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Mechanika kruchego p¢kania ceramiki korundowej
wzmocnionej platkami grafenowymi

Marek Boniecki, Zdzislaw Librant, Anna Wajler, Helena Weglarz, Wladyslaw Wesolowski, Rafal Kozinski,
Krzysztof Librant, Anna Piatkowska, Magdalena Romaniec
Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa;
e-mail: marek.boniecki@itme.edu.pl

Streszczenie: W pracy przedstawiono rezultaty badan nad wytworzeniem kompozytow ceramiki korundowo - grafenowe;.
Do otrzymania probek uzyto submikronowy proszek Al O, o czystosci 99,99 % firmy Taimei oraz tlenek grafenu otrzymany
w Zaktadzie Technologii Chemicznych ITME. Kompozyty wykonano na bazie wodnej mieszaniny obu sktadnikow stosujac
metode granulacji kriogenicznej. Wykonano kompozyty o zawartosci ok.: 0,02, 0,05 1 0,29 % objetosci grafenu. Spektroskopia
Ramana potwierdzita obecnos$¢ grafenu w otrzymanych kompozytach. W pracy przeprowadzono badania wpltywu udziatu
grafenu na mikrostrukture oraz wlasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytéw. Stwierdzono, ze w funkcji zawar-
tosci grafenu zwigksza si¢ porowato$¢ otrzymanych probek oraz jednoczes$nie zmniejsza si¢ wielko$¢ ziaren korundowych.
Powoduje to zmniejszanie si¢ twardosci Vickersa i modutu Younga. Wytrzymatos$¢ na zginanie osigga maksimum réwne
295 + 32 MPa dla zawartosci grafenu 0,02 % objetosci, a nastgpnie maleje dla wigkszych zawartosci grafenu do warto$ci
~ 230 MPa odpowiadajacej ceramice korundowej. Odporno$¢ na pekanie mierzona metodg zginania trojpunktowego belek
z karbem wynosi okoto 3,9 MPam'?. Zdjecia przetamow oraz peknie¢ wokot odciskow Vickersa pokazuja obecno$¢ most-
kow grafenowych na granicach ziaren co moze powodowac obserwowany wzrost wytrzymatosci kompozytu w poréwnaniu
z czysta ceramikg korundowa.

Stowa kluczowe: grafen, A1,O

,0,, kompozyt korundowo-grafenowy, granulacja, wlasciwosci mechaniczne

Fracture mechanics of graphene flake-reinforced alumina ceramics

Abstract: The aim of this study was the preparation of alumina-graphene composites using commercial submicron Al,O,
powder (by Taimei, with a purity of 99.99 %) and graphene oxide fabricated at the Department of Chemical Technology
of ITME. In order to obtain a uniform powder mixture containing graphene vol % of 0.02, 0.05 and 0.29 the aqueous suspen-
sions were produced by freeze granulation. Raman spectroscopy confirmed the presence of graphene in the resultant compo-
sites. The influence of the graphene content on the microstructure and mechanical properties of the composites was analyzed.
It was found that the porosity level increases and the grain size of the composites decreases when the graphene content
rises. As a result, both Vickers hardness and Young’s modulus are decreased. Bending strength reaches its maximum level
of 295 + 32 MPa for the graphene content of 0.02 vol % and next decreases to about 230 MPa, which corresponds to the
value obtained for pure alumina. Fracture toughness measured using a three point bending test for notched beams is around
3.9 MPam'?. SEM pictures of the broken samples and Vickers cracks indicate the presence of graphene bridges at grain
boundaries, which is likely to increase the strength of the composite when compared with that of pure corundum ceramics.

Key words: graphene, Al
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1. Wstep

Ceramiki sg cenionym materiatem konstrukcyjnym ze
wzgledu na swoja duzg odpornos$¢ na dziatanie réznych
czynnikow korozyjnych czy Scieralnos¢. W wielu ich
zastosowaniach wazne jest rowniez to, ze sg one zwykle
dobrymi izolatorami elektrycznymi i cieplnymi. Ograni-
czeniem w szerokim ich zastosowaniu jest przede wszyst-
kim kruchos¢, czyli stosunkowo niewielka w poréwnaniu
np. z metalami odporno$¢ na pekanie, a czasami rowniez
zbyt mata wytrzymato$é. W celu wykorzystania wiasci-
wosci materiatdw ceramicznych, kruchos¢ ich starano sig¢
ograniczaé poprzez t.zw. dyspersyjne umacnianie mate-
riatu drogg wprowadzania domieszek o wigkszej niz faza
podstawowa plastycznosci, lub tez blokujacych rozwoj
katastrofalnych peknig¢ i potaczony z tym wzrost energii
pekania. Przyktadem tego jest dodawanie do proszkow
ceramicznych takich jak Al,O, czy Si,N, stabilizowanego

3 % mol. Y,0, ZrO, [1], wiokien np. SiC [2] lub nanoru-
rek weglowych [3]. Pojawienie si¢ w ostatniej dekadzie
grafenu, a takze platkow grafenowych o niezwyklych
wlasciwosciach m.in. mechanicznych pozwolito na ich
zastosowanie do umacniania ceramiki korundowe;j [4 - 5].
W pracy [4] uzyskano wzmocnienie odpornosci na pgka-
nie kompozytu A1,0,/0,8 % objetosci grafenu, o ~ 40 %
w poroéwnaniu z czysta ceramika korundowa; z kolei
w pracy [5] dla kompozytu Al,0./0,38 % objetosci grafenu
to wzmocnienie odpornosci na pekanie wynosito ~ 27 %,
a wzrost wytrzymato$ci na zginanie ~ 31 %. Wzmocnienie
to bylo spowodowane przez ulokowane pomig¢dzy ziarna-
mi AL O, platki grafenowe, ktore odchylaty, rozgateziaty
propagujace si¢ peknigcie, lub tworzyty mostki sczepiajace
powstate plaszczyzny peknigcia. Zwraca uwage fakt, ze
juz stosunkowo niewielkie dodatki grafenu (ponizej 1 %
objetosci) powodowaly znaczne wzmocnienie kompo-
zytdw. Spiekanie kompozytow w [4 - 5] odbywalo si¢
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w prozni metoda SPS (Spark Plasma Sintering). Meto-
da ta charakteryzuje si¢ bardzo szybkim nagrzewaniem
i chtodzeniem (100 °C/min) i krotkim czasem przetrzy-
mywania (~ 5 min) w najwyzszej temperaturze (1350 °C
w [4] oraz 1500 - 1550 °C [5]), ktoremu towarzyszy
przyktadanie jednoosiowego cis$nienia oraz impulsowego
pradu statlego. W rezultacie caly proces trwat ~ 30 min.
Tak krotki czas spiekania zmniejszat prawdopodobienstwo
rozrostu ziaren oraz uszkodzen we wprowadzanych do
kompozytéw platkach grafenowych. Niestety, mimo tych
zalet, metoda SPS pozostaje na razie metoda laboratoryjna,
poniewaz wielkosci wytwarzanych prébek pozostaja na
poziomie kilkunastu cm®, a zwigkszenie skali wymaga
znacznych naktadow, nie do zaakceptowania w chwili
obecnej. Celem niniejszej pracy bylo uzyskanie ceramiki
korundowej umocnionej grafenem ptatkowym (wytwa-
rzanym w ITME), w tradycyjnym, ale zmodyfikowanym
procesie wytwarzania ceramiki, dajacym szans¢ na poten-
cjalng zmiang skali wytwarzanych produktow. W zwigzku
z tym, w celu uzyskania jednorodnej mieszaniny w za-
wiesinie wodnej nanometrycznego tlenku glinu i grafenu
uzyto tlenku grafenu, ktory nastgpnie byt redukowany do
grafenu w procesie spiekania w piecu prézniowym. Na-
stepnie, w celu otrzymania nadajacego si¢ do prasowania
granulatu proszkéw nanometrycznych zastosowano granu-
lacje kriogeniczna (freeze granulation). Metoda ta, dzigki
gwalttownemu zamrazaniu rozpylonych kropli zawiesiny
wodnej tlenku glinu z tlenkiem grafenu w ciektym azocie,
pozwalala na zachowanie bardzo jednorodnego rozmie-
szania obu faz. Woda zawarta w mieszaninie ulegala
nastepnie sublimacji podczas procesu liofilizacji. Na
otrzymanych po spiekaniu i obrobce probkach badano wia-
Sciwo$ci mechaniczne kompozytéw w funkcji zawartosci
grafenu. Na wypolerowanych i wytrawionych termicznie
powierzchniach okreslono mikrostrukture materiatow;
zbadano takze charakter przetoméw probek po przepro-
wadzonych testach na odpornos¢ na pgkanie za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego.

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Przygotowanie prébek

Do wytworzenia kompozytow korundowo - grafeno-
wych uzyto proszku tlenku glinu o symbolu TM-DAR
firmy Taimei (Japonia) o czystosci 99,99 % 1 wielkosci
ziarna 140 nm oraz tlenku grafenu (GO) w zawiesinie
wodnej o symbolu BRAVO 1, otrzymanego w Zakta-
dzie Technologii Chemicznych ITME. GO otrzymano
zmodyfikowang metoda Hummersa (Marcano) [6]
i oczyszczono sedymentacyjnie poprzez dialize. Tlenowe
grupy funkcjonalne zwigzane z powierzchnig i obrzezem
to odpowiednio grupy hydroksylowe i epoksydowe oraz
karboksylowe. Wielkos¢ ptatkow (po sonikacji) oceniono
na podstawie obrazu mikroskopowego SEM i wynosi ona

0,1 — 0,5 um. Udziat GO w zawiesinie wynosit 8,7 mg/ml.
Obydwa sktadniki mieszano w wodzie w mtynku planetar-
nym firmy Fritsch z szybkoscig obrotowa 350 rpm przez
15 min stosujgc kulki z ZrO, o $rednicy 2 mm. Przygo-
towano mieszaniny o zawartosci GO 0,02, 0,05 i 0,29 %
objetosci, a takze czysty Al,O, jako materiat odniesienia.
Jak wspomniano wyzej ze wzgledu na znaczne réznice
w gestosci pomigdzy ALO, a GO (odpowiednio 3,98
i2,1 g/em?® [4]) istnialo ryzyko rozseparowania si¢ obu faz
podczas tradycyjnego suszenia mokrej masy. W zwigzku
z tym zastosowano metode granulacji kriogenicznej,
w ktorej zawiesina wodna obu faz byta atomizowana
i gwalttownie zamrazana w cieklym azocie. W kolejnym
etapie, zamrozone krople zawiesiny poddano liofilizacji,
co prowadzito do uzyskania nieaglomerowanej, jednorod-
nej mieszaniny Al,O, - GO. W podobny sposob otrzymano
rowniez granulat czystego Al O,.

Z otrzymanego granulatu kompozytu i czystego Al,O,
prasowano jednoosiowo plytki pod ci$nieniem 10 MPa,
ktdre nastepnie dogeszczano izostatycznie pod cisnieniem
120 MPa. Nastepnie ptytki spiekano w piecu préznio-
wym w temperaturze 1700 °C przez 1 godzing oraz cigto
i szlifowano na belki o wymiarach 25 x 4 x 30 mm
i1 x4 x50 mm. Dodatkowo spiekano czysta ceramike
AlLO, w temperaturze 1450 °C. Powierzchnie belek
o wymiarach 4 x 30 mm polerowano. Czg$¢ probek
(przeznaczonych na pomiary K| ) nacinano za pomocg
pity tarczowej o szeroko$ci 0,2 mm na glebokos¢ 0,9 mm,
a nastepnie na glebokos¢ 1,1 mm tarcza o szerokosci
0,025 mm.

2.2. Badania wlaSciwosci mechanicznych

Przeprowadzono nastgpujace badania wilasciwosci
mechanicznych kompozytow:

- modutu Younga E metoda zginania trojpunktowego
belek o wymiarach 1 x 4 x 50 mm przy odlegtosci podpdr
L = 40 mm poprzez rejestracj¢ wielkosci ugigcia probki
vy (za pomoca czujnika indukcyjnego umieszczonego
w strzalce ugiecia belki) w funkcji przylozonego ob-
cigzenia P. Obcigzenie przykladano ze stata predkoscia
0,5 mm/min do P, <P_ (gdzie P, — obcigZenie niszczace).
Test przeprowadzono na 5 probkach. E liczono ze wzoru

(1) z[7]:

L2 [L (1+v)w]’ "

bweC |aw 2L

gdzie: b - szerokos¢ probki = 4 mm, w - grubo$¢ probki =
1 mm, C = Ay/AP (stosunek przyrostu ugiecia do przyrostu
obcigzenia), stala Poissona v = 0,23 [8],

- twardo$¢ H za pomoca twardo$ciomierza z wglgb-
nikiem Vickersa na wypolerowanych powierzchniach
probek. Wykonano po 5 odciskow przy obcigzeniu
P =98,1 N. Wartosci H liczono ze wzoru (2):
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H = 1,8544P/(2a)* , ©))

gdzie: a - oznacza potowe dhugosci przekatnej odcisku
Vickersa, a P - obcigzenie,

- wytrzymalo$¢ na zginanie czteropunktowe o..
Pomiary wytrzymalo$ci o, prowadzono na probkach
o wymiarach 2,5 x 4 x 30 mm w ukladzie zginania
czteropunktowego przy odlegtosci podpdr dolnych L =
20 mm, goérnych naciskajacych | = 10 mm i szybkosci
przesuwu glowicy 1 mm/min [9]. Wytrzymato$¢ obliczano
ze wzoru (3):

1,5SP(L-1)
O = —""F1 57 >

. bW 3)

gdzie: P_— obcigzenie niszczace, b =4 mm, w = 2,5 mm.

Pomiary odpornosci na pekanie K,  wykonano w ukta-
dzie zginania troéjpunktowego przy odlegtosci podpér L =
20 mm na belkach z nacigtymi karbami. Probki obcigzano
z szybko$cig 1 mm/min [9] a K liczono ze wzoru (4):

1,5P L os 4

KIC =Y W ¢ > (4)

gdzie: Y — stala geometryczna obliczana wg [7], b= 2,5 mm,
W =4 mm.

K, wyliczano tez na podstawie pomiaru dlugosci
peknig¢ biegnacych z narozy odcisku Vickersa ze wzoru
(5) z [10]:

K, =0,016 (E/H)* (P/c9) )

gdzie: P - oznacza obcigzenie wglebnika, a ¢ - dlugosé
peknig¢ wychodzacych z narozy odcisku, pozostate ozna-
czenia zdefiniowano wcze$nie;j.

Badania wytrzymatosci, odporno$ci na pgkanie oraz
modutu Younga prowadzono za pomoca maszyny wytrzy-
matosciowej Zwick 1446, a badania twardo$ci za pomoca
twardos$ciomierza Zwick 3202.

