlo

Analysis of crystal lattice deformations in the vicinity of dislocations

Abstract: A procedure of Monte Carlo simulation of a backscattering process in crystals containing dislocations was
described in this publication. Sigmoidally bent atomic rows (planes) can be approximated by an arctan function being a
model of the lattice distortion in the vicinity of a dislocation. HRTEM analysis of AlGaN and SrTiO, crystals allowed
determination of the geometrical parameters of crystalline structure distortion in the vicinity of a dislocation (a bending
angle at the inflexion point of the arctan function as well as the distance between its asymptotes). A dependence of each
of these parameters on the distance from a dislocation edge can be approximated by an exponential decay function. The
parameters of this function can be calculated from the experimental data. The parameters obtained were used in Monte
Carlo simulation of the backscattering process in AlGaN and SrTiO, and enabled quantitative determination of the depth

distribution of dislocations in defected crystals.

Key words: complex defect analysis, ion channeling, Monte Carlo simulations

1. Wprowadzenie

Defekty strukturalne wplywaja na zmiany wtasciwo-
Sci materialow krystalicznych, co oznacza konieczno$é
rozwoju m.in. metod ilo§ciowej oceny ich koncentracji.
Defekty te powstaja w trakcie wzrostu krysztatow, ich
domieszkowania (np. implantacji jonéw) czy tez w wyniku
oddzialywania z wysokoenergetycznymi czastkami (np.
w energetyce jadrowe;).

Podstawowa metoda ilosciowego pomiaru rozktadu
defektow - kanalowanie jonow umozliwiata analize tylko
tych struktur, w ktorych defekty powstawaly wskutek
nieskorelowanych ze sobg zmian polozen atomow wzgle-
dem ich potozen rownowagowych. Ten rodzaj deformacji
nazywany jest przypadkowo przemieszczonymi atomami
(RDA - randomly displaced atoms). W wigkszos$ci przy-
padkéw, zwlaszcza w elektronice i1 energetyce jadrowej,
dominujacym typem defektow sa jednak dyslokacje.
Oceny ich koncentracji dokonuje si¢ gtownie poprzez
wytrawianie i obserwacje mikroskopowe. Metoda ta jest
niszczaca i pozwala uzyskac informacje jedynie o $red-
niej koncentracji dyslokacji w jednostce powierzchni na
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wybranych glebokos$ciach, bez danych dotyczacych ich
petnego rozktadu glgbokosciowego.

Celem badan opisanych w niniejszej publikacji by-
lo stworzenie modelu odksztalcen sieci w sasiedztwie
dyslokacji poprzez opracowanie nowych metod analizy
zaburzen strukturalnych powstajacych w krysztatach
zawierajacych dyslokacje oraz zastosowanie tych metod
do wyznaczenia parametréw geometrycznych charakte-
ryzujacych ten model. Modyfikacja procedury symulacji
rozpraszania wstecznego na dyslokacjach byta niezwykle
istotna ze wzgledu na umozliwienie iloSciowego pomiaru
rozktadu glebokosciowego dyslokacji metodg nienisz-
czacy, co stanowi ogromny postep w dziedzinie analizy
defektow w krysztatach.

Skupienie uwagi na AlGaN, powszechnie stosowanym
polprzewodniku, oraz wykorzystywanym w energetyce
jadrowej SrTiO, (STO) pozwolito precyzyjnie wyznaczy¢
rozklady glebokosciowe defektow prostych i dysloka-
cji oraz oceni¢ charakter procesu narastania defektow
w tych popularnych zwigzkach. Rozwoj tej metody analizy
defektow moze wptynaé m.in. na lepszy dobor materiatow
stosowanych w elektrowniach jadrowych (np. inertnych
matryc) czy tez opracowanie sposobéw wprowadzania
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wysokich koncentracji domieszek do materialow krysta-
licznych.

2. Metody badawcze

W badaniach zastosowano dwie komplementarne
metody badawcze: rozpraszanie wsteczne jondw w trybie
kanatowania (RBS/C) oraz wysokorozdzielcza transmisyj-
ng mikroskopi¢ elektronowa (HRTEM). Wyniki analizy
obrazow HRTEM postuzyly jako dane wejsciowe do
analizy widm rozpraszania wstecznego uzyskanych dzigki
RBS/C przy pomocy symulacji Monte Carlo (MC), co
umozliwito modyfikacje programu symulacyjnego stoso-
wanego w analizie widm RBS/C.

2.1. Rozpraszanie wsteczne (RBS, RBS/C)

RBS (Rutherford BackScattering) jest metoda mikro-
analizy jadrowej shuzaca do badania przypowierzchnio-
wych warstw cial statych. W wyniku kulombowskiego
oddzialywania z atomami tarczy jony analizujacej wiaz-
ki (zazwyczaj He") o ustalonej energii sa rozpraszane
w roznych kierunkach. Detekcja jondw rozproszonych
wstecz pod wybranym katem (np. 170°) pozwala m.in.
na zroéznicowanie pierwiastkow wchodzacych w sktad
probki (Rys. 1a) dzigki dobrej rozdzielczosci masowe;j,
ktéra rosnie wraz z katem detekeji [1].
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Rys. 1. Widma RBS zarejestrowane dla AlGaN przy energii
analizujacej wiazki jonéw He 1,5 MeV: (a) widmo random
rejestrowane podczas obracania probki, gdy niewyrozniony jest
zaden kierunek krystalograficzny, (b) widmo virgin rejestrowane,
gdy kierunek <0001> krysztatu niebombardowanego jest row-
nolegly do wiazki jonéw He, (c) widmo aligned rejestrowane,
gdy kierunek <0001> krysztalu bombardowanego jonami Ar jest
rownolegly do wiazki jonéw He (dawka jonow Ar 5 x 10'° cm™?).
Fig. 1. RBS spectra for AlGaN recorded at energy of a He ion
beam of 1.5 MeV: (a) random spectrum, recorded whilst a sam-
ple is rotating, when none of the crystallographic directions is
parallel to the ion beam, (b) virgin spectrum, recorded when the
<0001> direction of the non-bombarded sample is parallel to the
beam, (c) aligned spectrum, recorded when the <0001> direction
of the Ar ion-bombarded sample is parallel to the beam (dose of
Arions: 5 x 10" cm?).

W przypadku materiatlow o budowie monokrystalicznej
RBS umozliwia poznanie rozktadow glebokosciowych
defektow strukturalnych dzigki tzw. kanalowaniu jonow
(RBS/Channeling). Orientacja badanego materiatu tak, by
jeden z gléwnych kierunkéw krystalograficznych byt row-
nolegly do wigzki analizujgcej, wymusza ruch wigkszosci
jonéw He w kanatach utworzonych pomiedzy rzedami
atomowymi. Jednoczesnie istotnie spada liczba jonow
rozproszonych wstecz (Rys. 1b). Do ich rozproszenia
dochodzi gtownie wtedy, gdy na ich drodze pojawig si¢
defekty strukturalne. Na widmie pojawia si¢ wowczas
tzw. pik zniszczen $wiadczacy o wystapieniu defektow
w pewnym obszarze krysztatu (Rys. 1c) [2]. Metoda
RBS/C jest niezastgpiona w analizie probek, w ktérych
gestos¢ defektow jest zbyt duza dla poprawnej analizy
przy uzyciu innych metod badawczych.

2.2. Symulacje Monte Carlo (MC)

Gloéwnym narzgdziem stosowanym przy ilosciowym
wyznaczaniu rozktadow glgbokosciowych defektow jest
program symulacyjny McChasy (Monte Carlo CHAnelling
SYmulation), napisany w jezyku programowania Delphi
(rozszerzenie jezyka Turbo Pascal) i przeznaczony na
komputery klasy PC [3]. Program McChasy pozwala na
odwzorowanie widm RBS/C na drodze symulacji ruchu
wielu tysigcy wirtualnych jonéw He w ekranowanym
polu elektrycznym atoméw tarczy. W trakcie symulacji
McChasy tworzy w pamigci wirtualng komorke i ob-
liczajac matlymi krokami oddziatywania z jej atomami
wyznacza trajektorie jondw He. Za kazdym razem, gdy
jon He dotrze na koniec wirtualnej komorki, jest prze-
noszony na jej poczatek - proces ten jest powtarzany do
momentu obliczenia tzw. prawdopodobienstwa zderzenia
jadrowego odpowiadajacego danej trajektorii. Jest ono
matematycznym splotem rozktadu strumienia jonow wiaz-
ki analizujacej i1 rozktadu prawdopodobienstwa wibracji
termicznych atomow tarczy obliczanym kolejno dla kazde;j
ptaszczyzny atomowej prostopadiej do kierunku jonow
He. Na koniec symulacji warto$ci prawdopodobienstwa
zderzenia jadrowego sg przeliczane na widmo RBS [3].

Uzytkownik programu moze zada¢ rozktad gleboko-
sciowy defektow, ktory zostanie uwzgledniony w procesie
symulacji — potozenia czg¢sci atomow wirtualnej komorki
badanego materiatu zostang wowczas odpowiednio (loso-
Wwo) zmienione, co wplynie na ich oddziatywanie z jonami
He i spowoduje zmiang ksztattu widma RBS/C. Jesli ten
ksztatt odbiega od ksztattu widma do$wiadczalnego, wow-
czas uzytkownik modyfikuje zadawany rozktad defektow
i program McChasy ponownie dokonuje obliczen — proces
jest powtarzany az do uzyskania zadowalajagcego odwzo-
rowania widma do$wiadczalnego.