2.3. Badania mikroskopowe mikrostruktury
materialu oraz przelamow

Mikrostrukture probek analizowano na wypolero-
wanych i wytrawionych powierzchniach probek. Probki
trawiono w prézni w temperaturze 1450 °C przez 1 h.
Zdjecia mikrostruktur oraz przetamow belek z karbem po
badaniu K (obszar w poblizu czota nacigcia) wykonano
na elektronowym mikroskopie skaningowym AURIGA
CrossBeam Workstation (Carl Zeiss).

Wielkosci ziaren szacowano za pomoca programu do
analizy obrazu firmy Clemex Techn. Inc.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Wykorzystanie niezwyklych wtasciwosci mechanicz-
nych grafenu (w tym grafenu ptatkowego) w kompozytach
7 matryca ceramiczng, napotyka na trzy powazne proble-
my. Pierwszy, to jako$¢ ptatkow (wielko$¢ powierzchni
i grubos¢ czyli ilos¢ warstw w pakiecie), drugi to row-
nomierne rozproszenie ptatkow (G albo GO) w osnowie,
a trzeci to zachowanie struktury grafenowej po specy-
ficznej obrobee cieplnej jaka jest spickanie w warunkach
wysokiej prozni. W przeprowadzonych badaniach praw-
dopodobnie ostatni problem byt i jest w dalszym ciagu
kluczem do sukcesu, ktorego osiggni¢cie nie jest latwe,
bowiem w ostatnim etapie wytwarzania kompozytu zde-
rzaja si¢ dwa konkurujace procesy. Konkurujace, poniewaz
w warunkach szybko rosngcej temperatury, proces re-
dukcji funkcjonalnych grup tlenowych na powierzchni
tlenku grafenu i ewakuacja produktéw gazowych musi
zdazy¢ przed przyspieszajacymi procesami dyfuzyjnymi
wiasciwymi dla procesu spickania, ktore mogg zamkna¢
pory miedzyziarnowe i uwigzi¢ w nich produkty redukc;ji.
Prawdopodobnie temu efektowi mozna przypisa¢ obser-
wowang w wytworzonym kompozycie mikroporowatos¢
pogarszajaca parametry wytrzymatosciowe kompozytu.
Jednakze niezaleznie od efektow mikrostrukturalnych,
proces redukcji tlenku grafenu do grafenu zachodzi w catej

Zawartos¢ Wielkosé Gestos¢ K.z (4) K.z (5) o, E H
grafenu ziaren wzgledna | (MPam'?) (MPam'?) (MPa) (GPa) (GPa)
% obyj. D (um) (%)

0 6,6 £4,0 99,5 3,80+ 0,06 |3,18+0,29 |157,3+23,7 364 +3 15,7+0,8
0 2,7+ 1,0 100 434+0,18 | 2,90+0,23 | 230,0+13,9 | 369+ 19 18,3+£0,7
0,02 58+2,6 99,5 3,71£0,14 | 3,28+0,36 | 295,3+32,3 364+4 17,5+0,5
0,05 30£1,6 99,2 3.92+£025 | 3,06£0,45 | 211,2+8,0 345+ 17 16,9+ 1,6
0,29 1,7£0,9 96,7 3,78+ 0,09 | 3,34+0,29 | 226,4+30,0 332+4 15,5+ 1,6

Gestos¢ wzgledng liczono w stosunku do gestosci teoretycznej dla AL O, rownej 3,98 g/cm’®. Ceramike AL O, o wielkosci ziaren 2,7 um spiekano

w temperaturze 1450 °C, a pozostate ceramiki w temperaturze 1700 °C.

Tab. 1. Wyniki badan wtasciwo$ci mechanicznych kompozytow Al O, - grafen.
Tab. 1. Measurement results of the mechanical properties of Al O, - graphene composites.

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 4/2013 5



Mechanika kruchego pekania ceramiki korundowej wzmocnionej ptatkami grafenowymi

18000 [
16000 |-
14000 |

12000 - D

Intensity (a.u.)

4000

2000

2D

1 1 1 |

| | 1 1 |

1200 1400 1600

1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Rys. 1. Widmo Ramana dla kompozytu AL,O, — grafen ptatkowy, o zawartosci wagowej 0,29 % objetosci grafenu z powierzchni
probki. Szerokos$¢ widmowa modu 2D oraz jego symetryczny ksztatt wskazujg na obecno$¢ kilku warstw grafenowych w ptatkach.
Stosunek nat¢zen modow D/G wskazuje na polikrystaliczny charakter warstwy grafenowej o wielkosci obszarow monokrystalicz-

nych ~ 30 nm.

Fig. 1. Raman spectra of Al,O, — graphene platelets with the graphene content of 0.29 vol % from the sample surface. The spectral
width of 2D mode and its symmetrical shape indicate the presence of several layers of graphene within the platelets. The intensity ratio
of the D/G modes shows the polycrystalline nature of the graphene layers having the monocrystalline areas of approximately 30 nm.

objetosci probki kompozytowej (Rys. 1). Widmo rama-
nowskie wykonane na przetomie probki nie rézni si¢
istotnie od wykonanego na jej powierzchni.

W Tab. 1 przedstawiono wyniki badan wlasciwosci
mechanicznych kompozytéw. Obserwowane zmniejszenie
si¢ wielkosci ziaren w funkcji zawartoéci grafenu jest
wynikiem obecnosci obcej fazy nie reagujacej chemicz-
nie z osnowa kompozytu. Ptytka grafenowa jest barierg
dla dyfuzji atomoéw osnowy i dlatego ziarna sgsiadujace
z ptytka grafenowa nie mogg rosna¢ tak szybko jak ziarna,
ktére majg takich samych sgsiadow ze wszystkich stron.
Efekt ten przesuwa maksimum rozktadu wielko$ci ziaren
w stron¢ mniejszych wartosci.

Zaleznosci E, H, 0,1 K od zawartosci objgtosciowe;
grafenu przedstawiono graficznie na Rys. 2 - 3.

W funkcji zawartosci grafenu modut Younga i twar-
do$¢ zmniejszaja si¢ (Rys. 2) co jest spowodowane
zwigkszajacg si¢ porowatoscig kompozytu AL O, - grafen
w funkcji zawartosci grafenu (Tab. 1). Wytrzymatosc
na zginanie osigga maksimum dla zawarto$ci grafenu
~ 0,02 % objetosci (wzrost o ~ 28 % w stosunku do
czystego korundu o wielkosci ziarna 2,7 um) (Rys. 3),
a nastepnie obniza si¢ dla wigkszych zawarto$ci grafenu.
W przypadku odpornosci na pekanie praktycznie nie zale-
zy ono od zawartosci grafenu (Rys. 3). W Tab. 1 i na Rys. 3
widoczne jest, ze ceramika korundowa z ziarnem D = 6,6 pm
(spiekana w 1700 °C) ma znacznie mniejsza wytrzymatos$é
od ceramiki z ziarnem D = 2,7 um (spickanej w 1450 °C).
Zdjecia mikrostruktury ceramiki korundowej z ziarnem
D = 6,6 um (Rys. 4) pokazujg istnienie widocznych spekan
na powierzchni probek poddawanych rozcigganiu w tescie
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Rys. 2. Modut Younga E oraz twardos$¢ Vickersa H kompozytow
ALO; - grafen w funkcji zawartoéci objetosciowe;j grafenu (E,
i H oznaczaja wartosci dla ceramiki korundowej o wielkosci
ziarna D = 2,7 pm). Na wykresie zaznaczono odchylenia stan-
dardowe mierzonych wielkosci.

Fig. 2. Young's modulus E and Vickers hardness H of ALO,
- graphene composites as a function of the volume content of
graphene (E and H  denote the values for alumina ceramics ha-
ving grain size D = 2.7 pm). Standard deviation for the quantities
measured is shown in diagram.

na zginanie. Nie zaobserwowano ich na powierzchniach
innych probek, zar6wno z ceramiki korundowej z D =
2,7 um, jak i kompozytow Al,O, — grafen. Przy zblizo-
nych wartosciach K oznacza to, ze jesli wielkosci wad
¢ wystepujacych w ceramice o D = 6,6 um sg wieksze niz
dla pozostalych, to wtedy wytrzymato$¢ o, tej ceramiki
musi by¢ mniejsza zgodnie z zalezno$cig mechaniki kru-
chego pekania, ze o, = K| /(Yc'"?) (gdzie Y oznacza staty
geometrycznag).
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Rys. 3. Wytrzymalo$¢ na zginanie o, oraz odporno$¢ na pekanie
K, (z zaleznosci (4)) kompozytow Al O, - grafen w funkcji za-
warto$ci objgtosciowej grafenu (o, i K| oznaczaja wartosci dla
ceramiki korundowej o wielkosci ziarna D = 2,7 um). Na wykre-
sie zaznaczono odchylenia standardowe mierzonych wielkosci.
Fig. 3. Bending strength o, and fracture toughness K| (based on
relationship (4)) of AL,O, graphene composites as a function of
the volume content of graphene (g, and K denote the values
for alumina ceramics having grain size D = 2.7 um). Standard
deviation for the quantities measured is shown in diagram.

EHT=1500kV  Signal A= 0BSD
10um ESB Grid= 1500V
| — WD = 11.3 mm

R’
Rys. 4. Mikrostruktura ceramiki Al,O, spiekanej w 1700 °C
o $redniej wielko$ci ziarna réwnej 6,6 £ 4,0 pm. Po prawej
stronie zdj¢cia widoczna jest wada (spekanie).

Fig. 4. Microstructure of Al,O, with the average grain size of
6.6 £ 4.0 pm sintered at 1700 °C. There is a flaw (crack) on the
right side of the photo.

Sample ID = AIZO3 1T00CHHK

StagestT= poe  SYStMVacuum = 3:274-006 mbar

Zaleznosci badanych wielkosci fizycznych od za-
warto$ci grafenu zaobserwowane w [4 - 5] (Rys. 5 - 6)
sa zblizone do wynikéw wiasnych. Tak wiec twardosé
i modut Younga spadaja w funkcji zawartosci grafenu,
z kolei wytrzymalo$¢ na zginanie, jak rowniez odpor-
nos$¢ na pekanie (inaczej niz w tej pracy) maja maksima
przy okreslonej zawartosci grafenu (dla 0,8 % objetosci
[4] — umocnienie K, ~ 40 % w porownaniu do ceramiki
korundowej i dla 0,38 % objetosci [5] — umocnienie K
0 ~ 27 % oraz wzmocnienie o, 0 ~ 31 %).

Podstawowa roznica pomigdzy cytowanymi danymi
literaturowymi a danymi wilasnymi polega na tym, ze
w [4 - 5] dodawano znacznie wiecej grafenu do kompozytu
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Rys. 5. Modutl Younga E oraz twardos$¢ Vickersa H kompozy-
tow AL O, - grafen w funkcji zawarto$ci objetosciowej grafenu
na podstawie [4 - 5]. E mierzono w [4] metoda rezonansowa.
H wyznaczono stosujac wglebnik Vickersa dla obcigzenia P =
9,8 Nw [4]119,6 N w [5]. Na wykresie zaznaczono odchylenia
standardowe mierzonych wielkosci.

Fig. 5. Young's modulus E and Vickers hardness H of AL O,
graphene composites as a function of the volume content of gra-
phene based on [4 - 5]. E was determined in [4] by the resonance
method. H was measured using the standard Vickers indentation
method at a load of 9.8 N in [4] and 19.6 N in [5]. Standard de-
viation for the quantities measured is shown in diagram.
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Rys. 6. Wytrzymalo$¢ na zginanie o, oraz odpornos¢ na pgkanie
K| kompozytow AL O, - grafen w funkcji zawarto$ci objgtosciowe;j
grafenu na podstawie [4 - 5]. o, mierzono w [5] metoda zginania
trojpunktowego. K,  wyznaczono w tescie zginania trojpunktowe-
go probek z karbem typu chevron w [4] 1 V w [5]. Na wykresie
zaznaczono odchylenia standardowe mierzonych wielkosci.

Fig. 6. Bending strength ¢, and fracture toughness K, of AL, O,
graphene composites as a function of the volume content of gra-
phene based on [4 - 5]. g, was measured in [5] by the three point
bending method. K, was determined by the three point bending
test using chevron-notch bars in [4] and V - notch bars in [5]. Stan-
dard deviation for the quantities measured is shown in diagram.

niz w tej pracy (do 5 % objetosci [4]) podczas gdy tutaj
maksymalna zawarto$¢ grafenu nie przekraczata 0,3 %
objetosci. Jak wspomniano wczesniej wyzsze dodatki
grafenu powodowaly, ze otrzymywano probki z duza
iloscia spekan.

Zdjecia przetamow (Rys. 7) pokazuja mieszany cha-
rakter peknigé, tzn. po granicach ziaren i poprzez ziarna,
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Mechanika kruchego pekania ceramiki korundowej wzmocnionej ptatkami grafenowymi
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EMT= 500kv  Signal B=InLens StagestT= 00"
6.3 SB Grid = 1600V
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Rys. 7. Przyktadowe mikrofotografie SEM przetaméw probek kompozytow Al O, - grafen z ptatkami grafenowymi umiejscowionymi
na granicach ziaren Al,O, i w punktach potrdjnych: zawarto$¢ grafenu (a) 0,29 % objetosci (b) 0,05 % objetosci.

Fig. 7. Examples of SEM images of the fracture surfaces of AL,O, - graphene samples with graphene flakes located at grain boun-
daries and at triple points: graphene content of (a) 0.29 vol % and (b) 0.05 vol %.

Mag SAIKX EHT= 500KV Signal A=SE2

; StageatT= 00°
= WD= 49mm  Sample ID = Indentation crack 2
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Rys. 8. Pekniecie od odcisku Vickersa w probee ALO, - grafen
o zawartosci 0,29 % obj. grafenu. Posrodku zdjecia wida¢ mo-
stek utworzony przez platek grafenowy spinajacy powierzchnie
pekniecia.

Fig. 8. Vickers indentation crack for the Al,O, - graphene sample
with the graphene content of 0.29 vol %. There is a graphene
bridge spanning the crack surfaces in the middle of the photo.

a takze lokowanie si¢ ptatkow grafenu na granicach ziarno-
wych i w punktach potréjnych. Platki grafenu moga petnié
role mostkow spinajacych powierzchnie powstatego pek-
nigcia i przeciwstawiajace si¢ jego rozszerzaniu (Rys. 8)
co powoduje wzrost wytrzymatosci i odpornosci na peka-
nie. Mamy wigc tutaj do czynienia z dwoma zachodzacymi
jednoczesnie zjawiskami. Z jednej strony dodawanie gra-
fenu powoduje polepszenie si¢ wlasciwosci mechanicz-
nych badanego kompozytu (wzrost wytrzymatosci i odpor-
nosci na pekanie) w wyniku pojawienia si¢ ww. mostkow,
a z drugiej strony obserwujemy ze wzrostem zawartosci
fazy grafenowej stopniowa degradacje tych wlasciwosci
z powodu wzrastajacej porowatosci kompozytu. W zwiaz-
ku z tym na Rys. 3 i 6 wystepujg maksima funkcji o, oraz
K, od zawarto$ci grafenu.