Wyznaczajac rozktady defektow w probkach bom-
bardowanych roznymi dawkami jonéw (a zatem réznigce
si¢ stopniem zdefektowania) mozna pozna¢ charakter
narastania defektow. Wiedza ta jest wykorzystywana np.
przy ocenie zachowania materialow narazonych na pro-
mieniowanie jonizujace w elektrowniach jadrowych czy
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tez do wyznaczenia progu deformacji plastycznej krysz-
tatow domieszkowanych wysokimi dawkami domieszek.

W pierwszej wersji program McChasy potrafit do-
konywa¢ symulacji widm RBS/C przy zalozeniu, ze
w krysztale wystepuja wylacznie defekty proste — atomy
przemieszczone (RDA). Wprowadzona po6zniej modyfi-
kacja umozliwiata uwzglednienie takze dyslokacji, przy
czym spowodowane tym przesuni¢cia atomow wirtualnej
komorki byty obliczane przez program w oparciu o przy-
blizenie ksztaltu rzedu atomowego ugietego w sasiedztwie
rdzenia dyslokacji dwoma tukami o statych promieniach
[4]. Determinowalo to staty kat ugiecia réwny 1° i nie
uwzgledniato zaleznosci jego warto$ci od rodzaju struk-
tury ani ich zmian wraz z odlegloscig ugigtych rzedow
od dyslokacji. Mozliwe byto zadanie wylgcznie ptaskiego
rozktadu glebokosciowego dyslokacji, ktore miatly inter-
pretacje probabilistyczng — na podstawie ich rozktadu pro-
gram ustalal tylko prawdopodobienstwo ugigcia kanatow
na danych glebokos$ciach i na tej podstawie dokonywat
odpowiednich przesuni¢¢ atoméw wirtualnej komorki.

Obecna wersja programu zostata zmodyfikowana
W oparciu o teori¢ sprezystosci (model Peiersa-Nabarro),
w mysl ktorej ksztalt rzedow (ptaszczyzn) atomowych
w sasiedztwie dyslokacji moze by¢ przyblizony funkcja
arctan. Determinuje to odpowiednie przemieszczenia
atoméw komorki wirtualnej tworzonej w trakcie symula-
cji [5 - 6] i wplywa na wigkszg precyzje uzyskiwanych
wynikoéw symulacji, przez co poprawia zgodno$¢ teorii
z eksperymentem.

3. Przebieg prowadzonych badan

3.1. Model odksztalcen sieci krystalicznej w sasiedz-
twie dyslokacji krawedziowej

Dyslokacja krawedziowa jest przyktadem defektu li-
niowego struktury krystalicznej. Moze by¢ ona utozsamio-
na z pojawieniem si¢ w sieci nadmiarowej potptaszczyzny.
Zgodnie z teorig Peierlsa-Nabarro (co zostato potwierdzone
w badaniach strukturalnych za pomoca HRTEM) ksztalt
rzedow atomowych tworzacych plaszczyzny ugicte
w sasiedztwie takiej potptaszczyzny dyslokacji najlepiej
przybliza funkcja arctan [5 - 6]:

f(z) = barctan(az), (1)

gdzie a i b to wspotczynniki multiplikatywne funkcji, cha-
rakteryzujace poszczegodlne rzgdy w poblizu dyslokacji,
za$ Z jest zmienng tozsamg z osig ¢ krysztatu (okreslajaca
kierunek kanatowania). Ptaszczyzna z = 0 jest granica mig-
dzy obszarem zawierajacym potptaszczyzne dyslokacji,
a obszarem niezdefektowanym (tzw. plaszczyzna poslizgu
dyslokacji), jednoczes$nie zawiera ona punkty przegigcia
funkcji arctan opisujacych kolejne ugigte rzgdy atomowe.

Wspotezynniki a i b wszystkich rzedéow atomowych
w obrebie danej plaszczyzny rownoleglej do potplaszezy-
zny dyslokacji sg identyczne. Dystorsja ugietych ptasz-

czyzn zanika natomiast dopiero w pewnej odleglosci od
dyslokacji, wobec czego wspotczynniki a i b beda zalezaty
od odlegtosci poszczegdlnych ptaszezyzn od dyslokacji.
Znajomos¢ zaleznosci f(z) dla kazdej ugietej plaszczyzny
pozwala zatem otrzymac¢ pole przesuni¢¢ atoméw na
obszarze krysztatu zaburzonym wskutek pojawienia si¢
dyslokacji. Parametryzacja ugietych rzedéw atomowych
funkcja arctan stanowi model odksztalcen sieci krystalicz-
nej w sasiedztwie dyslokacji i jest podstawg modyfikacji
programu McChasy. Model ten wymaga wyznaczenia
wspolczynnikow a i b wystepujacych we wzorze (1) dla
kolejnych rzgdow (ptaszczyzn) atomowych, w miare¢ od-
dalania si¢ od dyslokacji. Mozna je otrzyma¢ posrednio
poprzez okreslenie dwoch parametrow:
- maksymalnego kata ugigcia rzedu mierzonego w punk-
cie przegiecia funkcji arctan, #;
- odleglosci migdzy asymptotami funkcji arctan, D.
Wspotezynnik b jest zwigzany z odlegloécia miedzy
asymptotami D zaleznoscia:

b=>> )

D
T
gdy bowiem b przyjmuje warto$¢ 1, wowczas z wlasnosci
funkcji arctan D = xt. Parametr b bedzie nazywany zredu-
kowang odlegloscia (migedzy asymptotami funkcji arctan).

Z warto$ci pochodnej arctan w punkcie z = 0 oraz
z faktu, ze warto$¢ liczbowa pochodnej jest wspotczyn-
nikiem kierunkowym stycznej do wykresu funkcji w tym
punkcie wynika zalezno$¢ [8]:

tgn = ab, (3a)
skad:
e mgyy
a=--"="7] - (3b)

Znajomos¢ parametréw 7 1 D umozliwia wobec tego
jednoznaczne sparametryzowanie ksztattu dowolnego
rzgdu atomowego ugietego w wyniku pojawienia si¢ dys-
lokacji w krysztale przy pomocy funkcji arctan. Parametry
n 1 D moga by¢ natomiast wyznaczone dzigki analizie
zdefektowanych struktur krystalicznych ujawnionych przy
pomocy HRTEM.

3.2. Analiza obrazéw HRTEM

Wysokorozdzielcze pomiary TEM (HRTEM) wy-
konano w laboratoriach HZDR Rossendorf (Niemcy)
dla Al ,Ga, N (na JEOL JEM 2010 TEM obrazujacym
przy napieciu przyspieszajacym 200 kV) oraz w PNNL
Richland (USA) dla SrTiO, (na FEI Titan HRTEM obra-
zujacym przy napigciu 300 keV). Oba materialy zostaty
uprzednio poddane bombardowaniu réznymi dawkami
jonow Ar o energii 320 keV w celu wytworzenia defektow
strukturalnych. Obrazy dyfrakcyjne przedstawiono przy
uzyciu odwrotnej transformaty Fouriera (IFFT - Inverse
Fast Fourier Transform) oraz z zastosowaniem odpo-
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Rys. 2. Obraz dyfrakcyjny otrzymany za pomocg HRTEM dla monokrysztalu Al1GaN bombardowanego dawka 5 x 10" cm™ jo-
néw Ar (a) oraz jego odwrotna transformata Fouriera o powigkszeniu 620 kx, wykonana na gt¢bokosci 350 nm od powierzchni
(b). Widoczne rzgdy atomowe (linie biate) i kanaly migdzy nimi (linie czarne) utozone zgodnie z kierunkiem osi ¢ krysztatu.
Czerwona linia jest krzywa Bézier 4-stopnia utatwiajacg pomiar parametréw geometrycznych zaburzen sieci krystalicznej
w sasiedztwie dyslokacji w programie Zwilzalno$¢ v1.0.

Fig. 2. A diffraction image of the AIGaN monocrystal bombarded with Ar ions (to the dose of 5 x 10" cm™) recorded by HRTEM
(a) and its inverse fast Fourier transform (magnification 620 kx) recorded at the depth of 350 nm from the surface. White lines refer
to atomic rows parallel to the crystal c-axis, whereas the black ones refer to channels between them. A solid red line is a 4-degree
Bézier curve which enables measurements of geometrical parameters of the crystal lattice distortion in the vicinity of dislocations

by the Wettability v1.0 program.

wiedniego kontrastu. Na Rys. 2 zaprezentowano przykta-
dowy obraz dyfrakcyjny monokrysztatu AlGaN (Rys. 2a)
i odpowiadajaca mu mikrografi¢ powstala po zastosowaniu
IFFT (Rys. 2b). Rys. 3 przedstawia uzyskany z HRTEM
obraz struktury STO (Rys. 3a) i odpowiadajacy mu obraz
IFFT (Rys. 3b). Linie biate widoczne na mikrografiach
IFFT reprezentujg rzgdy atomowe, linie czarne ozna-
czaja kanaly, w ktorych poruszajg si¢ jony He w trakcie
pomiarow RBS/C.