4. Whnioski koncowe

W pracy przedstawiono rezultaty badan nad wytwo-
rzeniem kompozytow ceramika korundowa-grafen. Kom-
pozyty wykonano na bazie wodnej mieszaniny proszkow
ALO, oraz tlenku grafenu stosujagc metodg granulacji
kriogenicznej. Uzyskane kompozyty charakteryzowaty si¢
wysoka jednorodnoscig, co potwierdza zasadno$¢ zastoso-
wania tej metody w preparatyce. Pomiary przeprowadzone
metoda spektroskopii Ramana potwierdzity, ze w trakcie
spiekania w prozni, tlenek grafenu przechodzi w grafen.

Badania wptywu udziatu grafenu na mikrostrukture
wytworzonych kompozytow wykazaty, ze w funkcji jego
zawartos$ci zwigksza si¢ porowato$¢ otrzymanych probek
oraz jednoczes$nie zmniejsza si¢ wielko$¢ ziaren kom-
pozytu. Obserwacje SEM przetaméw probek wykazaty
obecno$¢ platkow grafenowych na granicach ziaren Al O,
oraz w punktach potrojnych. Z kolei na zdjeciach pgknigé
Vickersa widoczne jest, ze ptatki grafenowe moga penic¢
role mostkéw spinajacych powstajace powierzchnie pek-
nigcia. Mostki te powoduja wzmocnienie wytrzymatosci
kompozytu w porownaniu z czysta ceramika korundowa,
ale jednocze$nie wzrastajaca w funkcji zawartosci grafenu
porowato$¢ pogarsza parametry mechaniczne materiatu.
W wyniku tego obserwuje si¢ maksima wytrzymatosci
oraz odpornosci na pekanie dla okreslonych stosunkowo
niewielkich zawarto$ci grafenu w kompozycie, a z kolei
warto$ci twardosci i modulu Younga zmniejszaja si¢
w funkcji zawarto$ci grafenu. W niniejszej pracy stwier-
dzono, ze wzmocnienie kompozytu mozna osiggnaé dla
znaczaco mniejszych zawartosci grafenu tj. ~ 0,02 % obj.
od tego co jest prezentowane w najnowszej literaturze
Swiatowej [4 - 5], w ktorej zawartosci sg na poziomie 0,4
- 0,8 % objetosci. Przewiduje si¢, ze nastepny etap badan
bedzie poswigcony zbadaniu wielko$ci umocnienia cera-
miki od wielkosci ptatkow GO i G, a takze zmniejszeniu
ilosci fazy gazowej w procesie spiekania droga czgsciowej
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redukcji platkéw GO przed dodaniem ich do zawiesiny
z nanoproszkiem tlenku glinu. Uzyskane wyniki maja
charakter rozpoznawczy i wyznaczaja dzialania, ktore
nalezy podja¢ w celu zmniejszenia porowatosci osnowy
(ceramiki korundowej), aby jednoznacznie wykazaé
wplyw obecnosci ptatkéw grafenowych na poprawe wta-
Sciwo$ci mechanicznych kompozytu.
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Wzrost monokrysztatdow molibdenianu wapnia domieszkowanych jonami ziem rzadkich ...

Wzrost monokrysztalow molibdenianu wapnia
domieszkowanych jonami ziem rzadkich (CaMoO,: RE)
do badan w zakresie immobilizacji odpadow radioaktywnych
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Streszczenie: Stosujac metode Czochralskiego oraz uklad cieplny z tyglem platynowym o $rednicy 55 mm i wysokosci
55 mm oraz biernym dogrzewaczem platynowym uzyskano monokrysztaly CaMoO, niedomieszkowane i domieszkowane
europem, neodymem oraz jednoczesnie europem i neodymem o $rednicy do 25 mm i dlugosci do 90 mm. Szybkos§¢ wzrostu
zawarta byla w zakresie 1,5 - 3,0 mm/h, a szybko$¢ obrotowa 10 - 15 obr./min. Pierwsze procesy wzrostu przeprowadzono
stosujgc niezorientowane zarodki z CaWO, (National Institute of Standards and Technology, USA). W oparciu o otrzymane
monokrysztaty przygotowano zarodki o orientacji [001]. Przeprowadzono badania dyfrakcyjne rentgenowskie, synchrotro-
nowe topograficzne, wlasciwosci optycznych i sktadu chemicznego. Okreslono wspotczynniki segregacji europu i neodymu
(k,, = 0,40,k = 0,28). Stwierdzono, ze w przypadku wspétdomieszkowania ro$nie wspdtczynnik segregacji neodymu a ma-
leje europu (K, = 0,30 i K, = 0,32). Transmisja optyczna monokrysztatow silnie zalezy od domieszki. W przypadku neodymu
obserwuje si¢ wyrazne i ostre pasma absorpcji. Monokrysztaty z europem wykazuja silng absorpcje w zakresie widzialnym
i bliskiej podczerwieni.

Stowa kluczowe: metoda Czochralskiego, molibdeniany, materiaty scyntylacyjne, immobilizacja odpadow radioaktywnych,
ziemie rzadkie, ICP-OES, topografia synchrotronowa

Single crystal growth of calcium molybdate doped with rare earth ions (CaMoO,: RE)
for investigation of nuclear waste immobilisation

Abstract: Single crystals of CaMoO, either undoped or doped with europium, neodymium and europium and at the same
time with neodymium with a diameter of 25 mm and a length of up to 90 mm, were obtained using the Czochralski method
and a thermal system with a platinum crucible 55 mm in diameter and 55 mm in height and a passive platinum afterheater.
The growth rate was in the 1.5 - 3.0 mm/h range and the rotation rate varied between 10 and 15 r./min. At the beginning, the
growth processes were carried out applying un-oriented CaWO, seeds (from the National Institute of Standards and Techno-
logy, USA). Based on the resultant single crystals, [001] - oriented seeds were prepared. X-ray powder diffraction patterns,
synchrotron topography, optical transmission and chemical compositions were measured. Segregation coefficients of euro-
pium and neodymium were determined to be k, =~ 0.40 and k, = 0.28 respectively. In the case of co-doping, the segregation
coefficient of neodymium increases and that of europium decreases (k. = 0.30 and K, = 0.32). The optical transmission of
single crystals strongly depends on the dopant. Sharp and narrow absorption bands are observed for neodymium, whereas
single crystals with europium exhibit a strong absorption in the visible and near-infrared regions.

Key words: Czochralski method, molybdates, scintillator materials, immobilisation of nuclear waste, rare earths, [CP-OES, syn-
chrotron topography

1. Wprowadzenie

Molibdenian wapnia (CaMoO,) odpowiednik mine-
ralu powelit (powellite) jest materialem wystepujacym
w standardowej matrycy shuzacej do immobilizacji odpa-
dow radioaktywnych w Europie jakim jest szkto R7T7 [1
- 2]. Stwierdzono, ze w szkle R7T7 wystepuja wydzielenia
molibdenianu, charakteryzujace si¢ wysoka zawartoscia
atoméw izotopdw radioaktywnych. Spowodowato to za-
interesowanie tym materiatem, szczegdlnie pod wzglgdem
badania jego odpornosci na defektowanie radiacyjne i re-
akcjg na promieniowanie jonizujgce. CaMoO, jest bardzo
ciekawym materiatem z wielu wzgledow. Po pierwsze, jak

wiele tlenkow zawierajacych dwie podsieci kationowe,
charakteryzuje si¢ znaczng odpornos$cia na defektowanie
i umozliwia wbudowanie w struktur¢ krystaliczng do-
datkowych atoméw, w tym izotopéw radioaktywnych.
Spetnia wigc podstawowe wymogi naktadane na pierwsza
barier¢ immobilizacji odpadoéw. Po drugie charakteryzuje
si¢ silng luminescencja, co umozliwia wykorzystanie
emitowanego $wiatta do badan struktury defektowej. Po
trzecie mozliwe jest uzyskanie duzych monokrysztalow
CaMoO, co pozwala na wykonanie ilo§ciowych pomia-
réw stopnia zdefektowania i skorelowania uzyskanych
wynikdw z pomiarami luminescencyjnymi.

Badania CaMoO, majg duze znaczenie dla opraco-
wania materiatow stuzacych do immobilizacji odpadow
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radioaktywnych, a takze nad opracowaniem procedur
nadzoru nad sktadowiskami. Kierunek ten stat si¢ ostat-
nio istotnym tematem badawczym rozwijanym w kraju
ze wzgledu na decyzje rzadowe o budowie elektrowni
jadrowych. Biorac pod uwagg silng luminescencje molib-
denianu mozliwe jest tez wykorzystanie takich krysztatow
jako detektoréw scyntylacyjnych [1 - 5].

Mineral powelit zostal po raz pierwszy opisany
w 1891 r. Pochodzit on z kopalni w stanie Idaho (USA)
i zostal nazwany na cze$¢ amerykanskiego geologa (John
Wesley Powell). Powelit jest jednym z gtownych mine-
ratoéw, z ktorych pozyskuje si¢ molibden (zawartos¢ Mo
~ 45 %). Oprocz niego wystepuja jeszcze - molibdenit
MoS, (zawarto$¢ Mo ~ 60 %) oraz wulfemit PbMoO, (za-
warto$¢ Mo ~ 25 %). Prace nad wzrostem monokryszta-
16w molibdenianu i wolframianu wapnia rozpoczgly si¢ na
poczatku lat 60-tych poprzedniego wieku (XX) w zwigz-
ku z pracami nad maserami i laserami krystalicznymi.
W tej dziedzinie przodowata firma Bell Telephone Lab.
[6 - 9]. W kolejnych dziesigcioleciach pojawiato si¢
bardzo mato prac dotyczacych tych materialow. Znaczny
wzrost zainteresowania molibdenianami i wolframianami
metali ziem alkalicznych nastgpit dopiero w ostatnich
kilkunastu latach, gdy okazato si¢, ze zwiazki te moga
znalez¢ zastosowanie w technice jadrowej przy immobili-
zacji odpadow promieniotworczych. Glowna rolg moga tu
odegra¢ szkta lub ceramika, natomiast badania procesow
zachodzacych w tych zwiazkach najlepiej jest prowadzic¢
na monokrysztatach. Do wzrostu monokrysztatow stosuje
si¢ metod¢ Czochralskiego [4 - 5], pozwalajaca na uzy-
skanie duzych monokrysztatéw dobrej jakosci ale takze
metode mikro-wyciggania, gdy potrzebne sg jedynie mate
wlokna [10]. Stosowano rowniez inne metody lecz na
znacznie mniejszg skale [11]. Ostatnio, niedomieszkowany
molibdenian wapnia jest takze intensywnie badany jako
potencjalny materiat na detektory rozpadu 2/ [12 - 13].

Molibdenian wapnia ma strukture tetragonalng nale-
zacg do grupy przestrzennej I 4 /a. Stale sieci komorki
elementarnej wynosza odpowiednio: a = b = 5,226 A,
¢ = 11,439 A (baza FindIt - ICSD).

2. Eksperyment

Zadaniem pracy bylo okreslenie warunkéw wzrostu
metoda Czochralskiego niedomieszkowanych i do-
mieszkowanych jonami ziem rzadkich monokrysztatow
CaMoO,. Temperatura topnienia tego zwigzku wynosi
~ 1445 °C (ACerS-NIST ,,Phase Equilibria Diagrams”)
dlatego mozliwe jest zastosowanie tygla platynowego
oraz dogrzewacza platynowego i prowadzenie procesow
W powietrzu, co zapobiega tworzeniu si¢ w monokrysz-
talach defektow tlenowych.

Jako odczynniki wyjsciowe stosowano: weglan wapnia
(CaCO,) o czystosci 99,99 %, tlenek molibdenu (MoO,),
tlenek europu (Eu,0,) oraz tlenek neodymu, wszystkie
o czystosci 99,995 %. Weglan wapnia oraz tlenek molib-
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Rys. 1. Termiczny uktad wzrostu monokrysztalow CaMoO,.
Fig. 1. Thermal system for growth of CaMoO, single crystals.

denu zostaty zakupione w firmie Auer - Remy (Niemcy),
natomiast tlenki europu i neodymu pochodzily z chinskie;j
firmy Metall Rare Earth Limited. Mieszaning wyj$ciowa
przygotowano z weglanu wapnia oraz tlenku molibdenu
z nadmiarem 1 % at. molibdenu aby uwzgledni¢ parowa-
nie MoO, z roztopu [4]. Syntezg w fazie stalej przepro-
wadzano w piecu oporowym Nabertherm w temperaturze
1050 °C z czasem przetrzymania w temperaturze mak-
symalnej 15 h. W wyniku takiego procesu uzyskiwano
catkowite roztozenie si¢ weglanu, co bylo kazdorazowo
sprawdzane.

Procesy wzrostu monokrysztatdow przeprowadzono
stosujac urzadzenie OXYPULLER 05 - 03 produkcji
francuskiej firmy CYBERSTAR (Grenoble), z genera-
torem indukcyjnym niskiej czgstotliwosci typu TIG30,
firmy Hiittinger. Urzadzenie wyposazone jest w program
zapewniajacy automatyczny wzrost monokrysztatow od
momentu dotknigcia zarodka do cieczy az do wystudzenia
uktadu. Automatyczna regulacja $rednicy monokryszta-
tow wykorzystuje uktad wagowy z waga elektroniczng
firmy Sartorius, wazaca rosnagcy monokrysztat. Podstawe
termicznego uktadu wzrostu stanowity: tygiel platynowy,
wykonany z platyny o czystosci 3 N, o srednicy wewnetrz-
nej 55 mm, wysokos$ci 55 mm i grubosci $cianek 2 mm
oraz bierny dogrzewacz platynowy w postaci przecigtego
cylindra o $rednicy 60 mm, wysokosci 70 mm i grubosci
scianki 1 mm. Dogrzewacz umieszczony byt na pierécie-
niu z ceramiki alundowej znajdujacym si¢ na ceramice
otaczajacej tygiel. Schemat catego uktadu termicznego
wzrostu przedstawia Rys. 1.
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Rys. 2. Niedomieszkowane monokrysztaty CaMoO,.
Fig. 2. CaMoO, undoped single crystals.

W pierwszych procesach wzrostu stosowano zarodki
krystalizacji o przypadkowej orientacji wyciete z mono-
krysztalu wolframianu wapnia (CaWO,), otrzymanego
z National Institute of Standards and Technology, USA.
Wolframian wapnia jest monokrysztatem izomorficznym
z CaMoO,. Po uzyskaniu pierwszych monokrysztatow
CaMoO, przygotowano zarodki z tego materiatu o orien-
tacji [001] oraz [100].