Do wyznaczenia parametrow 5 i D zaadaptowano
program Zwilzalno$¢ v1.0 przeznaczony do pomiaru
kata zwilzania cieczy. Umozliwia on poprowadzenie
wzdhuz kazdego z widocznych na obrazie IFFT rzedow
atomowych ugietych w poblizu dyslokacji krzywej Bézier
4-stopnia, ktora parametryzuje ksztatt funkcji atctg (li-
nie czerwone na Rys. 2b i 3b), a nastgpnie ustalenie jej
asymptot i pomiar kata miedzy nimi, a styczng do krzywej
w punkcie przegiecia. Odlegto$¢ miedzy asymptotami
moze by¢ ustalona przy pomocy dowolnego programu
graficznego (np. MS Paint, w ktérym obraz wpisywany
jest w 2-wymiarowg siatke wspotrzednych wyrazonych
w pikselach). Dla kazdej z asymptot wybiera si¢ pare
punktow jednoznacznie ja wyznaczajacych i analitycznie
wyznacza si¢ odlegto$¢ miedzy asymptotami. Dzieki

znajomosci geometrii mikroskopu TEM oraz wlasciwo-
ci obrazu (tj. jego powickszenia) odleglos¢ wyrazona
w pikselach moze by¢ przeliczona na jednostke uktadu SI.

Dla kazdego z materiatdw dokonano analizy wielu
obrazow IFFT przedstawiajgcych zdeformowane i zawie-
rajace dyslokacje obszary krysztatow na kilku wybranych
glebokosciach, roznigce si¢ stopniem zdefektowania,
zaleznym od dawki jondw Ar. Zauwazono, ze wartosci
parametrow geometrycznych # i D charakteryzujacych
poszczegolne plaszczyzny atomowe réownolegle do
polptaszczyzny dyslokacji (czyli tym samym wszystkie
tworzace je rzedy) maleja wraz z odlegloscia plaszczyzn
atomowych od dyslokacji. Charakter tego zaniku dobrze
przybliza funkcja eksponencjalna, ktorej wspotczynniki
moga by¢ wyznaczone w dowolnym programie do analizy
danych, pozwalajacym dopasowac lini¢ trendu do znanej
serii wynikow (np. MS Excel, Sigma Plot).

Dla kazdej z zaobserwowanych dyslokacji wyznaczo-
no eksponencjalny charakter zaniku warto$ci parametrow
n 1 D w funkcji odlegtosci r opisywanych przez nie
ptaszczyzn atomowych od dyslokacji. Usrednione zalez-
nosci zebrano w Tab. 1 i wykorzystano przy modyfikacji
programu McChasy, co zostato szerzej opisane w § 3.3.
W przypadku obu materiatdw maksymalna warto$¢ para-
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b\
Rys. 3. Obraz struktury monokrysztatu SrTiO, bombardowanego dawka 5 x 10" cm? jonéw Ar otrzymany za pomocg HRTEM
(a) oraz jego odwrotna transformata Fouriera (b). Widoczne rzedy atomowe (linie biate) i kanaly (linie czarne) utoZzone zgodnie
z kierunkiem osi ¢ krysztatu. Czerwona linia jest krzywa Bézier 4-stopnia utatwiajaca pomiar parametrow geometrycznych dyslo-
kacji w programie Zwilzalno$¢ v1.0.

Fig. 3. An image of the SrTiO, monocrystal bombarded with Ar ions (to the dose of 5 x 10'* cm™ recorded by HRTEM (a) and its
inverse fast Fourier transform (b). White lines refer to atomic rows parallel to the crystal c-axis, whereas the black ones refer to

channels between them. A solid red line is a 4-degree Bézier curve which enables measurements of geometrical parameters of the
crystal lattice distortion in the vicinity of dislocations by the Wettability v1.0 program.
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Tab. 1. Zaleznos¢ kata ugigcia rz¢dow (ptaszczyzn) atomowych w sasiedztwie dyslokacji (1) oraz zredukowanej odlegtosci migdzy
asymptotami funkcji atctg (b) w funkeji odlegtosci od potptaszezyzny dyslokacji [7 - 8]. Wartosci liczbowe (poza warto$ciami katow)
wyrazono w pm, 1 jest odlegtoscia ptaszczyzn od dyslokacji w kierunku wyznaczonym przez jej wektor Burgersa.

Tab. 1. The dependence of the bending angle of the atomic rows (planes) in the vicinity of a dislocation (1) and the dependence
of the reduced distance between atctan asymptotes (b) on the distance from a dislocation half plane [7 - 8]. Values in all formulas
(except angle values) are in pm, whereas r is the distance of the atomic planes from the dislocation measured in the direction de-

termined by its Burgers vector.

AlGaN
n(r) = 45°exp(- r/1000)

SITiO,
n(r) = 11%xp (- 1/2500)

b(r) = 155.,4 exp(- r/2000) b(r) = 122.5 exp (- 1/5000)

(ich liczba odpowiada zadanej koncentracji na danej
glebokosci). Potozenia atoméw wirtualnej komorki krysz-
talu sg nastepnie modyfikowane w zaleznosci od dwoch
czynnikow: odleglosci rzedu atomowego, w sktad ktérego
wchodza, od dyslokacji (w kierunku wyznaczonym przez
wektor Burgersa) oraz od odleglosci atomoéw wirtualnej
komorki od punktu przegiecia funkcji arctan opisujacej

metru D wynika z warto$ci wektora Burgersa dla danej
struktury, ktory — zgodnie z teorig sprezystosci — ogranicza
maksymalne przesunigcie atomow plaszczyzny sgsiaduja-
cej bezposrednio z pojedyncza dyslokacja krawedziowa
w obszarze, w ktorym w strukturze pojawita si¢ nadmia-
rowa poélptaszczyzna.

3.3. Modyfikacja kodu Zrodlowego programu McChasy

Modyfikacja kodu zrodtowego programu McChasy po-
legata na wprowadzeniu nowego sposobu przemieszczania
atoméw tworzacych wirtualng komorke, oddziatywania
z ktérg sa brane pod uwage podczas symulacji ruchu
atomu He w badanej strukturze. W najnowszej wersji, na
podstawie postulowanego przez uzytkownika rozktadu
glebokosciowego dyslokacji, program McChasy losowo
wybiera wspotrzedne przestrzenne krawedzi dyslokacji

22

dany rzad. Najpierw, na podstawie zalezno$ci zawartych
w Tab. 1 oraz odlegltosci migdzy rzedem atomowym a pot-
ptaszczyzna dyslokacji, ustalane sg warto$ci parametrow
n i D charakteryzujace rzad, a nast¢pnie (wg wzordw 2
i 3b) obliczane sa wspotezynniki a i b wystepujace we
wzorze 1.

Rys. 4 przedstawia przyktadowy schemat losowego
rozmieszczania krawedzi dyslokacji w krysztale (Rys.
4a) oraz wplyw, jaki pojawienie si¢ dodatkowej potptasz-
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Rys. 4. Schemat uwzglegdnienia dyslokacji w programie McCha-
sy: a) przyktad losowo wybranych potozen i orientacji krawedzi
dyslokacji; b) stopien ugigcia trzech przyktadowych rzgdow ato-
mowych (niebieskie kota) w roéznej odlegtosci od potptaszczyzny
wybranej dyslokacji (czerwone kota).

Fig. 4. A scheme showing how dislocations are selected in the
McChasy program: a) random positions and orientations of di-
slocation edges, b) distortions of three exemplary atomic rows
(blue circles) at different distances from an extra half-plane of a
selected dislocation (red circles).

czyzny dyslokacji wywiera na przemieszczenia atomow
sasiadujacych rzedéw od ich potozen rownowagowych
(Rys. 4b). Kierunek linii dyslokacji krawedziowej lo-
sowany jest z zachowaniem sensu fizycznego wektora
Burgersa (prostopadtego do krawedzi dodatkowej pot-
plaszczyzny), czyli pokrywa si¢ z jednym z gléwnych
kierunkow krystalograficznych danej struktury, przy czym
kierunek ten jest zawsze prostopadly do osi ¢ krysztatu,
tozsamej z kierunkiem kanatowania w metodzie RBS/C.
Wptyw wielu dyslokacji na potozenie atomow jest addy-
tywny — przemieszczenia atoméw komorki elementarne;j
wynikajace z rdéznego przebiegu funkcji arctan danej

plaszczyzny, zaleznego od jej odlegtosci od poszczegdl-
nych dyslokacji, sumujg sig.

W wyniku zadanej przez uzytkownika koncentracji
defektow prostych (RDA), okreslony procent atomow
zostaje ponadto — jak w dotychczasowej wersji programu
— dodatkowo losowo przemieszczony w trakcie symulacji
trajektorii kanalujacego jonu. Oznacza to, ze atomy wirtu-
alnej komorki tworzonej przez program McChasy doznaja
poczatkowo przesuni¢¢ wynikajacych z wartosci funkcji
arctan opisujacej ksztatt poszczegolnych ptaszczyzn
w poblizu dyslokacji, a nastepnie cz¢$¢ z nich (w zalezno-
$ci od zadanego przez uzytkownika rozktadu gtebokoscio-
wego defektow prostych) dodatkowych przypadkowych
przesuni¢¢. Ostateczny wynik symulacji (widmo jonow
rozproszonych wstecz pod wybranym katem) poréwnuje
si¢ z eksperymentem i dokonuje korekcji postulowanych
rozktadow glebokosciowych defektow do momentu, gdy
widmo symulacyjne zgadza si¢ z rzeczywistym w grani-
cach niepewnosci statystycznych.

3.4. Symulacje AlGaN

W celu weryfikacji zmodyfikowanej wersji progra-
mu McChasy przeprowadzono symulacje MC probek
Al ,Ga; N bombardowanych jonami Ar o energii
320 keV (dawkami zawierajagcymi si¢ w przedziale
1 x 10"“—5x 10" cm?). Dzigki obrazom HRTEM stwier-
dzono, ze w sieci tej dominuja pojedyncze dyslokacje,
a ksztatt rzedow atomowych ugigtych w ich sasiedztwie
odpowiada wykresowi funkcji arctan. W miarg wzrostu
dawki jonéw Ar stopien zdefektowania struktury AlGaN
ro$nie i na obrazach IFFT widoczne staja si¢ petle dys-
lokacyjne oraz uktady wielu dyslokacji wystepujacych
w odlegtosci kilku-kilkunastu odlegtosci atomowych od
siebie (Rys. 5).

Pomiary RBS/C dla AlGaN wykonano w HZDR przy
trzech wartosciach energii analizujacej wiazki jonéw He:
1.5, 2.2 oraz 3.0 MeV. Zbadano préobki o réznym stopniu
zdefektowania zaleznym od dawki jonow Ar. Przepro-
wadzono nastepnie dwa rodzaje symulacji w programie
McChasy: przy zalozeniu, ze w materiale powstaly wy-
lacznie defekty proste (RDA) oraz zakladajgc istnienie
w strukturze kombinacji defektow prostych i dyslokacji.
Otrzymane rozktady gtebokosciowe defektow potwier-
dzily, ze zgodnie z przewidywaniem przyjecie zatozenia
0 wystepowaniu w strukturze krystalicznej wytacznie
RDA prowadzi do niefizycznego rozwigzania, ktdre suge-
ruje istnienie defektow na catej glebokosci probki, czyli
rowniez w obszarze znacznie wykraczajacym poza zasieg
jonow Ar. Jest to nieuzasadnione i wymusza sformutowa-
nie naturalnego wniosku, ze oprocz defektow prostych
w materiale pojawiajg si¢ dyslokacje, ktore modyfikuja
trajektorie jondow He i maja istotny wplyw na ksztatt
widma RBS/C.

Symulacje przeprowadzone z uwzglednieniem
kombinacji RDA i dyslokacji prowadza do sensownej
postaci rozkladéw glebokosciowych defektow, zgodnych
w dobrym przyblizeniu z zasiggiem jondw Ar. Rys. 6
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Rys. 5. Fragmenty obrazéw IFFT (powigkszenie 620 kx) monokrysztalow AlGaN bombadrowanych dawka 5 x 10'5 cm™ jonow Ar

z widoczng petla dyslokacyjna (a) i para dyslokacji (b).

Fig. 5. Snapshots of the IFFT micrographs (magnification 620 kx) of AlIGaN monocrystals bombarded with Ar ions (dose
of 5 x 10" cm?) with visible dislocation loop (a) and dislocation couple (b).
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Rys. 6. Przyktadowe rozktady glebokosciowe defektow prostych (RDA) oraz dyslokacji uzyskane dzigki symulacjom MC w pro-
gramie McChasy dla monokrysztatu AlGaN bombardowanego dawka 5 x 10'5 cm™ jonow Ar.
Fig. 6. Exemplary depth distributions of simple defects (RDA) and dislocations in the Ar ion-bombarded AlGaN crystal (dose

of 5 x 10" cm™?) obtained from the McChasy simulations.

przedstawia przyktadowe glebokosciowe rozktady defek-
tow otrzymane dla probki AlGaN bombardowanej jonami
Ar w dawce 5 x 10" cm. Uzyskane wyniki byty kontynu-
acja pracy [9], w ktorej opisano symulacje przeprowadzo-
no korzystajac z poprzedniej wersji programu McChasy.
Jakosciowa zgodnos$¢ przewidywan dotyczacych rozktadu
defektow zostala zachowana. Stwierdzono, ze maksymalne
warto$ci rozktadow glebokosciowych dyslokacji (na Rys. 6
maksimum rozktadu odpowiada glgbokosci 50 - 100 nm
od powierzchni probki) sg praktycznie niezalezne od pier-

wiastka z energii analizujacej wiazki jonow He, podczas
gdy analogiczne maksima rozktadow glebokosciowych
RDA (na Rys. 6 maksimum to odpowiada glebokosci
150 - 175 nm) wykazuja silng zaleznos¢ od pierwiastka
z energii. Potwierdza to wczesniejsze przypuszczenia, ze
dominujaca forma defektow w badanych probkach AlGaN
sa raczej plataniny dyslokacji niz obszary amorficzne
utworzone z atomow przemieszczonych w nieuporzad-
kowany sposob. Szczegdtowy opis badan mozna znalez¢
w publikacji [7].
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3.5. Symulacje SrTiO,

Wspoélpraca z Environmental Molecular Sciences
Laboratory (EMSL) nalezacym do Pacific Northwest
National Laboratory (PNNL) w Richland, WA (USA),
umozliwita kontynuacje realizowanych wcze$niej wspol-
nych badan nad bombardowanymi jonowo probkami STO
[10], materiatu wykorzystywanego w energetyce jadrowe;j.
Przeprowadzone w ITME bombardowanie jonami Ar
o energii 320 keV w zakresie dawek 3 x 10— 1 x 10" cm™
pozwolito na wykonanie badan strukturalnych za pomoca
HRTEM oraz RBS/C w EMSL w ramach projektu Open
Acces oraz wyznaczenie parametrow geometrycznych
zaburzen sieci krystalicznej w sgsiedztwie dyslokacji
(Tab. 1).

Uzyskane widma RBS/C ujawnity, ze dawki jonow Ar
przekraczajace 1 x 10" em? powodujg catkowitg amorfi-
zacje probek w obszarze odpowiadajacym maksimum roz-
ktadu zasiegu jonow Ar, co wymusito ponowne przepro-
wadzenie procesu bombardowania jonami Ar w nizszym
zakresie dawek (w przedziale 1 x 10 — 1 x 10" cm™).
Pomiary RBS/C wykonano w Instytucie Fizyki PAN
w Warszawie (IFPAN) przy energii wiazki He wynosza-
cej 2,0 MeV, a do zarejestrowanych widm dopasowano
w programie McChasy widma symulacyjne. Zalozenie,
ze w strukturze wystepuje tylko jeden rodzaj defektow
(RDA) daly ponownie (jak w przypadku AlGaN) nie-
fizyczng posta¢ glebokosciowych rozktadow defektow.
Symulacje przeprowadzone dla kombinacji obu rodzajow
defektow (RDA + dyslokacje) pozwolity wyznaczy¢
krzywe tempa narastania defektow w funkcji dawki jo-
néw Ar. Wyniki tych badan zostaty szczegdtowo opisane
w pracach [3, 8, 11].

4. Dyskusja wynikow

Wartos$ci parametréw geometrycznych zaburzen sieci
krystalicznej w sasiedztwie dyslokacji w bombardowanych
jonami Ar monokrysztatach AlGaN i SrTiO, wyznaczo-
ne dzigki badaniom strukturalnym za pomoca HRTEM
pokazuja, ze poprzedni model ksztattu ugigtego rzedu
atomowego w poblizu dyslokacji (przyblizanego dwoma
tukami o statych promieniach) byt duzym uproszczeniem.
Kat ugigcia n rzgdow (ptaszczyzn) atomowych sasiaduja-
cych z dyslokacja zalezy wyraznie od rodzaju struktury
i znacznie przewyzsza wartos¢ 1° — w przypadku AlGaN
osigga nawet 45° (Tab. 1). Ponadto, mimo znacznie
wigkszego maksymalnego kata ugigcia ugiete plaszczyzny
w AlGaN szybciej daza do wyprostowania niz w STO,
gdzie maksymalny kat ugigcia maleje e-krotnie ~ 2,5 x
dalej od poéliptaszczyzny dyslokacji (Tab. 1). Takze
przesunig¢cia atomoéw w obrgbie ugietych rzgdow ato-
mowych (mierzone parametrem D) nie sg state i maleja
z odlegtoscia od dyslokacji, a tempo ich zaniku zalezy
od materiatu. Fakty te $wiadcza o tym, ze traktowanie
wszystkich rzedow w sasiedztwie dyslokacji identycznie
jest nieuzasadnione.