Procedura wzrostu monokrysztalow byta nastepujaca.
Po stopieniu materialu wsadowego dotykano zarodkiem
do cieczy i ustalano poczatkowy poziom mocy. W pierw-
szym etapie przedtuzano zarodek, a nastepnie wiaczano
uktad automatycznej regulacji §rednicy dziatajacy zgodnie
z zaprojektowanym programem. Stosowano szybkosci
wzrostu od 1,5 do 3,0 mm/h oraz szybkos$ci obrotowe
10 - 15 obr./min. Nie zmieniano szybko$ci wzrostu pod-
czas proceséw wzrostu. W przypadku monokrysztatow
niedomieszkowanych byta to szybko$¢ 3 mm/h; w przy-
padku domieszkowania europem i neodymem zmniejszano
szybko$¢ do 1,5 mm/h, gdyz przy wickszych szybkosciach
pojawialy si¢ defekty makroskopowe. Wzrost odbywatl si¢
w atmosferze powietrza z dodatkowym przeplywem tlenu
3 - 5 ml/min. Po procesie wzrostu temperatur¢ obnizano
z szybko$cia ~ 50 K/h az do temperatury pokojowe;j.

Otrzymano monokrysztaly o $rednicy do 25 mm
i dlugosci do 90 mm bez widocznych defektéow makro-
skopowych. Rys. 2 przedstawia otrzymane monokrysztaty
niedomieszkowane. Wyraznie widoczne sa dhugie stozki,
ktére tworza si¢ podczas odrywania monokrysztatéw od
cieczy.

Aby monokrysztaty CaMoO, mogly by¢ stosowane
do badan zwigzanych z immobilizacja odpadéw radio-
aktywnych konieczne jest wprowadzenie do ich sieci
krystalograficznej pierwiastkow ziem rzadkich, gdyz wta-
$nie w odpadach radioaktywnych w obszarach wydzielen

il AN T e
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Rys. 3. Monokrysztaly CaMoO,: u géry domieszkowany 0,5 %
at Eu; u dohu 0,5 % at. Nd.

Fig. 3. Single crystals of CaMoO,: at the top, doped with 0.5 at.
% Eu; at the bottom, doped with 0.5 at. % Nd.

Rys. 4. Monokrysztaly CaMoO,: 0,5 % at. Nd, 0,5 % at. Eu.,
(u dotu o orientacji [001], u gory o orientacji [100]).

Fig. 4. CaMoO, single crystals doped with 0.5 at. % Nd and 0.5 at.
% Eu (at the bottom of the [001] orientation, at the top of the [100]
orientation).

powelitu znajduja si¢ znaczne ilosci tych pierwiastkow,
bedacych wynikiem rozpadéw promieniotworczych. Do
tego celu wybrano europ i neodym. Pierwiastki ziem
rzadkich podstawiono za wapn co wynika z podobienstwa
promieni jonowych [14]. Domieszkowanie prowadzono
wedlug nastepujacej ogolnej formutly, w ktorej kompen-
sacj¢ tadunku przeprowadza si¢ poprzez odpowiednie
zmniejszenie zawartosci jonu dwuwarto§ciowego:

Ca[ l—3(x+y)/2]EudeyMO 1 ,0104' M

Monokrysztaty domieszkowano niezaleznie europem

i neodymem oraz jednocze$nie europem i neodymem.

Koncentracja domieszek we wsadach wyjsciowych wyno-

sita od 0,5 do 2 % at. Ilo$¢ molibdenu byta zwigkszona aby
uwzgledni¢ jego parowanie z roztopu podczas wzrostu.

Wigkszo$¢ monokrysztatow byla wyciagana w kie-

runku [001], pewna ilo§¢ w kierunku [100]. Rys. 3 - 6

przedstawiaja zdjecia kilku z uzyskanych monokrysztatow.
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Rys. 5. Monokrysztaty CaMoO, : u gory domieszkowany 1% at.
Nd; u dotu 2 % at. Nd.

Fig. 5. Single crystals of CaMoO, doped with neodymium: at the
top 1 at. %; at the bottom 2 at. %.
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Rys. 6. Monokrysztaty CaMoO, : u gory domieszkowany 1 %
at. Eu; u dotu 2 % at. Eu.

Fig. 6. Single crystals of CaMoO, doped with europium: at the
top 1 at. %; at the bottom 2 at. %.

Stosujac opisang wyzej procedur¢ mozna uzyskac
regularne monokrysztaty bez defektow makroskopowych
ale jedynie wtedy, gdy zawartos¢ europu nie przekracza
1 % at. we wsadzie. Przy wigkszej zawarto$ci tego jonu
w stopie, w wyniku odrzucania domieszki na froncie

100

—— CaMoO4
Eu1at
Eu2at
Nd1at
Nd2at
Nd2atEu1at ||
Nd2atEu2at

Transmission [%]

1500 2000 2500 3000

Wavelength [nm]

0 50 1000
Rys. 7. Transmisja CaMoO, w zakresie 250 - 3250 nm.
Fig. 7. Optical transmission of CaMoO, in the 250 - 3250 nm region.

krystalizacji, jej koncentracja w krysztale roénie i zaczyna
si¢ wzrost §rubowy, $wiadczacy o trudno$ci z odprowa-
dzeniem ciepta krystalizacji z obszaru wzrostu.

Za pomocg badan chemicznych (metoda ICP-OES)
okres§lono rzeczywiste zawartosci domieszek w mo-
nokrysztatach. Na podstawie tych danych oszacowano
wspoélczynniki segregacji europu i neodymu:

- wspotezynnik segregacji Eu w CaMoO, k = 0,40,

- wspotezynnik segregacji Nd w CaMoO, k = 0,28,

- przy wspotdomieszkowaniu wspotczynnik segregacji
europu maleje (K = 0,30) natomiast neodymu nieznacznie
ro$nie (k = 0,32).

Badania zawarto$ci domieszek przeprowadzono
jedynie dla monokrysztalow wycigganych w kierunku
krystalograficznym [001].

Rzeczywiste zawartosci domieszek w monokrysztatach
sa zatem nast¢pujace (Tab. 1):

Zawartos$¢ domieszki Zawartos$¢ domieszki

we wsadzie w monokrysztale
0,5 % at. Eu 0,2 % at. Eu
0,5 % at. Nd 0,14 % at. Nd
1 % at. Eu 0,4 % at. Eu
2 % at. Eu 0,8 % at. Eu
1 % at. Nd 0,28 % at. Nd
2 % at. Nd 0,56 % at. Nd

2 % at. Nd, 1 % at. Eu
1 % at. Nd, 2 % at. Eu
2 % at. Nd, 2 % at. Eu

0,64 % at. Nd, 0,3 % at. Eu
0,32 % at. Nd, 0,6 % at. Eu
0,64 % at. Nd, 0,6 % at. Eu

Tab. 1. Zawarto$ci domieszek w monokrysztatach.
Tab. 1. The real dopant content in the single crystals.

Transmisje¢ optyczng probek CaMoO, niedomiesz-
kowanych i domieszkowanych europem i neodymem
wyznaczono za pomocg spektrofotometru UV-VIS-NIR
typu CARRY 500 firmy VARIAN. Rys. 7 przedstawia
sumaryczny wykres transmisji w funkcji dugosci fali dla
probek CaMoO, niedomieszkowanych i domieszkowanych
europem i neodymem.
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Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwier-
dzié¢, ze monokrysztalty wykazuja duza jednorodnos$¢,
a pomimo nie najlepszego przygotowania powierzchni
transmisja optyczna ma wysoka wartosé. W przypadku
monokrysztatdw niedomieszkowanych wystepuje bar-
dzo ostra krawedz absorpcji, a nastgpnie szybki wzrost
transmisji do wartosci maksymalnej. Monokrysztaty
domieszkowane neodymem wykazujg wyrazne i ostre
pasma absorpcji z krawedzig absorpcji tylko nieznacznie
przesunieta w strong wiekszych dtugosci fal w stosunku
do monokrysztalow niedomieszkowanych. Monokrysztaty
domieszkowane europem lub rownocze$nie europem
i neodymem wykazuja znaczng absorpcje w zakresie
widzialnym oraz bliskiej podczerwieni z wyraznym
przesuni¢ciem krawedzi absorpcji w strong wiekszych
dtugosci fali.

W przypadku monokrysztaléw niedomieszkowa-
nych, dla ktorych wystepuje wyrazna krawedZ absorpcji
(4 = 0,33 um), mozna oszacowac szerokos$¢ przerwy
wzbronionej CaMoO,: E,=3.,65¢V.

Badania topograficzne zostaty wykonane na stacjach
F1 i E2 w HASYLAB w Hamburgu. Badaniom pod-
dano probki o orientacji <001> (Camol i Camo?2) oraz
o orientacji, w ktorej o$ ,,z” byla odchylona o 27° od
normalnej do powierzchni probki (Camo3 i Camo4). Te
drugie probki zostaly wyciete z monokrysztatu, ktérego
wzrost odbywat si¢ w znacznym odchyleniu od osi ,,z”.
Okreslenie doskonatosci strukturalnej monokrysztatow
przeprowadzono nast¢pujagcymi metodami:

e metoda projekcyjnej i przekrojowej dyfrakcyjnej
topografii odbiciowej przy uzyciu wigzki biatej promie-
niowania synchrotronowego;

e metodg przekrojowej dyfrakcyjnej topo-
grafii transmisyjnej przy uzyciu wiazki biatej
promieniowania synchrotronowego;

e metodg dyfrakcyjnej wielokrystalicznej
topografii odbiciowej (w wigzce monochroma-
tycznej promieniowania synchrotronowego).

Szczegbdly zastosowanych metod syn-
chrotronowych zostaty opisane w pracy
W. Wierzchowskiego i wsp. [15]. Otrzymane
topogramy wraz z opisami sa przedstawione
na Rys. 8 - 15.

Topogramy ujawniajg stosunkowo dobrg
jakos$¢ krystalograficzng krysztatu. Nie zaob-
serwowano kontrastow dyfrakcyjnych pocho-
dzacych od pasm segregacyjnych, co wskazuje
na jednorodno$¢ chemiczng materiatu (Rys.
8 -15).

Topogram projekcyjny

ciu waskiej szczeliny o wysokosci 5 um i szerokosci 7
mm) (Rys. 11, 15). Zaobserwowano dyslokacje tworzace
lokalne granice ziaren.

Granice ziaren tworza bialy lub czarny kontrast
w zaleznos$ci od wzajemnej dezorientacji sasiednich ziaren
(Rys. 8 - 15). Kontrasty te powstaja w wyniku naktadania
si¢ lub rozsunigcia obrazow poszczegdlnych ziaren (roézne
bloki uginajg promieniowanie w nieco innych kierunkach
- ,wybieraja” z wigzki bialej promieniowanie o roznej
dhugosci fali tak, by byly spetnione dla nich warunki
dyfrakeji - co prowadzi do wzajemnego przemieszczania
si¢ obrazow zdezorientowanych blokéw). Z przemiesz-
czenia obrazOw mozna oszacowaé dezorientacje, ktora
w tym przypadku jest rzgdu pojedynczych minut kato-
wych.

Deformacje sieci krystalicznej zwigzang ze struktura
blokows i dyslokacjami ujawniaja odbiciowe (Rys. 8b,
8c, 9b, 12b, 14b) i transmisyjne (Rys. 11, 15) topogramy
przekrojowe.

Obrazy wykonane metoda topografii odbiciowe;j
w wigzce monochromatycznej (bardziej czutej na lokalng
dezorientacje sieci krystalicznej) daty mozliwos¢ ujawnie-
nia pojedynczych ziaren, jak rowniez wygigcia ptaszczyzn
sieciowych (Rys. 10).

Ujawniona struktura blokowa moze by¢ spowodowana
pekaniem materiatu podczas procesu chtodzenia. Pekanie
to zwigzane jest z wystepowaniem pewnego rodzaju na-
prezen termicznych.

Zaobserwowano obecnos¢ kontrastow pochodzacych
od rys (Rys. 8 - 10, 12 - 14) co wskazuje na pewne nie-
doskonatosci zastosowanego procesu polerowania.

| camo1: CaMo0, <0015, nr02/12 |

Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wiqzce bialej

Granice ziaren

Topogram przekrojowy

Deformacja obrazu liniowej
szezeliny wskazuje na pewng
deformacje sieci krystalicznej
oéwietlonego obszaru

Topogram projekcyjny Granice ziaren
2 naloZonym topogramem przekrojowym

qSKIES S

Otrzymane obrazy ujawniajg do$¢ duzg
gesto$¢ kontrastow w formie ,,przecinkéw”,
fragmentow linii lub kropek (Rys. 8 - 9, 12 -
14), ktore moga by¢ zwigzane z wyjsciami dys-
lokacji na powierzchnig probki lub skupiskami
kilku dyslokacji. Zwigzek tych kontrastow
z dyslokacjami potwierdzajg transmisyjne
topogramy przekrojowe (wykonane przy uzy-

14

Rys. 8. Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wigzce bialej fragmentu
probki Camol. Rozmiar kazdego zdj¢cia w poziomie odpowiada obszarowi
probki o szerokosci 7 mm: a) topogram projekcyjny, b) natozony topogram
projekcyjny i topogram przekrojowy oraz c¢) topogram przekrojowy.

Fig. 8. Synchrotron white beam back-reflection diffraction topographs of
a fragment of the sample Camol. Horizontal dimension of each photograph
correspond to the region of the sample 7 mm in width: a) projection topo-
graph, b) superimposed projection and section topographs and c) section
topograph.
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Camo2: CaMoO,<001>, nr 02/12
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Rys. 9. Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wiazce biatej fragmentu probki Camo?2. Rozmiar kazdego zdjgcia w poziomie
odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm: a) topogram projekcyjny oraz b) natozony topogram projekcyjny i topogram
przekrojowy .

Fig. 9. Synchrotron white beam back-reflection diffraction topographs of a fragment of the sample Camo2. Horizontal dimensions
of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width: a) projection topograph and b) superimposed projection
and section topographs.

Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wigzce monochromatycznej
Camol: CaMoQ,<001>, nr 02/12

- " ~ i .

Camo2: CaMo0O,<001>, nr 02/12

b)

Pola o jednakowym zaczernieniu wskazuja
obszary krysztalu o takim samym nachyleniu plaszczyzn odbijajacych

Rys. 10. Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wiazce monochromatycznej fragmentéw probek Camol (a) i Camo2 (b). Rozmiar
kazdego zdjgcia w poziomie odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm.

Fig. 10. Synchrotron monochromatic beam back-reflection diffraction topographs of fragments of samples Camol (a) and Camo2
(b). Horizontal dimension of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width.
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Transmisyjne synchrotronowe topogramy przekrojowe w wiqzce bialej

Camo2: CaMoO,<001>, nr 02/12 Granice
ziaren

Granica Ziaren
Deformacja obrazu Liczne ,,przecinkowe” kontrasty
liniowej szczeliny wskazuje zwiqzane najprawdopodobniej 7
na pewng deformacje sieci dyslokacjami
krystalicznej o§wietlonego
obszaru

Rys. 11. Synchrotronowe topogramy transmisyjne w wiazce bialej fragmentow probek Camol (a) i Camo2 (b). Rozmiar kazdego
zdjecia w poziomie odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm.