Oba te fakty Swiadcza rowniez o silnej zaleznos$ci pa-
rametrow geometrycznych dyslokacji od rodzaju struktury
krystalograficznej i oznaczaja konieczno$¢ prowadzenia
analogicznych badan takze w przypadku innych struktur.
Parametry geometryczne dystorsji sieci krystalicznej
w sasiedztwie dyslokacji okazujg si¢ bowiem niezwykle
istotnym czynnikiem wptywajacym na doktadno$¢ symu-
lacji Monte Carlo i poprawno$¢ otrzymywanych dzigki
nim wynikow.

5. Podsumowanie i wnioski

Procedura symulacji Monte Carlo procesu rozpra-
szania wstecznego w krysztatach zawierajacych dyslo-
kacje zostala zmodyfikowana z wykorzystaniem badan
strukturalnych za pomocag HRTEM. Ksztalt plaszczyzn
atomowych odksztatconych sigmoidalnie wskutek poja-
wienia si¢ dyslokacji w strukturze sparametryzowano za
pomoca funkcji arctan, co pozwolito na stworzenie mo-
delu zaburzen sieci krystalicznej w sasiedztwie dyslokacji.
Wspotczynniki opisujace funkcje arctan sa zalezne od
dwoch parametrow geometrycznych: kata ugigcia # oraz
odlegtosci migdzy asymptotami D. Wyznaczy¢ je mozna
dzigki nowo opracowanej metodzie analizy zaburzen
strukturalnych, wykorzystujacej krzywe Bézier 4-stopnia
prowadzone wzdhiz ugigtych rzgdow atomowych wi-
docznych na obrazach HRTEM struktur krystalicznych
zawierajacych defekty liniowe.

Parametry # i D maleja z odlegloscia ugietych rzg-
dow (ptaszczyzn) atomowych od dyslokacji. Charakter
ich zaniku dobrze opisuje funkcja eksponencjalna, ktorej
wspoétczynniki wyznaczone dla dwu struktur: AlGaN oraz
SrTiO, zebrano w Tab. 1. Dane te wykorzystano do mo-
dyfikacji programu McChasy oraz w symulacjach Monte
Carlo widm rozpraszania wstecznego, co pozwolito na
ilosciowa parametryzacj¢ rozktadu dyslokacji w defekto-
wanych krysztatach. Uzyskano dobra zgodno$¢ wynikow
symulacji z danymi eksperymentalnymi (otrzymane gle-
bokosciowe rozktady defektow liniowych zgadzaty si¢ co
do rzedu wielkosci z ggstosciami wynikajacymi z analizy
obrazow HRTEM na danych gigbokosciach) i tym samym
potwierdzono poprawnos$¢ zastosowanych procedur.

Zmierzone dla AlGaN i SrTiO, parametry geometrycz-
ne sieci krystalicznej w sasiedztwie dyslokacji (7 1 D) sa
obok postulowanych rozktadow glgbokos$ciowych defek-
tow, zadawane przez uzytkownika w pliku zréodtowym za-
czytywanym przez program McChasy przed rozpoczgciem
symulacji. Wobec tego przed przystagpieniem do symulacji
widm RBS/C kazdego nowego materiatu nalezy wczesniej
wyznaczy¢ parametry # i D charakteryzujace dystorsj¢ je-
go struktury krystalicznej w sasiedztwie dyslokacji. Mozna
tego dokona¢ np. wykorzystujac kosztowna, czasochtonng
i niszczaca dla probek metode HRTEM — lub przyja¢ ad
hoc arbitralne wartoéci parametrow 7 i D.

Docelowo planowane jest stworzenie uniwersalnego
modelu pozwalajacego na wyznaczenie parametrow 7 i D
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Analiza odksztalcen sieci krystalicznej w sasiedztwie dyslokacji

dowolnego zwigzku w sposob mniej skomplikowany niz
poprzez analizg obrazéw IFFT uzyskanych przy uzyciu
HRTEM. Obiecujace mozliwosci symulacji zaburzen
struktury krystalicznej w sasiedztwie dyslokacji daje dyna-
mika molekularna, a jej wykorzystanie dla potrzeb badan
analogicznych do opisanych w niniejszym artykule bedzie
przedmiotem badan naszego zespotu w przysztosci. Gdy
zachowanie parametréw # 1 D charakteryzujacych ugie-
cie rzedow (ptaszczyzn) atomowych w miar¢ oddalania
si¢ od polptaszczyzny dyslokacji zacznie by¢ znane dla
szerszej grupy zwiazkdw, wowczas informacje te zostang
wbudowane w kod zrédlowy programu McChasy i wybor
struktury krystalicznej bedzie jednoznacznie determinowat
warto§ci parametrow geometrycznych uwzglgdnianych
przez program podczas symulacji.

6. Podzigkowania

Badania zostaty przeprowadzone w ramach dziatalno-
sci statutowej ITME oraz czgéciowo przy udziale projektu
EMSL Open Access 34930. W publikacji zacytowano
fragmenty rozprawy doktorskiej mgr. Przemystawa Jozwi-
ka obejmujacej wyniki badan opisane w niniejszej pracy.
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Projekt: Wsparcie ochrony praw wlasnosci przemystowej dla wynalazku ....

INNOWACYINA EUROPEJSKI FUNDUS?
GOSPO DARKA ROZWOJU REGIONALNEGO

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI

Program Operacyjny Innowacyjna Gospodarka

DOTACJE NA INNOWACJE

Tytut projektu:
Wsparcie ochrony praw wlasnosci przemystowej
dla wynalazku w zakresie technologii monokrystalizaciji
diugich krysztaléw weglika krzemu

Autorzy: Emil Tymicki, Krzysztof Grasza, Katarzyna Racka-Szmidt

Celem Projektu jest uzyskanie ochrony prawnej dla wynalazku w zakresie technologii monokry-
stalizacji krysztatéw SiC na terenie Rzeczypospolitej Polskiej i wybranych panstw Unii Europejskie;j.
Projekt pokryt w 100% koszty zwigzane z przygotowaniem i ztozeniem zgtoszen patentowych do
Urzedu Patentowego Rzeczypospolitej Polskiej (UPRP) oraz do Europejskiego Urzedu Patento-
wego (EPO).

Wynalazek dotyczy technologii otrzymywania monokrysztatéw SiC z fazy gazowej. Opracowa-
na metoda wzrostu dtugich krysztatow zwieksza wydajno$¢ procesu i pozwala obnizy¢ ich jednost-
kowy koszt wytworzenia. Monokrystaliczny weglik krzemu ze wzgledu na swoje wtasciwosci, takie
jak: szeroka przerwa energetyczna, wysokie przewodnictwo cieplne, wysokie napiecie przebicia
pola elektrycznego jest doskonatym materiatem do budowy urzgdzen wysokich mocy, takich jak dio-
dy Schottky’ego i tranzystory. Zastosowanie w energetyce elementéw wysokiej mocy wykonanych
z SiC pozwoli obnizy¢ straty wynikajgce z przesytu i dystrybucji energii elektrycznej. Zastgpienie
w swiatowej energetyce konwencjonalnej elektroniki opartej na krzemie elektronikg opartg na
SiC pozwolitoby zaoszczedzi¢ 184 TWh energii, co stanowi rownowarto$¢ okoto 50 reaktorow
jadrowych. SiC jest rowniez obiecujgcym materiatem do konstrukcji przyrzadoéw wysokich czesto-
tliwosci, diod $wiecacych oraz ztozonych uktaddw i systemdw, moggcych pracowac¢ w wysokich
temperaturach i niekorzystnych warunkach srodowiskowych. Przyrzady te mogg mie¢ zastosowanie
w przemysle motoryzacyjnym, optoelektronicznym, lotniczym i kosmicznym.

Zapewnienie ochrony prawnej dla tego wynalazku pozwoli na dalszy rozwdj technologii wy-
twarzania jednych z najbardziej perspektywicznych krysztatow stosowanych do produkciji elektro-
nicznych przyrzgdow wysokiej mocy.

Nazwa beneficjenta: Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych

“ Wartosé projektu: 156 000 PLN
1 1 Udziat Unii Europejskiej: 132 600 0 PLN
I I N ‘= Okres realizacji: 01.07.2013 r. - 30.09.2015 r.
Nr umowy: UDA-POIG.01.03.02-00-042/12-02

PROJEKT WSPOLFINANSOWANY PRZEZ UNIE EUROPEJSKA
Z EUROPEJSKIEGO FUNDUSZU ROZWOJU REGIONALNEGO
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Projekt: Repozytorium Cyfrowe Instytutow Naukowych

INNOWACYJNA i UNIA EUROPEJSKA
GOSPODARKA RCIN e

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

INSTYTUTOW NAUKOWYCH

Program Operacyjny Innowacyjna Gospodarka

Dziatanie 2.3. Inwestycje zwigzane z rozwojem infrastruktury informatycznej nauki

DOTACJE NA INNOWACJE

Tytul Projektu: REPOZYTORIUM CYFROWE INSTYTUTOW NAUKOWYCH

Biblioteka Instytutu Technologii Materiatlow Elektro-
nicznych brata udzial w budowie Repozytorium Cyfro-
wego Instytutoéw Naukowych. Projekt realizowany byt w
okresie od marca 2010 do wrzes$nia 2014 i finansowany
ze $rodkow Programu Operacyjnego Innowacyjna Go-
spodarka O$ priorytetowa 2.° Inwestycje zwiazane z
rozwojem infrastruktury informatycznej nauki w ramach
poddziatania 2.3.2 Projekty w zakresie rozwoju zasobow
informacyjnych nauki w postaci cyfrowe;j.

Podstawowym celem Projektu byto utworzenie ogol-
nodostgpnego w sieci internetowej ponadregionalnego,
multidyscyplinarnego, pelnotekstowego, przeszukiwal-
nego Repozytorium Cyfrowego ztozonego ze zdigitalizo-
wanych publikacji naukowych, materialow archiwalnych,
dokumentacji badan oraz pi$mienniczego dziedzictwa
kulturowego wyselekcjonowanych ze zbioréw 16 pol-
skich instytutow naukowych oraz ich bibliotek tworza-
cych Konsorcjum Repozytorium Cyfrowego Instytutow
Naukowych, na ktorego czele stato Muzeum i Instytut
Zoologii PAN.

Celami szczegétowymi Projektu byly:

. modernizacja infrastruktury naukowo-badawczej
i informatycznej szesnastu jednych z najlepszych polskich
jednostek naukowych reprezentujacych zaré6wno nauki
$ciste, przyrodnicze, medyczne, jak i humanistyczne;

. zwigkszenie cyfrowych zasobow Internetu
o wartosciowe polskie tresci publikacji naukowych
wydawanych przez czlonkow Konsorcjum (monografii
naukowych, czasopism, wydawnictw seryjnych, map
i atlasow) 1 jednoczesne upowszechnianie wynikoéw badan
wlasnych Instytutow, co przetozy¢ si¢ powinno na wzrost
ich cytowalnosci;

. zabezpieczenie dla przysztych pokolen biezace-
go dorobku naukowego Instytutow Konsorcjum poprzez
zbudowanie archiwum cyfrowego Instytutow Konsorcjum
(archiwizacja plikow matek);

. umozliwienie ogoétowi dostepu do pozycji
udostgpnianych obecnie tylko wyjatkowo nielicznej
grupie badaczy (starodruki, ksiazki i mapy, r¢kopisy,

czasopisma, zdjecia, kartoteki 1 pozycje zachowane tylko
w jednym egzemplarzu w Polsce, a nawet na $wiecie,
itp.) 1 zabezpieczenie ich dla przysztosci, poprzez cyfrowa
archiwizacje tych wyselekcjonowanych pozycji. Wiele
z tych historycznych zbiorow aktualnie stuzy badaniom
naukowym, np. mapy historyczne sa pomocne w bada-
niach nad zmianami globalnymi;

. zwigkszenie dostgpnosci do pozostatych wyse-
lekcjonowanych unikalnych materialow wspotczesnych

i historycznych, gromadzonych w Instytutach Kon-
sorcjum m.in. w postaci r¢kopisow prac doktorskich,
specjalistycznych kartotek czy dokumentacji badan;

. promocja polskiej nauki, historii, kultury i walo-
row srodowiska przyrodniczego w Swiecie poprzez obec-
no$¢ zasobéw Repozytorium Konsorcjum w bibliotece
cyfrowej Unii Europejskiej Europeana oraz zwigkszenie
dostepnoscei tych zasobdw dzicki dodaniu bezposrednich
do nich linkéw w katalogach on-line Bibliotek Instytutow
Konsorcjum oraz katalogach ogdlnopolskich NUKAT
i Karo, a posrednio takze w §wiatowym katalogu World-
Cat;

. wsparcie edukacji, w tym edukacji na odlegtos¢
i wyréwnywanie szans mlodziezy pochodzacej spoza
osrodkow wielkomiejskich poprzez wzbogacenie tresci
cyfrowych Internetu o zasoby cyfrowe dotychczas nie-
dostepne chociazby z powodu praw autorskich, a stuzace
m.in. dydaktyce na roznych poziomach nauczania;

. podnoszenie umiejetnosci uzytkownikoéw biblio-
tek naukowych Konsorcjum w zakresie wyszukiwania
literatury naukowej w wartosciowych zasobach Internetu
w ramach spotkan informacyjnych promujacych Projekt.

W ramach Projektu planowana byta cyfryzacja ponad
25 tysigcy pozycji ze zbiorow Bibliotek i Instytutow Kon-
sorcjum, a do kofica wrzesnia 2014 roku w Repozytorium
zostato zamieszczone ponad 47,5 tysiaca pozycji. Pomimo,
iz Projekt zostat zakonczony to do Repozytorium nadal
wprowadzane sg kolejne publikacje. Do konca czerwca
2015 roku w RCIN-ie zamieszczone zostalo ponad 54
tysiace pozycji.
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Streszczenia wybranych artykutow pracownikow ITME

Repozytorium Cyfrowe Instytutéw Naukowych to
ogoblnodostepna platforma dostgpu do cyfrowych zbio-
réow zarowno dla srodowiska naukowcow, pracownikow
gospodarki, pracownikoéw informacji naukowej, ale tez
ucznidéw, studentéw i calego spoleczenstwa.

Zdigitalizowane zbiory sg udostepnione w Internecie
na platformie Repozytorium utworzonego za pomocag
systemu dLibra, ktory jest standardem obecnie uzywanym
w Polsce.

W ramach realizacji projektu, a takze po jego zakon-
czeniu Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych
dokonat digitalizacji i udostgpnit w internecie ponad 940
publikacji wydawanych przez Instytut, od lat 70., czaso-
pism: ,,Materiaty Elektroniczne” i ,,Prace ITME” oraz prac
doktorskich pracownikow.

DINT

W projekcie RCIN uczestnicza:

* Instytut Archeologii i Etnologii Polskiej Akademii
Nauk

» Instytut Badan Literackich Polskiej Akademii Nauk

* Instytut Biologii Doswiadczalnej im. Marcelego
Nenckiego Polskiej Akademii Nauk

* Instytut Biologii Ssakow Polskiej Akademii Nauk
*  Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk

* Instytut Chemii Organicznej Polskiej Akademii
Nauk

» Instytut Filozofii i Socjologii Polskiej Akademii
Nauk

* Instytut Geografii i Przestrzennego Zagospoda-

rowania im. Stanistawa Leszczyckiego Polskiej
Akademii Nauk

* Instytut Historii im. Tadeusza Manteuffla Polskiej
Akademii Nauk

» Instytut Jezyka Polskiego Polskiej Akademii Nauk
»  Instytut Matematyczny Polskiej Akademii Nauk

* Instytut Medycyny Doswiadczalnej i Klinicznej
im. Mirostawa Mossakowskiego Polskiej Akademii
Nauk

* Instytut Podstawowych Probleméw Techniki Pol-
skiej Akademii Nauk

* Instytut Slawistyki Polskiej Akademii Nauk
*  Instytut Technologii Materiatlow Elektronicznych

*  Muzeum i Instytut Zoologii Polskiej Akademii
Nauk

STRESZCZENIA WYBRANYCH ARTYKULOW
PRACOWNIKOW ITME

Numerical analysis of a highly birefringent
microstructured optical fiber with an aniso-
tropic core

Michal Swat'?, Bartlomiej Salski', Tomasz Karpisz'?,
Grzegorz Stepniewski??, Ireneusz Kujawa?, Mariusz
Klimczak?, Ryszard Buczynski??

! Institute of Radioelectronics, Warsaw University of
Technology, Nowowiejska 15/19, 00-665 Warsaw, Poland

2 Institute of Electronic Materials Technology, 133 Wolczynska
Str., 01-919 Warsaw, Poland

3 Faculty of Physics, University of Warsaw, ul. Pasteura 7,
02-093 Warsaw, Poland

Optical and Quantum Electronics, 2015, 47, 1, 77 - 88

In this paper, modeling and optimization of a highly
birefringent microstructured optical fiber with an aniso-
tropic structure of a lamellar core is analyzed. The core
consists of a linear stack of a high refractive index lead
oxide glass F2 and a low refractive index borosilicate
glass NC21A, which contributes to the anisotropy of two

orthogonal polarizations of the fundamental mode propa-
gating in the fiber. It is shown, that an appropriate choice
of thickness and width of the layers constituting the core
structure, enables reducing the dispersion of birefringence
of the considered modes, in a wide spectral range. It is
further investigated how a sub-wavelength defect, in form
of a low refractive index glass introduced in the middle
of the core, influences fiber’s birefringence. We show for
the first time, that nanodefect introduced into a lamellar
core structure further reduces dispersion of birefringence
in the fiber over one octave range. An average birefrin-
gence of 1.95x1073 with variation below 5 % is achieved
in 800-2,000 nm bandwidth.

Numerical simulations of spectral broadening
in all-normal dispersion photonic crystal fiber
at various pump pulse conditions

Bartlomiej Siwicki'?, Mariusz Klimczak?', Grzegorz So-

bon’, Jaroslaw Sotor®, Dariusz Pysz!, Ryszard Stepien?,
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Supercontinuum (SC) generation contained in the normal
dispersion range of an optical fiber has been shown to be
limited primarily by the available peak power and length
of the pump pulse. In this work, we numerically investigate
the SC spectral width and flatness for various pump pulse
conditions in a nonlinear, all-solid, soft-glass, photonic crystal
fiber (PCF) with a flattened dispersion profile. We assume a
range of pump pulse parameters with pulse lengths between
250 and 100 fs (60 to 150 kW of peak power), and input
pulse energies between 10 and 30 nJ, numerically reaching
a maximum SC width of 800 to 2600 nm. The presented
theoretical study provides a guideline for the selection of a
fiber laser pump source, or in other words, it enables one to
expect the extent of spectral broadening in the developed, all-
normal dispersion PCF, when presently available fiber laser
pump pulse parameters are assumed.