Fig. 11. Synchrotron white beam transmission diffraction topographs of fragments of samples Camo1 (a) and Camo2 (b). Horizontal
dimension of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width.

Camo3: CaMoOQO,, nr 02/11

Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wiqzce bialej
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Rys. 12. Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wigzce biatej fragmentu probki Camo3. Rozmiar kazdego zdjecia w poziomie
odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm.: a) topogram projekcyjny oraz b) natozony topogram projekcyjny i topogram
przekrojowy.

Fig. 12. Synchrotron white beam back-reflection diffraction topographs of a fragment of the sample Camo3. Horizontal dimensions
of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width: a) projection topograph and b) superimposed projection
and section topographs.

16 MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 4/2013



M. Swirkowicz, W. Szyrski, J. Kisielewski, ...

Camo3: CaMoO,, nr 02/11
Synchrotronowy topogram odbiciowy w wiqzce bialej

Obszar o rozwinietej

| strukturze ziarnistej;

| wyrainie widoczne

¥ prremieszczone
wzgledem glownego

topogramu obrazy

mniejszych ziaren o
roinej orientacji

Granice ziaren

Rys. 13. Topogram odpowiadajacy fragmentowi probki z Rys. 12, ale wykonany dla innego refleksu (odpowiada ugigciu na innej
rodzinie ptaszczyzn sieciowych); duzo lepiej (niz na Rys. 12) widoczna struktura blokowa w dolnej czgsci zdjecia.

Fig. 13. Topograph of the same fragment of the sample Camo3 as in Fig. 12 but measured for a different reflection (corresponds to
a different set of lattice planes); the block structure in the lower part of the photograph is much more visible than in Fig. 12.

Camo4: CaMoO,, nr02/11

Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wig
Granice ziaren

e biale,

Liczne kontrasty:
., moiliwe ujscia
dyslokacji lub ich
skupiska

Mniej rozwinigte granice =
ziaren (skupiska dyslokacji)

LY 2

..

Topogram przekrojowy "
Deformacja obrazu liniowej
szezeliny wskazuje na
pewnq deformacje sieci
krystalicznej oswietlonego

~ obszaru

~

Granice ziaren
b)
3 g Topogram projekcyjny
Topogram projekcyjny z naloZonym topogramem przekrojowym
(obrazem wqskiej, liniowej szczeliny)

Rys. 14. Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wigzce biatej fragmentu probki Camo4. Rozmiar kazdego zdjgcia w poziomie
odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm: a) topogram projekcyjny oraz b) natozony topogram projekcyjny i topogram

przekrojowy.
Fig. 14. Synchrotron white beam back-reflection diffraction topographs of a fragment of the sample Camo4. Horizontal dimension
of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width: a) projection topograph and b) superimposed projection

and section topographs.
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Wzrost monokrysztatow

molibdenianu wapnia domieszkowanych jonami ziem rzadkich ...

Transmisyjne synchrotronowe topogramy przekrojowe w wiqzce bialej

Camo3: CaMoO,, nr 02/11

a)

Granica ziaren Camo4: CaMoO,, nr 02/11

b)

Deformacja obrazu
liniowej szczeliny wskazuje
na pewng deformacje sieci
krystalicznej o§wietlonego

Liczne ,,przecinkowe” kontrasty
zwiqzane najprawdopodobniej 7
dyslokacjami

obszaru

Rys. 15. Synchrotronowe topogramy transmisyjne w wigzce biatej fragmentdw probek Camo3 (a) i Camo4 (b). Rozmiar kazdego
zdjecia w poziomie odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm.

Fig. 15. Synchrotron white beam transmission diffraction topographs of fragments of samples Camo3 (a) and Camo4 (b). Horizontal
dimensions of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width.

3. Podsumowanie

Ustalono warunki wzrostu monokrysztatow CaMoO,
niedomieszkowanych i domieszkowanych europem
i neodymem. Otrzymano monokrysztaly o orientacji [001]
i [100] o $rednicy do 25 mm i dlugo$ci do 90 mm.

Stwierdzono, ze aby uzyska¢ bezbarwne monokryszta-
Iy niedomieszkowane, bez ciemnych obszarow, konieczne
jest nie tylko prowadzenie proceséw w atmosferze po-
wietrza ale dodatkowe wprowadzenie przeptywu tlenu
w ilosci 3 - 5 ml/min.

Przeprowadzono badania transmisji optycznej i stwier-
dzono, ze monokrysztaty niedomieszkowane i domiesz-
kowane neodymem sg przepuszczalne w zakresie od 330
do 3250 nm. W przypadku neodymu obserwuje si¢ wy-
razne i ostre pasma absorpcji z krawedzig absorpcji tylko
nieznacznie przesunigta w stosunku do monokrysztatow
niedomieszkowanych. Monokrysztaty domieszkowane
europem wykazuja silng absorpcje w zakresie widzialnym
i bliskiej podczerwieni, a krawedz absorpcji jest rozmyta.
Natomiast transmisja tych monokrysztatow w zakresie
podczerwieni jest tak samo wysoka jak w przypadku
monokrysztaldow niedomieszkowanych i domieszkowa-
nych neodymem.

Monokrysztaty domieszkowane europem oraz europem
i neodymem maja ciemne zabarwienie, gdyz pochlaniaja
promieniowanie widzialne, a nawet bliska podczerwien.

Monokrysztaly domieszkowane neodymem maja
zabarwienie liliowe, zwigzane z charakterystycznymi
pasmami absorpcji.

Silna absorpcja monokrysztatéw domieszkowanych
europem, obserwowana w obszarze widzialnym i bliskiej

podczerwieni moze by¢ wynikiem oddziatywania luk
kationowych z domieszka. Dalsze badania bedg zmie-
rzaly do wyjasnienia przyczyn tego efektu m.in. poprzez
okreslenie wptywu kompensacji tadunku za pomoca sodu,
charakteryzujacego si¢ promieniami jonowymi zblizonymi
do promieni jonowych wapnia [14].

Stosujac opisang wyzej procedur¢ mozna uzyskaé
regularne monokrysztaty bez defektow makroskopowych
ale jedynie wtedy, gdy zawarto$¢ europu nie przekracza
1 % at. we wsadzie. Przy wickszej zawartoSci europu
w stopie, w wyniku odrzucania domieszki na froncie
krystalizacji podczas wzrostu, jego koncentracja w krysz-
tale rosnie i zaczyna si¢ wzrost Srubowy, Swiadczacy
o trudno$ci z odprowadzeniem ciepta krystalizacji
z obszaru wzrostu. Potwierdza to tez obserwacja mo-
nokrysztatow niedomieszkowanych, ktore maja diugie
stozki wzrostu i nie ma problemoéw z uzyskaniem dhugich
monokrysztatow.

Autorzy pragnq podzigkowa¢ Panu Prof. dr hab. inz.
Jackowi Jagielskiemu za zachecenie nas do prac nad wzro-
stem monokrysztatow CaMoO, domieszkowanych ziemiami
rzadkimi. Panom T. Telakowi i D. Artelowi dzigkujemy za
pomoc w procesach wzrostu monokrysztatow.
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Wysokorezystywne wzorce do pomiaru profilu rezystywnosci
krzemowych warstw epitaksjalnych metoda opornosci
rozplywu w styku punktowym
Andrzej Brzozowski, Jerzy Sarnecki, Dariusz Lipinski, Halina Wodzinska
Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych

ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa;
e-mail: andrzej.brzozowski@itme.edu.pl

Streszczenie: Wykonano wzorce do kalibracji uktadu umozliwiajacego wyznaczenie profilu rezystywnosci w krzemowych
warstwach epitaksjalnych typu n i p o orientacji <111> i <100> z pomiardéw rezystancji rozptywu styku punktowego (SR).
Wykonane wzorce umozliwiaja kalibracje systemu i zapewniaja pomiar profilu rezystywnosci krzemowych warstw epitak-
sjalnych o rezystywnosci dochodzacej do 10 kQcm. Wdrozono procedury zawarte w instrukcjach ASTM dla przeprowadzenia
pomiarow metodg sondy czteroostrzowej rezystywnosci monokrystalicznych ptytek krzemowych przeznaczonych na wzorce
do kalibracji systemu SR.

Stowa kluczowe: rezystywnosé, opornos¢ rozptywu, krzem monokrystaliczny, warstwa epitaksjalna

High resistivity standards for measurement of resistivity profile in silicon epitaxial layers by
spreading resistance method

Abstract: Si standards for the calibration of a spreading resistance probe for measuring the resistivity profiles of n and p
type <111> and <100> oriented silicon epitaxial wafers have been performed. These standards allow both the calibration of
the SR system and the measurement of resistivity distribution in silicon epitaxial layers having resistivity of up to 10 kQcm.
Procedures for measuring the resistivity of silicon wafers used as standards for the SR systems calibration by the Four-Point

Probe method have been implemented in accordance with the ASTM instruction.

Key words: resistivity, spreading resistance, monocrystalline silicon, epitaxial layer

1. Wprowadzenie

Jednym z podstawowych parametréw niezbednych do
oceny jakosci ptytek krzemowych z warstwa epitaksjalng
jest rozktad rezystywnosci w glab warstwy epitaksjalnej,
czyli innymi stowy profil koncentracji no$nikow wigk-
szo$ciowych.

Pomiar charakterystyk C-V struktur epitaksjalnych
z uzyciem sondy rteciowej (1 Hg) pozwala na stosunko-
wo szybkie wyznaczenie rezystywnosci warstwy, cho¢
przewaznie nie dla catej grubosci warstwy a jedynie
w specyficznych przypadkach dla obszaru przejscia
podtoze - warstwa. Metoda CV mozna wyznaczy¢
profil rezystywnosci wylacznie w strukturach epitak-
sjalnych typu n/n* lub p/p*. W przypadku wysokiej
rezystywnosci warstwy epitaksjalnej (p > 500 Qcm)
i grubosci kilkudziesigciu mikrometrow warto$¢ rezy-
stancji szeregowej struktury wynosi powyzej 1 kQ, co
powoduje, ze wynik pomiaréw jest niewiarygodny. Dla
warstw epitaksjalnych o rezystywnosci ponizej 0,01 Qecm
nie mozna stosowa¢ metody CV z uwagi na niskie na-
pigcie przebicia. Ponadto metoda CV z wykorzystaniem
sondy rteciowe;j jest nieprzydatna do wyznaczania profilu
rezystywno$ci dla warstw epitaksjalnych o przeciwnym
typie przewodnictwa niz podloze z uwagi na powstajace
na granicy podtoze - warstwa epitaksjalna ztacze izolu-
jace. Pomiar rezystywnosci warstwy, w przypadku takiej

20

struktury jest mozliwy metoda czteroostrzowa, ale pod
warunkiem znajomosci potozenia ztacza izolujacego.

Pomiar profilu rezystywnosci metoda ,,opornosci roz-
ptywu w styku punktowym” (Spreading Resistance - SR)
na szlifach skosnych jest nie tylko metoda konkurencyjna
do wymienionych metod, ale i nie majaca cechujacych te
metody ograniczen. Metoda SR mozna mierzy¢ profile re-
zystywnosci od powierzchni warstwy bez wzgledu na zbyt
niska czy wysoka rezystywnos¢ warstwy epitaksjalnej.

Metoda SR jest rowniez niezastapiona przy pomiarach
struktur wielowarstwowych, szczegdlnie struktur wysoko-
rezystywnych i przy zmieniajacych si¢ wewnatrz struk-
tury typach przewodnictwa kolejnych warstw. Metoda ta
mozna okresli¢ rezystywnosci poszczegoélnych warstw
epitaksjalnych oraz ich grubosci.

Pomiar metoda SR profilu rezystywnosci warstw
epitaksjalnych czy tez rezystywnos$ci monokrysztatow
krzemu jest wiarygodny pod warunkiem posiadania odpo-
wiednich wzorcow w postaci ptytek monokrystalicznych
0 znanej rezystywnosci, typie przewodnictwa n lub p oraz
okreslonej orientacji (<111> lub <100>) [1 - 2]. System
pomiarowy mierzy rezystancj¢ rozptywu na nieznanym
materiale krzemowym i z krzywej kalibracji wyznacza
jego rezystywnos¢. Pomiar profilu rezystywnosci w glab
warstw epitaksjalnych wykonuje si¢ na szlifach skosnych.

Normy ASTM (American Society for Testing and
Materials) F 525 [3] i F 672 [4] zalecaja aby co najmniej
dwa wzorce przypadaty na kazda dekade¢ rezystywnosci
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w zakresie rezystywno$ci od 0,0005 Qcm do 200 Qcm.
W Zaktadzie Epitaksji ITME wykonano w ciggu ostatnich
kilkunastu lat wzorce o rezystywno$ciach > 2 kQcm,
tak aby rozszerzy¢ zakres pomiarowy glownie z mysla
o wysokorezystywnych warstwach epitaksjalnych o grubo-
$ci powyzej 100 pm wytwarzanych dla potrzeb programu
RD 481 RD 50 (Radiation hard semiconductor devices for
very high luminosity colliders) realizowanego w CERN
[5 - 8] jak i struktur v/n* z warstwami epitaksjalnymi
o grubosci > 120 um dla wytwarzanych w ITE detektorow
czastek natadowanych [9 - 10].

2. Zasady wykonania wzorcow SR

Do pomiarow rezystywnosci epitaksjalnych warstw Si
metoda SR wykorzystuje si¢ w Zaktadzie Epitaksji ITME
wzorce wykonane przez amerykanskie biuro standardow
(NBS Standard Reference Material). Dla krzemu typu
n o orientacji <111> i <100> rezystywno$¢ wzorcow
miesci si¢ w przedziale 0,001 — 200 Qcm. Dla wzorcow
typu p o orientacji <111> przedzial rezystywnosci jest
nieco szerszy i miesci si¢ od 0,0006 Qcm do 210 Qcm.
Dla orientacji <100> rezystywnosci lokuja si¢ w zakresie
od 0,0006 Qcm do 77 Qcm.

Poniewaz od kilkunastu lat wzorce krzemowe zaréwno
niskorezystywne jak i wysokorezystywne nie sg dostgpne
na rynku, w Zaktadzie Epitaksji ITME podj¢to prace
celem ktorych bylo wykonanie wzorcow w zakresie rezy-
stywnosci od 200 Qcm do 6000 Qcm dla krzemu typunip
o orientacji krystalograficznej <111> 1 <100>.