Scanning probe microscopy investigations of
the electrical properties of chemical vapor de-
posited graphene grown on a 6H-SiC substrate

Krzysztof Gajewski!, Daniel Kopiec', Magdalena Mo-
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Sublimated graphene grown on SiC is an attractive
material for scientific investigations. Nevertheless the self
limiting process on the Si face and its sensitivity to the
surface quality of the SiC substrates may be unfavourable
for later microelectronic processes. On the other hand,
chemical vapor deposited (CVD) graphene does not posses
such disadvantages, so further experimental investigation
is needed. In this paper CVD grown graphene on 6H-SiC
(000 1) substrate was investigated using scanning probe
microscopy (SPM). Electrical properties of graphene were
characterized with the use of: scanning tunnelling micro-
scopy, conductive atomic force microscopy (C-AFM) with
locally performed C-AFM current—voltage measurements
and Kelvin probe force microscopy (KPFM). Based on the
contact potential difference data from the KPFM measure-
ments, the work function of graphene was estimated. We

observed conductance variations not only on structural
edges, existing surface corrugations or accidental bilayers,
but also on a flat graphene surface.

Graphene Platelets as Morphology Tailoring
Additive in Carbon Nanotube Transparent
and Flexible Electrodes for Heating Applica-
tions

Grzegorz Wroblewski', Konrad Kielbasinski?, Tomasz
Stapinski®, Janusz Jaglarz’, Konstanty Marszalek?,
Barbara Swatowska®, Lucja Dybowska-Sarapuk?,
Malgorzata Jakubowska'?

! Institute of Metrology and Biomedical Engineering, Warsaw
University of Technology, Andrzeja Boboli 8, 02-525 Warsaw,
Poland

2 Institute of Electronic Materials Technology, Wolczynska
133, 01-919 Warsaw, Poland

3 AGH University of Science and Technology, Mickiewicza
30, 30-059 Krakow, Poland

* Institute of Physics, Cracow University of Technology,
Podchorazych 1, 30-084 Krakow, Poland

Journal of Nanomaterials, 2015, 2015, Article ID 316315

Flexible and transparent electrodes were fabricated
with spray coating technique from paints based on mul-
tiwalled carbon nanotubes with the addition of graphene
platelets. The work presents the influence of graphene
platelets on the paints rheology and layers morphology,
which has a strong connection to the electrooptical para-
meters of the electrodes. The paints rheology affects the
atomization during spray coating and later the leveling of
the coating on the substrate. Both technological aspects
shape the morphology of the electrode and the distribution
of nanoparticles in the coating. All these factors influence
the sheet resistance and roughness, which is linked to
the optical transmission and absorbance. In our research
the electrode was applied as a transparent and elastic
heating element with 68% optical transmission at 550 nm
wavelength and 8.4 kQ/o sheet resistance. The elastic
heating element was tested with a thermal camera at the
3 diverse supply voltages —20, 30, and 60 VDC. The test
successfully confirmed and supported our proposed uses
of elaborated electrodes.

Graphene electrodes for voltammetric measu-
rements in biological fluids

Andrzej Peplowski', Daniel Janczak®, Grzegorz Wro-
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Purpose

— The aim of this paper was to verify applicability of
graphene-based sensors for voltammetric and ampero-
metric measurements of low-concentration compounds
in biological fluids.

Design/methodology/approach

— Using the screen printing method, electrochemical
sensors were manufactured on polymethylmetacrylate foil
using a paste consisting of organic solvents and graphene
nanopetals. As the model of a biological fluid tear film was
chosen, the compound chosen as the analyte was H202,
which is produced in oxidation of biological compounds.
Tear film analog was prepared, in which, the measure-
ments were carried out in a wide range of concentrations
to determine the oxidation potential of H202 through squ-
are-wave voltammetry. The second series of amperometric
measurements was carried out for concentrations between
0 and 30 uM/L, which is the lower range of physiological
glucose concentration in tear films.

Findings

— The sensors presented linearity for concentrations
from 0 to 3.5 per cent. Mean linear correlation coeffi-
cient between the peak current and the concentration for
the examined sensors was 0.9764. Mean sensitivity was
434.4 mA-M—-1-L—-1.

Research limitations/implications

— Results indicate a need for optimization of the
sensors ' performance. Main parameters to be improved
are surface area of electrodes and purity of the graphene
layer, as well as uniformity of the manufacturing process
to improve accuracy and repeatability of measurements.

Practical implications

— Technology and materials used present an opportu-
nity for creating low-cost, miniaturized and biocompatible
sensors to be used in medical monitoring.

Originality/value

— Printed electronics technology described was not in-
vestigated previously in the field of biological sensors and
could contribute to the solving of vital medicine problems.

Electrical and mechanical properties of RFID
chip joints assembled on flexible substrates

Janeczek Kamil', Jakubowska Malgorzata?3, Koziol
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Purpose

— The purpose of this paper is to examine electrical
and mechanical properties of radio frequency identification
(RFID) chip joints assembled on a flexible substrate and
made from isotropic conductive adhesives (ICAs) rein-
forced with graphene nanoplatelets (GPNs) or graphite
nanofibers (GFNs).

Design/methodology/approach

— The ICAs reinforced with GPNs or GFNs were
prepared and screen printed on a test pattern to investi-
gate resistance and thickness of these adhesive layers.
Differential Scanning Calorimetry (DSC) was performed
to assess a curing behaviour of the prepared ICAs. Then,
RFID chips were mounted with the prepared ICAs to the
pattern of silver tracks prepared on foil. Shear test was
carried out to evaluate mechanical durability of the created
chip joints, and resistance measurements were carried out
to evaluate electrical properties of the tested ICAs.

Findings

— The 0.5 per cent (by weight) addition of GFNs or
GPNs to the ICA improved shear force values of the
assembled RFID chip joints, whereas resistance of these
modified adhesives increased. The DSC analysis showed
that a processing temperature of the tested adhesives
may range from 80 to 170°C with different curing times.
It revealed a crucial influence of curing time and tem-
perature on electrical and mechanical properties of the
tested chip joints. When the chip pads were cured for too
long (i.e. 60 minutes), it resulted in a resistance increase
and shear force decrease of the chip joints. In turn, the
increase of curing temperature from 80 to 120°C entailed
improvement of electrical and mechanical properties of the
assembled chips. It was also found that a failure location
changed from the chip — adhesive interface towards the
adhesive — substrate one when the curing temperature and
time were increased.

Research limitations/implications

— Further investigations are required to examine chan-
ges thoroughly in the adhesive reinforced with GFNs after
a growth of curing time. It could also be worth studying
electrical and mechanical properties of the conductive
adhesive with a different amount of GFNs or GPNs.

Practical implications

— The tested conductive adhesive reinforced with
GFNs or GPNs can be applied in the production of RFID
tags because it may enhance the mechanical properties of
tags fabricated on flexible substrates.

Originality/value

— Influence of GFNs and GPNs on the electrical and
mechanical properties of commercial ICAs was investi-
gated. These properties were also examined depending on
a curing time and temperature. New conductive materials
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were proposed and tested for a chip assembly process in
fabrication of RFID tags on flexible substrates.

Investigation of treated PEN foil surface pro-
perties for inkjet application

Arazna Anetal, Futera Konrad?, Jakubowska Malgo-
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Soldering & Surface Mount Technology, 27, 3, Special Issue:
SI, 108 - 111

Purpose

— The purpose of this paper is to report surface proper-
ties of treated Teonex Du Pont polyethylene naphthalate
(PEN) foil substrates.

Design/methodology/approach

— There were three different cleaning treatments among
other: argon glow discharge, dipping into alkaline solution
at 60°C as well as washing in an ultrasonic bath of ace-
tone and ethyl alcohol in room temperature. The relation
between PEN foil morphology and surface properties has
been studied by contact angle measurements as well as
evaluation of surface roughness of PEN foil samples by
atomic force microscopy (AFM).

Findings

— It was found that argon glow discharge (T3) of PEN
treatment caused the maximum reduction in both values
of contact angles. In addition, the argon glow discharge
yielded the highest PEN surface energy (51.9 mJ/m2) and
polarity (0.89). On the other hand, the AFM micrographs
showed that the samples T3 had the highest value of ave-
rage and root mean square surface roughness. Based on
the experiments results, the authors stated that the alkaline
cleaning (T2 treatment) could be considered as an effective
method of PEN substrate treatment.

Originality/value

— The influence of different cleaning treatment on the
surface properties of PEN foil to inkjet application was
analyzed. In the literature, there are not a lot of papers
describing examinations of surface properties of PEN foil
to inkjet application by contact angle measurements and
AFM analysis.