Normy ASTM F 525 i F 672 okreslaja zaréwno
postac, jak 1 sposob wykonania wzorcow krzemowych.
Powinny to by¢ jednorodne ptytki monokrystaliczne
o okreslonym typie przewodnictwa i orientacji krystalogra-
ficznej, ktorych rezystywno$¢ mierzona jest metoda czte-
roostrzowg zgodnie z normg ASTM F 84 [11]. Norma ta
okresla metodologi¢ pomiarow parametrow elektrycznych
i geometrycznych plytek krzemowych, z jakich wykonane
zostang wzorce oraz sposob opracowania dokumentacji
pomiarowej. Plytka krzemowa stuzaca do wykonania
wzorca powinna mie¢ doktadnie okre$long grubosé.

Do kalibracji systemu umozliwiajacego pomiar pro-
filu rezystywnosci w warstwach epitaksjalnych metoda
,»opornosci rozplywu w styku punktowym” nalezy uzy¢
monokrystaliczne ptytki krzemowe o znanym typie prze-
wodnictwa (n lub p), znanej orientacji (<I111> lub <100>)
i rezystywnos$ci wyznaczonej z wymagang doktadnoscia.

Jak juz wspomniano wyzej normy ASTM zalecaja, by
liczba krzemowych wzorcow stosowanych do kalibracji
miernika wynosita co najmniej dwa wzorce na dekade
rezystywnosci.

Do pomiaru wartosci rezystywnosci ptytek krzemo-
wych zgodnie z zaleceniami normy ASTM F84 wyko-
rzystano sonde czteroostrzowa, uwzglgdniajac w ostatecz-
nym wyniku poprawki geometryczne i temperaturowe.
Probki o okreslonej wartosci rezystywnosci 1 wymiarach

gazmm

_h

A

Plytka wzorcowa
ze szlifem

Rys. 1. Metalowe podstawki pod ptytki wzorcowe.
Fig. 1. Metal holder for standard samples.

~ 5 x 10 mm wycigte z wzorcowych ptytek krzemowych
powinny by¢ naklejone na metalowych podstawkach
w ksztatcie krazkow z jedna z ptaszczyzn Scigta pod katem
~3°(Rys. 1). Taka geometria podstawki umozliwia wyko-
nanie na wzorcu krzemowym szlifu sko§nego w procesie
polerowania pasta diamentowsq i pozwala na wiclokrotne
odswiezanie powierzchni szlifu. Krazki mozna mocowac
do uchwytu polerki za pomoca ktorej przeprowadza si¢
polerowanie powierzchni szlifu przed koleja kalibracja
systemu SR.

Do pomiaru metoda sondy 4 — ostrzowej podstawka
z naklejong ptytka umieszczona jest na metalowym stoliku
z warstwa miki izolujacg elektrycznie, zamontowanym
pod gltowica wyposazonym w termometr (ASTM F 84)
(Rys. 5).

3. Wyznaczanie rezystywnosci
monokrystalicznych plytek krzemowych
metoda sondy czteroostrzowej

Pomiar rezystywnoS$ci plytki krzemowej za pomoca
sondy czteroostrzowej polega na opuszczeniu czterech
igiel sondy ustawionych liniowo na powierzchni¢ plytki
i przepuszczeniu pradu o okreslonym natezeniu przez
ptytke migdzy zewnetrznymi igltami, natomiast miedzy
wewnetrznymi igtami mierzony jest spadek napigcia.

Dla cienkich ptytek, gdy w/S < 1 warto§¢ rezystyw-
nosci Ro wyznacza si¢ ze wzoru:

Ro(T)=FV/I, 1
gdzie:

F = F2WFR(W/s)Fsp , 2)
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oraz:
V - zmierzona warto$¢ napigcia migdzy ostrzami sondy,

| - zadane natezenie pradu,

W - grubo$¢ plytki (w/S < 1),

S - $redni rozstaw sond,

F2 - geometryczny wspdtczynnik poprawkowy zwigzany
ze $rednicg ptytki,

F(w/s) - geometryczny wspotczynnik poprawkowy zwig-
zany z grubos$cia plytki,

Fsp - wspotczynnik poprawkowy zwigzany z niejednako-
wym rozstawem sond w glowicy,

D - $rednica ptytki krzemowe;j .

Wyznaczone wartosci rezystywnosci nalezy przeliczy¢

i przedstawi¢ w odniesieniu do temperatury pokojowej
23 °C. Tak wiec:

Ro(23) = Ro(T)F_, (3)

F,=1-C(T-23), )

gdzie: F, jest temperaturowym wspotczynnikiem
poprawkowym, a C_ jest wspotczynnikiem temperaturo-
wym oporu krzemu przedstawionym w Tabeli 5 zawartej
w normie ASTM F 84.

Pomiary rezystancji ptytek, ktore beda wzorcami przy
kalibracji uktadu pomiarowego SR, wykonano co najmnie;j
dziesieciokrotnie, dla dwoch kierunkow przeptywu pradu
elektrycznego w ptytce, dla ktorej uprzednio zmierzono
grubo$¢. Z tego tez miejsca wycigto fragment ptytki na-
klejany na podstawke (Rys 1).

3.1.Pomiar odleglosci igiel w sondzie pomiarowej
i wyznaczenie warto$ci wspolczynnika
poprawkowego Fsp

Pomiary rezystywnosci ptytek wzorcowych przepro-
wadzono stosujac japonska sonde¢ czteroostrzowa f-my
Kokusaj Electric model VR 20. Wykorzystano tylko lini¢
pomiaru napigcia przy ustalonej warto$ci nat¢zenia pradu
(V/1). W mierniku zainstalowana jest glowica czteroostrzo-
wa angielskiej f-my Kulicke & Soffa. Igly wykonane sg
z weglika wolframu. Promien krzywizny ostrzy wynosi
40 pm, a obcigzenie gtowicy rowne jest 200 g.

W celu oceny sondy i wyznaczenia wspotczynnika
Fsp, zgodnie z zaleceniami normy ASTM F 84, wykona-
no dziesi¢¢ opuszczen glowicy sondy na wypolerowana
ptytke arsenku indu. Materiat ten jest zdecydowanie bar-
dziej migkki niz krzem, tak ze igly pozostawity na ptytce
wyrazne $lady ostrzy. Efektu takiego nie zaobserwowano
dla ptytki krzemowej mimo stosowania duzo wigkszych
obcigzen glowicy niz zalecane w praktyce pomiarowe;.
Zmierzono odleglosci srodkow igiet wzdhuz osi igiet (0$
x) oraz $rednie odchylenie igiet w kierunku prostopadtym
do osi igiet (08 y) (Rys. 2).

Srednie odchylenie igiet w kierunku osi y wyniosto
0,017 mm, podczas gdy normy ASTM dopuszczajg warto$¢

Igty pomiarowe

A B
Xa=0—==— '
% X
B
= e
— Xg —

CD EFGH

it - & e
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Rys. 2. Ustawienie igiet w sondzie pomiarowe;.
Fig. 2. Needle setup in a 4-point probe.

odchylenia do 0,150 mm. Srednia odleglos¢ igiet w gtowi-
cy sondy czteroostrzowej S = 1,0002 mm, czyli w porow-
naniu z warto$cig nominalng 1 mm réznica wynosi 0,02 %.
Wynik ten $wiadczy dobrze o jakosci glowicy i jest efek-
tem konstrukcji gtowicy, w ktorej igly pomiarowe poru-
szajg si¢ w rubinowych tulejach, zapewniajacych nawet
po dlugim okresie pomiaréw bardzo dobra powtarzalnos¢
odleglosci migdzy miejscami kontaktu igiet z mierzonym
materiatem. Ze wzoru:

Fsp=1+ 1,082 [1 - (S2/5)] , )

wyznaczono warto$¢ wspotczynnika poprawkowego:
Fsp = 0,9987.

3.2.Geometryczne wspélezynniki poprawkowe
F(w/s) i F, oraz temperaturowy wspélczynnik
poprawkowy C_

W celu usprawnienia pomiaréw rezystywnosci,
przedstawione w normie ASTM F84 tabele z warto§ciami
wspolezynnikéw poprawkowych przyblizono wielomia-
nami trzeciego lub czwartego stopnia, a w programie
Excel opracowano algorytmy do szybkiego przeliczania
wynikéw pomiarowych. Szablony do wydrukéw danych
pomiarowych (dokumentacj¢ pomiarowa) opracowano
zgodnie z zaleceniami przedstawionymi w normie ASTM
F84.

Geometryczny wspoétczynnik poprawkowy zwigzany
z gruboscig ptytki F(w/s) przyblizono funkcja, ktora jest
wielomianem czwartego stopnia:

F(wis) = A, + A (W/s) + A (W/s)* + A (w/s)* + A (wis), (6)

gdzie: A, =1,0429286, A, =- 0,36289322, A, = 1,0943182,
A, =-1,3459596, A, = 0,49242424.

Wynik tego przyblizenia przedstawiono na Rys. 3.
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Rys. 3. Geometryczny wspdtezynnik poprawkowy w funkcji w/S.
Fig. 3. Thickness correction factor versus w/S ratio.

Wspotezynnik poprawkowy zwiazany z Srednica ptytki
F, przyblizono wielomianem trzeciego stopnia:

F,= A, + A W/s) + A W) + A(w/s), 7

gdzie: A, =4,531750, A, =0,006280942, A, = - 43,342810,
A, = 62,948324.

Poréwnanie stabelaryzowanych danych zawartych
w normie ASTM F84 z przebiegiem krzywej aproksymu-
jacej przedstawia Rys. 4.

F2=F(S/D)
46 T i T e —
4.55 - | ! ® F2(AsTM) |
B i ) e, O —F2(Wiel) | |
445 .

A | ] .
4.35 1 \
43 _
425 ! \—
42 t

4.15

0.12
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Rys. 4. Geometryczny wspotczynnik poprawkowy w funkcji S/D.
Fig. 4. Correction factor F, versus S/D ratio.

Wartosci wspdlczynnika temperaturowego oporu
krzemu C, zestawione w tabeli 5 w normie ASTM F 84
nie mozna bylo przyblizy¢ jedng prosta funkcja. W tym
przypadku do szybkiego wyliczenia poprawek w arkuszu
Excela zastosowano funkcje wyszukiwania (WYSZUKAJ
PIONOWO), ktoéra dla wstepnie wyznaczonej rezystywno-
$ci ptytki, wyszukuje z pierwszej kolumny tabeli wartos§¢
rezystywnosci i ,,zwraca” warto$¢ drugiej lub trzeciej
kolumny, a wigc wartos¢ C, dla krzemu typu n lub p.

Tak opracowane arkusze kalkulacyjne (osobno dla
krzemu typu n i p) umozliwity z pomiaréw U/l przy
uwzglednieniu oméwionych wspdtczynnikow popraw-
kowych, szybkie i bezbtedne wyznaczenie rezystywnosci
w temperaturze pokojowej (23 °C) ptytek krzemowych
uzytych do wykonania wzorcow.

4. Pomiar rezystywnosci
monokrystalicznych wzorcow
krzemowych

Rezystywnos¢ plytek krzemowych zmierzono za po-
mocg sondy czteroostrzowej ze specjalnie do tego celu
zainstalowanym i uziemionym metalowym stolikiem
pokrytym mika z zamontowanym termometrem (Rys. 5).

Posiadany zestaw wzorcoOw uzupetniony zostat
0 wzorce wykonane z krzemu monokrystalicznego: typu
nip o orientacji <I111> oraz <100> i rezystywnos$ciach
od 200 Qcm do 6000 Qcm.

Przy takim doborze rezystywnosci nowe wzorce
uzupetniajg od strony wyzszych rezystywnosci dotych-
czasowy zestaw wzorcoOw (NBS Standard Reference
Material), jakim dysponowat Zaktad Epitaksji ITME
i umozliwiajg pomiar profili rezystywnosci krzemowych
warstw epitaksjalnych o wyzszych rezystywnosciach niz
byto to dotychczas mozliwe.

Po okoto godzinnym okresie stabilizacji tempera-
tury przeprowadzano pomiar spadku napigcia migdzy
wewnetrznymi igtami przepuszczajac prad o stalym
natezeniu miedzy zewnetrznymi igltami. Stosowano prad
o najmniejszej mozliwej wartosci natgzenia 0,1 mA. Po-
miar przeprowadzano od strony matowej (szlifowanej)
ptytki. Taka powierzchnia zapewniata z igtami kontakt
0 mniejszej rezystancji umozliwiajacy otrzymanie
zblizonych wartosci mierzonego napigcia przy zmianie
kierunku przeptywu pradu. Plytki mierzone byly dzie-
sigciokrotnie przy dwdch polaryzacjach igiet w miejscu,
z ktoérego nastgpnie wycinano prostokaty o wymiarach
~ 5 x 10 mm. Za pomocg termometru zainstalowanego
w mosi¢znym stoliku okre§lano temperature pomiaru
(Rys. 5) zgodnie z wymaganiami normy ASTM. Rezy-
stywnosci ptytek na wzorce wyznaczono z wykorzysta-
niem mozliwos$ci obliczeniowych arkusza kalkulacyjnego
Excel .

Glowica
pomiarowa

Rys. 5. Metalowy stolik z termometrem do pomiaru rezystyw-
no$ci monokrystalicznych ptytek krzemowych.

Fig. 5. Metal table with a thermometer for measurement of the
resistivity of silicon monocrystalline wafers.
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Nazwa Typ Orientacja .z 3SD

Nr wzorca przewod. kryst. RIS [%%6]
1 IN17 "N" <l11> 757,7 5,22

2 INI8 "N" <111> 3279 16,1
3 IN19 "N" <111> 6359 19,3
4 1P17 "p <111> 684,0 6,72
5 1P18 "p" <I11> 968,1 6,94

6 1P19 "p" <111> 4517 5,70
7 ON17 "N" <100> 542,0 17,9
8 ON18 "N" <100> 1890 0,69

9 ON19 "N" <100> 5896 5,39
10 0P17 "P" <100> 111,9 4,29
11 0P18 "p" <100> 428,9 3,72
12 0P19 "p" <100> 3413 8,95
13 0P20 "p <100> 6181 6,06

Tab. 1. Zestawienie wykonanych wzorcow do kalibracji systemu mierzacego profile rezystywnosci metoda opornosci rozptywu

w styku punktowym.

Tab. 1. List of standards made for the calibration of the system for measuring the resistivity profile by the spreading resistance method.

Rys. 6. Pudetko ze wzorcami do kalibracji systemu pomiarowego
metoda opornosci rozptywu w styku punktowym.

Fig. 6. Box of standards used for the calibration of the system
by the spreading resistance method.

Wyniki pomiaru rezystywnosci przedstawiono w Tab. 1.
Zestaw wzorcow wykonanych przez Amerykanskie
Biuro Standardow (NBS Standard Reference Material) wraz
z wzorcami wykonanymi w ITME przedstawiono na
Rys. 6. Zdjecie przedstawia komplet wzorcow do pelnej
kalibracji systemu dla krzemu typu n o orientacji <111>

5. Kalibracja systemu do pomiaru profili
rezystywnosci warstw epitaksjalnych
metoda opornosci rozplywu w styku
punktowym

Pomiar rezystywnosci metoda opornosci rozptywu
w styku punktowym sprowadza si¢ w praktyce do pomiaru
rezystancji kontaktu ostrze - potprzewodnik. Rezystyw-

nosc¢ probki jest proporcjonalna do zmierzonej rezystancji,
a wspotczynnikiem proporcjonalnosei jest warto$¢ pro-
mienia efektywnego kontaktu.