Influence of electric field on separation and
orientation of carbon nanotubes in spray co-
ated layers

Wroblewski Grzegorz', Sloma Marcin'?, Janczak,Da-
niel’, Jakubowska Malgorzata'>
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Purpose

— The aims of this paper are to investigate the influen-
ce of direct current (DC) electric field on separation and
orientation of carbon nanotubes (CNTs) in spray-coated
layers and apply this method to the fabrication of elastic
and transparent electrodes. The orientation of CNTs in
the form of paths in the direction of electrical conduction
should increase the electrode conductivity without decre-
asing its optical transmission.

Design/methodology/approach

— Materials are deposited using vacuum-free, ultra-
-fine nozzle spray coating technique, easily applicable for
large-scale production. After the deposition of carbon na-
nomaterials, nanoparticles are oriented in the electric field
and initially cured with infrared halogen lamp to evaporate
solvents and preserve orientation of the nanoparticles
in the deposited layer. Afterwards, layers are cured in a
chamber dryer to obtain desired properties. Nanoparticles
orientation and carbon nanomaterials separation via DC
electric field are analysed, and the optical and electrical
properties of prepared electrodes are measured.

Findings

— Experiments described in this paper showed that DC
electric field can be applied provide separation and orienta-
tion of CNTs and combined with spray coating technique,
can be used as additional tool for tuning the conductivity
of flexible and transparent electrodes by decreasing the
sheet resistance about five times.

Originality/value

— The results showed that spray coating combined
with electric field orientation is a promising solution of
obtaining elastic and transparent electrodes with oriented
carbon particles. According to the authors’ knowledge,
none of the experiments was directed to obtain DC electric
field-oriented transparent layers produced with the use of
spray coating technique.

Hyperfine coupling and spin polarization in
the bulk of the topological insulator Bi,Se,

S. Mukhopadhyay?, S. Krimer!, H. Mayaffre!, H.
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Martinez!, M. Potemski', B. A. Piot!, A. Materna?, G.
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Phys. Rev. B, 2015, 91, 8, 081105
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Nuclear magnetic resonance (NMR) and transport me-
asurements have been performed at high magnetic fields
and low temperatures in a series of n-type Bi Se, crystals.
In low-density samples, a complete spin polarization of
the electronic system is achieved, as observed from the
saturation of the isotropic component of the Bi-209 NMR
shift above a certain magnetic field. The corresponding
spin splitting, defined in the phenomenological approach
of a 3D electron gas with a large (spin-orbit-induced)
effective g factor, scales as expected with the Fermi ener-
gy independently determined by simultaneous transport
measurements. Both the effective electronic g factor and
the "contact" hyperfine coupling constant are precisely
determined. The magnitude of this latter reveals a nonne-
gligible s character of the electronic wave function at the
bottom of the conduction band. Our results show that the
bulk electronic spin polarization can be directly probed
via NMR and pave the way for future NMR investigations
of the electronic states in Bi-based topological insulators.

Broadband dispersion measurement of pho-
tonic crystal fibers with nanostructured core

Stepniewski Grzegorz'?, Pniewski, Jacek!, Klimczak,
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Introduction of subwavelength inclusions in the core
opens up an additional degree of freedom in shaping of
dispersion characteristic in photonic crystal fibers (PCFs).
We have developed a PCF with a nanostructured inclusion
in the core to verify this concept. To suppress higher order
modes, the photonic cladding structure of the developed
fiber is composed of a first ring with linear filling factor of
0.95 and the remaining 5 rings with a lower linear filling
factor of 0.4 with a lattice constant of 2.6pum. Diameter
of the nano-inclusion in the core is 410 nm. For the fiber
development, we used a pair of thermally matched soft
glasses: Schott SF6 lead glass and an in-house synthesi-
zed NC21 borosilicate glass. In this paper, we report on
dispersion measurements using a spectral interferomeric
technique. A dispersion unbalanced Mach—Zehnder in-
terferometer, combined with a supercontinuum source is
used. Dispersion characteristics in wide range of wave-
lengths extending from 0.65 to 1.6pm, are measured and
verified against calculated results.

When Eutectics Meet Plasmonics: Nanopla-
smonic, Volumetric, Self-Organized, Silver-
-Based Eutectic

Sadecka Katarzyna!, Gajc Marcin®, Orlinski Krzysz-
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Advanced Optical Materials, 2015, 3, 3, 381 — 389

Due to the development of novel manufacturing
technologies and the increasing availability of nano-/
micromaterials, plasmonics has become an emerging field
in photonics research. Although the fabrication of metallic
elements has already been widely demonstrated, the deve-
lopment of 3D plasmonic materials is progressing slowly.
This paper reports the development of a self-organized,
3D nanoplasmonic eutectic composite that exhibits loca-
lized surface plasmon resonance at 595 nm. This eutectic
composite is produced by directional solidification with
the micro-pulling-down method and consists of a 3D,
multiscale network of silver, nanometer-thick, micron-long
sheets, and triangular cross-section microprecipitates em-
bedded in a crystalline bismuth oxide matrix. Annealing at
600 degrees C further refined the structure and introduced
metallic nanoparticles that exhibited plasmonic resonan-
ce in the optical region of the spectrum. This is the first
demonstration of plasmonic behavior in a eutectic-based
composite, which is engineered specifically for this pur-
pose using a self-organization mechanism.

Mechanical behavior of diamond matrix com-
posites with ceramic Ti,(Si, Ge)C, bonding
phase
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International Journal of Refractory Metals and Hard
Materials, 2015, 49, 302 — 306

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 43, Nr 2/2015 33



Streszczenia wybranych artykutow pracownikow ITME

Polycrystalline diamond, PCD, compacts are usually
produced by high pressure-high temperature (HP-HT)
sintering. This technique always introduces strong inter-
nal stresses into the compacts, which may result in self-
-fragmentation or graphitization of diamond. This may be
prevented by a bonding phase and Ti (Si,Ge)C, was so
investigated. This layered ceramic was produced by Self
Propagating High Temperature Synthesis and the product
milled. The Ti,(Si,Ge)C, milled powder was mechanically
mixed, in the range 10 to 30 wt.%, with 3—6 pm diamond
powder (MDA, De Beers) and compacted into disks 15
mm in diameter and 5 mm high. These were sintered at
a pressure of 8.0 GPa and temperature of 2235 K in a
Bridgman-type high pressure apparatus. The amount of the
bonding phase affected the mechanical properties: Vickers
hardness from 20.0 to 60.0 GPa and Young's modulus
from 200 to 500 GPa, with their highest values recorded
for 10 wt.% Ti,(Si,Ge)C,. For this composite fracture
toughness was 7.0 MPa m'?, tensile strength 402 MPa
and friction coefficient 0.08. Scanning and transmission
electron microscopy, X-ray and electron diffraction phase
analysis were used to examine the composites.

New X-ray insight into oxygen intercalation
in epitaxial graphene grown on 4H-SiC(0001)
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Efficient control of intercalation of epitaxial graphene
by specific elements is a way to change properties of the
graphene. Results of several experimental techniques,
such as X-ray photoelectron spectroscopy, micro-Raman
mapping, reflectivity, attenuated total reflection, X-ray
diffraction, and X-ray reflectometry, gave a new insight
into the intercalation of oxygen in the epitaxial graphene
grown on 4H-SiC(0001). These results confirmed that
oxygen intercalation decouples the graphene buffer layer
from the 4H-SiC surface and converts it into the graphene
layer. However, in contrast to the hydrogen intercalation,
oxygen does not intercalate between carbon planes (in
the case of few layer graphene) and the interlayer spacing

stays constant at the level of 3.35-3.32 A. Moreover, X-
-ray reflectometry showed the presence of an oxide layer
having the thickness of about 0.8 A underneath the gra-
phene layers. Apart from the formation of the nonuniform
thin oxide layer, generation of defects in graphene caused
by oxygen was also evidenced. Last but not least, water
islands underneath defected graphene regions in both inter-
calated and non-intercalated samples were most probably
revealed. These water islands are formed in the case of all
the samples stored under ambient laboratory conditions.
Water islands can be removed from underneath the few
layer graphene stacks by relevant thermal treatment or by
UV illumination.

Simultaneous growth of GaN/AlGaN quantum
wells on c-, a-, m-, and (20.1)-plane GaN bulk
substrates obtained by the ammonothermal
method: Structural studies
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Journal of Crystal Growth, 2015, 414, 15, 87 — 93

GaN/AlGaN quantum wells (QWs) were grown by metal—
organic vapor phase epitaxy (MOVPE) on c-, a-, m-, and
(20.1)-plane GaN substrates obtained by the ammonothermal
method in the same MOVPE process, i.e. a process with growth
parameters optimized for c-plane GaN templates. The structural
properties of GaN/AlGaN QWs were carefully investigated by
high angle annular dark field scanning transmission electron
microscopy. Sharp GaN/AlGaN interfaces were seen for
QWs grown on the c-, a-, and m-plane GaN substrates, but
very rough interfaces with {1-100} and {1-101} facets were
observed on the (20.1)-plane GaN substrate. In addition, the
Al-rich region of AlGaN and GaN transition was identified for
each of the GaN/AlGaN QW samples deposited in this process.
The thickness and composition of this region varied with the
crystallographic orientation of GaN substrates.
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