Ze wzgledu na to, ze ostrze pomiarowe tworzy
z powierzchnia potprzewodnika szereg mikrokontaktow,
ktorych cze$¢ jest omowa, a czg$¢ prostujaca, a ich liczba
i stosunek ilosciowy zalezy od nacisku sond, od stanu
mierzonej powierzchni potprzewodnika i promienia ostrza,
nie mozna doktadnie wyliczy¢ wartosci efektywnego
promienia kontaktu. Wyznacza si¢ go doswiadczalnie
poprzez pomiar zalezno$ci rezystancji rozptywu od znanej
rezystywno$ci wzorcowych ptytek krzemowych.

Kalibracja systemu przeprowadzana jest po ustaleniu
parametrow warstw, ktore beda mierzone, a wiec typu
przewodnictwa i orientacji krystalograficzne;j.

Kalibracja jak i pomiar powinny przebiega¢ w tych
samych warunkach tj. w tej samej temperaturze, oswie-
tleniu 1 wilgotno$ci. Wzorce, jak i probki powinny mieé
identycznie przygotowane powierzchnie. Przed pomia-
rem powierzchnie wzorcoOw odswieza si¢ przez zdjecie
cienkiej warstwy tlenku, ktory powstaje z biegiem czasu
na powierzchni wzorcoOw. System pomiarowy wymaga
powtdrnego kalibrowania przy kazdym uszkodzeniu igiet.
Dhugie pomiary wymagaja kontroli kalibracji ze wzgledu
na deformacje (uklepywanie) igiet i zmiang¢ powierzchni
kontaktu igta-potprzewodnik. Ze wzgledu na wptyw
orientacji i typu przewodnictwa na twardos¢ krzemu,
wymagana jest kalibracja dla obu typéw przewodnictwa
N i p oraz orientacji krystalograficznej <I111> 1 <100>.

Zgodnie z normg ASTM F 525 krzywe kalibracyjne
przybliza si¢ dopasowanym do punktow do§wiadczalnych
wielomianem lub linig tamana, odcinkowo - prosta, tacza-
cg najblizsze punkty doswiadczalne.

Przyktadowe krzywe kalibracyjne z uwzglgednieniem
wykonanych wysokorezystywnych wzorcow przedstawio-
no na Rys. 7 - 8. W tym przypadku punkty do§wiadczalne
przyblizono wielomianem trzeciego stopnia.

24 MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 4/2013



A. Brzozowski, J. Sarnecki, D. Lipinski, ...

" 111>

", <100>

Ro [omcm)]

Rys. 7. Krzywe kalibracyjne dla dwoch typow przewodnictwa
i orientacji. Pelny zakres kalibracji systemu SR.

Fig. 7. Calibration curves for n and p type silicon, with the <111>
and <100> orientation. Full range of the SR systems calibration.

'§' 1.E+08 s
= ® "N <111>
& s "P" <111>
1 a "N'; <100>
s "P" <100>
1.E+07

1.E+08 =

1.E+05

1.E+04 #
10 100

1000 10000

Ro [omcm]

Rys. 8. Krzywe kalibracyjne dla dwoch typow przewodnictwa
i orientacji. Wysokorezystywny zakres kalibracji systemu SR.
Fig. 8. Calibration curves for n and p type silicon, with the
<111> and <100> orientation. High-resistivity range of the SR
systems calibration.

Na Rys. 8 naniesiono btgdy pomiarowe rezystancji
rozptywu i rezystywno$ci wysokorezystywnych wzor-
cOw. Za warto$¢ btedu przyjeto warto§¢ maksymalnego
potréjnego standardowego odchylenia pomiardw wartosci
rezystywno$ci mierzonej za pomoca sondy czteroostrzo-
wej, jak 1 opornosci rozptywu w styku punktowym dla
poszczegdlnych typow przewodnictwa, jak i orientacji
krystalograficznej. Wielomian trzeciego stopnia najlepiej
przyblizyt punkty doswiadczalne.

6. Pomiar profilu rezystywnosci
w wysokorezystywnych, krzemowych
warstwach epitaksjalnych

Na Rys. 9a - 9b przedstawiono wyniki pomiaréw
profili rezystywnosci wysokorezystywnych, krzemowych
warstw epitaksjalnych.

Pomiary wykonano metoda opornosci rozptywu
w styku punktowym i metodg CV. Przeprowadzono je po
kalibracji miernika SR z uwzglgdnieniem wykonanych
wysokorezystywnych wzorcéw. Do pomiaréw rozktadu
rezystywnosci przygotowano krzemowe struktury epi-
taksjalne z warstwami o takiej grubosci, jaka nie wigze
si¢ z konieczno$cig korygowania zmierzonego profilu
rezystywnosci. W takim przypadku poprawki wynikajgce
z przyjetej metody korekcji sg mniejsze niz btad pomiaru
metody SR. Metody korekcji i stosowane procedury ko-
rekcyjne przedstawiono np. w pracach [12 - 13].

Na Rys. 10 przedstawiono pomiary profili rezystyw-
nosci w wysokorezystywnych strukturach wielowarstwo-
wych. Dla warstwy zewng¢trznej (warstwa 2) przedstawio-
no wyniki pomiaréw rezystywnosci metodg czteroostrzo-
wa, metodg SR oraz wyznaczone z charakterystyki C-V
dla struktury kontrolnej typu n/n*. Dla warstwy wewnetrz-
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Rys. 9a - 9b. Profile rezystystywnosci krzemowych, wysokore-
zystywnych warstw epitaksjalnych mierzone metoda opornosci
rozplywu w styku punktowym i metoda CV.
Fig. 9a - 9b. Resistivity profiles of high-resistivity epitaxial
layers measured by the SR and CV method.
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Rys. 10. Poréwnanie wynikow pomiardow rezystywnosci w krze-
mowej wysokorezystywnej strukturze epitaksjalnej typu n/p/p*.
Fig. 10. Comparison of resistivity results for a high-resistivity
double-layer epitaxial structure.

nej (warstwa 1) przedstawiono wynik pomiaru profilu
rezystywnosci wykonanego metoda opornosci rozptywu
w styku punktowym oraz pomiaru metoda CV po stra-
wieniu warstwy zewnetrznej. Warto$ci rezystywnosci
otrzymane w wyniku pomiaréw wspomnianymi metodami
wykazuja zadawalajaca zgodnos$é, to znaczy mieszcza si¢
w granicach bledu metody SR czyli = 15 %.

8. Podsumowanie

Wykonano wzorce do kalibracji systemu mierzacego
metoda opornosci w styku punktowym rezystywno$é
krzemowych warstw epitaksjalnych typu n i p o orientacji
<111>1<100>. Wykonane wzorce umozliwiaja kalibracje¢
systemu 1 zapewniaja pomiary rozktadu rezystywnosci
krzemowych warstw epitaksjalnych o rezystywnosci do
10 kQcm.

Dla przeprowadzenia pomiaréw rezystywnosci me-
toda sondy czteroostrzowej monokrystalicznych ptytek
krzemowych przeznaczonych do wykonania wzorcow
dla kalibracji systemu SR wdrozono procedury zawarte
w instrukcjach ASTM.
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A. Nowek

Wykorzystanie zjawiska powierzchniowej fali akustycznej
w aplikacjach systemow mikroprzeplywowych — przeglad rozwiazan

Andrzej Nowek
Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych
ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa;
e-mail: andrzej.nowek@itme.edu.pl

Streszczenie: W artykule dokonano przegladu najbardziej interesujacych rozwigzan z zakresu systemow mikroprzeptywo-
wych wykorzystujacych zjawisko akustycznych fal powierzchniowych (AFP). Przemieszczanie obiektow o skali wielkosci
porownywalnej z rozmiarami komorek, oddzielenie ich z probek o ztozonym sktadzie oraz kontrola ich potozenia w ob-
szarze mikrosystemu sg waznym elementem metodyki badawczej w zakresie biomedycznych badan podstawowych. Jest to
obecnie bardzo dynamicznie rozwijajaca si¢ dziedzina, ktora jest szczegdlnie cenna w aspekcie aplikacji w systemach Lab
on Chip, gdzie mozliwo$¢ nieinwazyjnego manipulowania obiektem badan jest szczegdlnie pozadana. Zastosowania, ktore
sg obecnie przedmiotem badan obejmuja zagadnienia z zakresu segregowania czastek z zawiesiny w cieczy, ich oddzielania
oraz manipulowania pojedynczymi czastkami w obszarze mikrokanatu.

Stowa kluczowe: akustyczna fala powierzchniowa, przetwornik migdzypalczasty, akustoforeza, mikroprzeptywy, Lab on Chip

Applications of microfluidic system based on surface acoustic wave phenomenon — overeview

Abstract: In this paper the most interesting solutions in the field of microfluidic systems using surface acoustic waves (SAW)
are reviewed. Moving objects, of a size scale comparable to the size of cells, their separation from the samples having
a complex composition and control of their position in the area of a microchannel, constitute an important element of the
methodology of biomedical basic research. Nowadays it has become a rapidly growing branch of science, which is parti-
cularly attractive in terms of its applicability to Lab on Chip systems, in the case of which the non-invasive manipulation
of the studied object is a key issue. The applications that are currently examined include problems related to the separation

of particles from a suspension in a liquid and the manipulation of individual particles in the area of a microchannel.

Key words: surface acoustic wave, interdigital transducer, acoustophoresis, micro flow, Lab on Chip

1. Wprowadzenie

Tematyka artykutu wiaze si¢ z badaniami oraz aplika-
cjami uktadow i systemow mikroprzeptywowych. Aplika-
cyjnie systemy mikroprzeptywowe sa najczgsciej wyko-
rzystywane w rozwigzaniach zwigzanych z: przemieszcza-
niem cieczy, roztworéw i zawiesin, synteza chemiczna,
separacja oraz agregacja czastek w mikro-nanoskali. Sa
takze szeroko wykorzystywane w analitycznych uktadach
i przyrzadach, ktorych funkcja wiaze si¢ z charakteryza-
cja — tkanek, mikroorganizméw, komorek oraz biatek —
w zakresie biomedycznych badan podstawowych.

Historycznie pierwszego przykladu unieruchomienia
i przemieszczania w przestrzeni czastek materialu o wila-
sciwosciach dielektrycznych i rozmiarach pojedynczych
mikrometrow dokonano w roku 1986 [1]. Od tego czasu
za pomocg pesety optycznej (Optical Tweezers) wykony-
wano wiele rodzajow badan mikro i nano obiektow: bak-
terii, komoérek, DNA, wirusow, mikroczastek materiatlow
metalicznych i dielektrycznych [2 - 4]. Pojawienie si¢
technologii MEMS (Micro Electro-Mechanical System),
a w szczegolnosci systemow integrujacych moduty,
struktury czujnikowe, struktury aktuacyjne — zwigzane
z zagadnieniami przemieszczania cieczy w ramach mi-
krostruktury zintegrowanego uktadu, wykorzystujacych

techniki cienkowarstwowe oraz pozwalajacych na mi-
niaturyzacje systeméw spowodowato w ostatnim czasie
powstanie wielu alternatywnych technik [5 - 13].

Alternatywnym sposobem separowania i agrego-
wania czgstek z zawiesin jest wykorzystywanie fal
akustycznych objg¢tosciowych oraz powierzchniowych
z zakresu 10 — 1000 MHz. Szczegélnym aspektem aku-
stycznej fali powierzchniowej (AFP) jest propagacja na
obszarze powierzchni kontaktu ciecz - ciato state [15]
wywotujaca powstanie pola ci$nien [25 - 27] lub lokal-
nej roéznicy ci$nienia, ktéora powoduje przepltyw cieczy
w obszarze mikrokanatu lub mikrosystemu oddziatywu-
jac rowniez na obiekty w jej objetosci [19]. Pole cisnien
pozwala na oddzialywanie na czastki w zawiesinie
w cieczy. Przedmiotem artykutu sg zjawiska dotyczce AFP,
a metoda dotyczaca ich generacji wynika z zastosowania
materiatow piezoelektrycznych i przetwornikéw miedzy-
palczastych [14].

Jednym z kierunkoéw badan, ktére w ostatnich pigciu
latach zyskaly zainteresowanie wielu zespolow badaw-
czych jest wykorzystanie w konstrukcji systeméw mi-
kroprzeptywowych przetwornikow miedzypalczastych.
Przetworniki te maja obecnie bardzo wiele zastosowan,
a dzieki ich przydatnos$ci w przemysle telekomunikacyj-
nym od polowy lat szes¢dziesigtych byly przedmiotem
wyczerpujacych opracowan naukowych, wyniki ktoérych
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Rys. 1. Konstrukcja migdzypalczastego przetwornika [14] oraz
kierunek propagujacej AFP [15].

Fig. 1. Schematic design of the interdigital transducer [14] and
direction of the propagating SAW[15].

sg z powodzeniem wykorzystywane do budowy urzadzen
o bardzo interesujgcych wiasciwosciach. Jednym z naj-
bardziej atrakcyjnych aspektow uzywania przetwornika
miedzypalczastego w uktadach mikroprzeptywowych do
przemieszczania manipulowania ptynem lub zawiesing jest
ich wysoka sprawno$é. Wynika to z koncentracji energii
w obszarze kontaktu powierzchni przetwornika z ciecza.
Obszar oddzialywania akustycznej fali powierzchniowej
(AFP) jest ograniczony do wielkosci poréwnywalnej
z dhugoscig fali [15]. Pozwala to na przeprowadzanie
wszystkich niezbednych operacji mikroprzeptywowych
na obszarze zminiaturyzowanego mikrosystemu, ktory
ponadto moze by¢ sterowany za pomocg niewiclkiego
przeno$nego uktadu sterujgcego [16]. Dzigki aplikacjom
wykorzystujacym AFP mozliwe jest projektowanie i wy-
twarzanie mikrosystemow Lab on Chip, ktore beda mogty
by¢ nazwane w pelni zminiaturyzowanymi i nie beda
wymagaly dodatkowej zewngtrznej infrastruktury jak np.
pompy czy generatory sterujace, w innych przypadkach
niezbe¢dnej do zrealizowania ich funkcji utylitarne;j.
Korzystnym czynnikiem dzigki ktéremu wykorzy-
stanie przetwornikéw mig¢dzypalczastych jest bardzo
atrakcyjne w aplikacjach mikroprzeptywowych jest prosta
konstrukcja samego przetwornika (Rys. 1). Wytworzenie
mikrosystemu wymaga uzycia klasycznych metod lito-
graficznych stosowanych technologii mikroelektroniki.
Metody wytwarzania materiatdéw piezoelektrycznych
w formie cienkich warstw (1 - 4 pum) wykorzystywanych
w konstrukcji mikrosystemow pozwalaja na wytwarzanie
atrakcyjnych komercyjnie produktéw finalnych.

2. Transport plynow w mikrokanale

Podstawowg funkcja realizowang przez uktady mikro-
przeptywowe jest kontrolowany przeptyw cieczy przez
system. W przypadku systeméw mikroprzeptywowych
wykorzystujacych przetworniki miedzypalczaste, moz-
liwe jest zintegrowanie z systemem elementoéw, ktore
pozwalaja na wymuszanie przeplywu w mikrokanale.
Urzadzenia takie mozna podzieli¢ na: otwarte — takie
w ktorych mikrokanat w trakcie przeptywu pozostaje
otwarty po stronie naplywu oraz wyplywu cieczy, oraz

Kierunek propagacji fali

~._ 7 Mikrokanal (PDMS)

~ s Przetwornik

Rys. 2. Schemat transportu cieczy przez otwarty z obu stron
mikrokanat wykonany z PDMS.

Fig. 2. Transport of liquid in the both side open microchannel
fabricated using PDMS.

zamknigte, w ktorych ciecz przeptywa w obregbie odizo-
lowanego obiegu struktury mikrosystemu. W przypadku
uktadéw zamknietych w trakcie realizowania funkcji
przeptywu nie wystepuje kontakt ciecz — gaz — ciato state,
natomiast ma to miejsce w uktadzie otwartym.

Cecchini i wspotautorzy jako pierwsi opublikowali
[17 - 18] przyktad przetwornika migdzypalczastego na
ktérego powierzchni umieszczono mikrokanat z polidime-
tylosiloksanu (PDMS). Kanatl zorientowano tak, ze jego
o$ symetrii jest rownolegta do kierunku propagacji fali
(Rys. 2). Transport cieczy w mikrokanale jest rezultatem
lokalnej atomizacji menisku. Tak wytworzone krople
sa osadzane przed meniskiem powodujac jego powolne
przemieszczanie w kierunku propagacji fali akustyczne;j.

e

Rys. 3. Mikrokanat wycigty w warstwie materiatu piezoelek-
trycznego (LiNbO,) [19].

Fig. 3. Microchannel cut directly in the layer of a piezoelectric
material (LiNbO,) [19].

Podobne rozwigzanie zaproponowano wykonujac
mikrokanal bezposrednio w warstwie materiatu piezo-
elektrycznego (Rys. 3)[19].

Ciekawym mechanizmem opisanym w wyniku prze-
prowadzonych badan jest zmiana charakteru przeptywu
w mikrokanale (Rys. 4). Czestotliwo$¢ generowanej fali
akustycznej we wszystkich przedstawionych na obrazach
(Rys. 4) przypadkach, byta stata i wynosita 20 MHz. Wy-
znaczona wartos¢ dtugosci fali dzwigkowej w wodzie 4,
dla temperatury pokojowej w opisanym przypadku wynio-
sta A.= 73 um [19]. Autorzy okreslili, ze w przypadku kie-
dy szerokosci kanatu W spetnia warunek W > 4.~ 73 um
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Rys. 4. Zmiana charakteru przeptywu w funkcji szerokosci
kanatu W. Jednorodny przeptyw (a) [19] zmienil si¢ w oscylu-
jaco-wirowy wtedy kiedy W > 4, = 73 um obrazy (b) - (d) [19].
Fig. 4. Change of flows character as a function of the channels
width W. Homogeneous flow (a) [19] has changed into oscilla-
ting- vortex flow when W > .= 73 um; pictures (b) - (d) [19].

charakter przeptywu zmienia si¢ z jednorodnego w oscy-
lujaco-wirowy. Przeptyw turbulentny w obszarze kanatu
moze by¢ wykorzystany do mieszania roztworow sktado-
wych w obrebie kanatu przy jednoczesnym wymuszeniu
przeptywu, a wyboru sposobu dziatania systemu mozna
dokona¢ na etapie projektowania.

a) =

Rys. 5. Generowana w systemie powierzchniowa fala akustyczna
prowadzi do wytworzenia parabolicznego profilu (A) predkosci
przeptywu [21] ptynu w uktadzie. Widok zintegrowanego mi-
krosystemu (B) [21].

Fig. 5. Surface acoustic wave generated in the system leads to the
formation of a parabolic profile (A) of the flow rate of the liquid
[21]. View of an integrated microsystem (B) [21].

Przyktadem mikrosystemu w ktérym przeptyw cieczy
jest mozliwy w obrebie odizolowanego obiegu jest aplika-
cja zaproponowana przez Fillafera i wspotautorow (Rys. 5)
[21]. W odroznieniu od powyzej prezentowanych rozwia-
zan nie wystepujag w tym przypadku problemy zwigzane
z ustaleniem statej predkosci przeptywu wynikajace
z niestabilnosci linii kontaktu cieczy podlegajacej atomiza-
cji po stronie naptywu, histerezy zwilzania lub zanieczysz-
czen powierzchni. Rozwigzanie to zostato z powodzeniem
wykorzystane w badaniach biomedycznych [22 - 23]
dotyczacych oddziatywania miedzy komorkami [22], czy
tez komodrkami oraz czagstkami [21]. W systemach tego
typu mozliwe jest odtworzenie warunkéw w jakich prze-
biegaja oddziatywania np. w rzeczywistych naczyniach
krwionosnych. W tradycyjnych systemach zastosowanie
np. pomp strzykawkowych powodowato wystgpowanie
czasowego ograniczenia przebiegu eksperymentu zwigza-
nego ze skonczong objetoscig cieczy w pompie. W przy-
padku przedstawionych mikrosystemow cyrkulacja cieczy
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Rys. 6. Schemat konstrukcji systemu mikrokanatéow tworzacych
siatke 5 x 5. W uktadzie wykorzystano cztery przetworniki mie-
dzypalczaste [24].

Fig. 6. Design of a 5 x 5 square microchannel grid. The system
uses four interdigital transducers [24].

moze by¢ wymuszana w ramach czasowych, zgodnie
z wymogami eksperymentu, a obserwacji sag poddawane
te same obiekty badan np. komorki, ktore znajdowaly si¢
w systemie od poczatku przebiegu eksperymentu.
Kolejnym wariantem konstrukcji z odizolowanym
obiegiem cieczy jest system wykorzystujacy cztery prze-
tworniki (Rys. 6). System ten [24] pozwala na ukierun-
kowany przeptyw plynéow w kontrolowany sposob przez
siatke picciu przecinajacych si¢ mikrokanatéw. Autorzy
przedstawili mozliwosci uktadu kierujac przeplywem
z rezerwuaru do zdefiniowanego miejsca przeznaczenia
oraz rozdzielajac struge w trakcie jej przeptywu [24].

3. Sortowanie i manipulowanie czastkami

Druga grupe przyrzadéw stanowia systemy przeplywo-
we przeznaczone do manipulowania potozeniem czastek
w mikrokanale. Jak do tej pory opublikowano przyktady
wykorzystania tego typu systemoéw do przemieszczania
i sortowania mikroczastek o wtasciwos$ciach dielektrycz-
nych, komorek [25 - 27] oraz fragmentoéw tkanek czy tez
mikroorganizmow jednokomoérkowych [32]. Rys. 7 przed-
stawia zasade dzialania urzadzen w ktoérych wytwarzana
jest stojaca fala akustyczna. Mikrokanat wykonany jest
z polidimetylosiloksanu (PDMS) na powierzchni materiatu
piezoektryka. W zaleznos$ci od konstrukcji mozliwe jest
umieszczanie pary przetwornikow naprzeciw siebie (Rys. 7A)
lub zorientowanych pod katem 90° (Rys. 7B) [26].
Nastepnie do tak wykonanego mikrosystemu poprzez
wymuszenie przeptywu réznicg ci$nien doprowadza sig¢
zawiesing czastek. Po ustabilizowaniu przeptywu do
obydwu przetwornikéw dotaczany jest sygnat sterujacy,
ktérego czestotliwos$¢ zmienia si¢ w zakresie czestotliwo-
$ci radiowych RF.

W ten sposéb generowane sa dwie fale akustyczne,
ktére propaguja w zalezno$ci od zorientowania przetwor-
nikow przeciw sobie (Rys. 7A) lub pod katem prostym
(Rys. 7B). Interferencja AFP powoduje powstanie stojacej
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Mikrokanat

(A)

Rys. 7 Schemat sposobu uporzadkowania czastek w uktadach
wykorzystujacych stojaca falg akustyczna.(A) wzor powstaty
w przypadku kiedy dwa przetworniki sa zorientowane naprzeciw
siebie [26].(B) Wzor powstajacy kiedy dwa przetworniki sa zo-
rientowane wzgledem siebie pod katem prostym [26].

Fig. 7. Diagram of the arrangement of particles in systems using
a standing acoustic wave. (A) The pattern developed when two
interdigital transducers are oriented opposite each other [26]. (B)
The pattern formed when two transducers are oriented perpendi-
cular to each other [26].
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akustycznej fali powierzchniowej. W ptynie znajdujacym
si¢ w mikrokanale prowadzi to do powstania rozmiesz-
czonych periodycznie w obszarze mikrokanatu [25 - 27]
obszarow niskiego (wezet cisnienia) i wysokiego cisnienia
(anty wezel cisnienia) cieczy. Stojaca akustyczna fala
powierzchniowa przechodzac do ptynu powoduje powsta-
nie postaci fali podtuznej tzw. fali wyciekajacej wywo-
hujacej roznice cisnien w objetosci cieczy w kanale [28
- 30]. Roznice cisnien oddziatywuja na czastki w ptynie
i powoduja ich przemieszczanie w kierunkach ,,weztow
cisnienia” lub ,anty wezldw cisnienia”. Mozliwe jest
w ten sposob agregowanie czastek w pozadanym obszarze
mikrokanatu. Przyktadem praktycznego wykorzystania
powyzej opisanej techniki jest aplikacja do segregowania
czastek przedstawiona na Rys. 8 [27]. Mieszanina dwu
roéznych czastek jest doprowadzana do systemu kanatem
srodkowym i centrowana z bokow przez dwie szybsze
strugi plynu - buforu.

Czastki w mieszaninie w obszarze oddziatywania fali
powierzchniowej odmiennie reaguja na sit¢ oddzialywania
akustycznego, ktorej wielko$¢ zalezy od rozmiaru czastek.
Powoduje to ich oddzielenie i skierowanie do réznych
mikrokanatéw odptywowych.

Alternatywny sposob separowania czastek zostat za-
proponowany przez X. Ding i wspotautoréow [31]. Takze
w tym przypadku wykorzystywana jest stojaca powierzch-
niowa fal akustyczna, z tym ze w przypadku omawiane;j
aplikacji zastosowany zostat szerokopasmowy przetwor-
nik miedzypalczasty, ktéry pozwala zmieniaé czesto-
tliwos¢ fali w zakresie od ~ 9,5 MHz do ~ 14,5 MHz.
Zmieniajac czestotliwos¢ mozliwe jest ,,przesuwanie”
obszarow w ktorych wystepuja ,,wezty cisnienia”. Zmiana

Powierzchniowa fala akustyczna

Rys. 8. (A) Schemat ilustrujacy mechanizm separacji [27] wykorzystujacy stojaca akustyczng falg powierzchniowa. (B) Przekroj
ogniskowanej hydrodynamicznie strugi. (C) Przekrdj obszaru separowania. Wezly ciSnienia znajdujg si¢ na granicy $cian mikro-

kanatu — gdzie przyciagane sg czastki.

Fig. 8. (A) Diagram illustrating the separation mechanism [27] using standing surface acoustic waves. (B) The cross-section of the
hydrodynamically focused stream consisting of particles. (C) Cross-section of the area of separation. Pressure nodes are located on

the border of microchannel walls where the particles are attracted.
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Rys. 9. Mechanizm dziatania pesety akustycznej [32]. Sygnal sterujacy o czestotliwosci f, Wytwarza w szerokopasmowych prze-
twornikach miedzy palczastych stojacg fale akustyczng. Zmiana czgstotliwosci sygnatow sterujacych na f, powoduje zmiang poto-
zen ,,wezlow ci$nien” wewnatrz mikrokanalu co powoduje wytworzenie wektora sity, ktory oddziatuje na czastke i powoduje jej
przemieszczanie [32] o odlegto$¢ AX do miejsca potozenia ,,wezta ci$nienia”.

Rys. 9. Working mechanism of acoustic tweezers [32]. The control signal with frequency f, produces the standing acoustic wave
between two broadband Interdigital Transducers. Change of the frequency of the control signals into f, alters the positions of the
"pressure nodes" inside the microchannel, resulting in the generation of a vector of force which acts on the particle, thus causing its
to movement [32], at a distance AX to the new location of the "pressure node".

czestotliwosci powoduje przemieszczenie czastek prze-
ptywajacych przez mikrokanat w obszarze oddziatywania
stojacej powierzchniowej fali akustycznej i skierowanie
czastek do jednego z pigciu mikrokanatéw odpltywowych.

Wykorzystanie szerokopasmowych przetwornikéw
migdzypalczastych w aplikacjach mikroprzeplywowych
pozwolilo na budowe¢ mikrosysteméw pozwalajacych
na swobodng manipulacj¢ pojedynczymi czastkami na
ptaszczyznie [32]. Mozliwe jest zarowno przemieszczenie
czastki w obszarze mikrokanatu jak réwniez transport
czastki do miejsca przeznaczenia po uprzednio zapro-
gramowane;j trajektorii. Sposob ten jest nieniszczacy dla
obiektu badan i nie powoduje zadnych fizycznych zmian,
jak moze mie¢ to miejsce w przypadku konkurencyjnych
metod [2 - 4]. Jest to szczegdlnie wazne w przypadku
badan podstawowych materiatu biologicznego gdzie
przezywalnos¢ komorek po charakteryzacji moze znacznie
utatwi¢ badania.

Sposoéb dziatania systemu mikroprzepltywowego
polega na wytworzeniu dwoch stojacych powierzch-
niowych fal akustycznych, ktore interferujac pod katem
prostym wytwarzaja na obszarze mikrokanatu — w ptynie
— pole ci$nien, w ktorym formuja si¢ ,,wezly ci$nienia”
i ,anty wezty ci$nienia”. Podobnie jak w poprzednio
opisywanych aplikacjach, w uktadzie pesety akustycznej
stosowane s3 szerokopasmowe przetworniki mi¢dzypal-
czaste. Pozwala to sterowa¢ zmianami czestotliwosci
par przeciwlegtych przetwornikéw w zakresie fal RF
wytwarzajac na obszarze mikrokanatu pole cisnien, kto-
rego konfiguracja zmienia si¢ w zalezno$ci od genero-
wanej stojacej powierzchniowej fali akustycznej (Rys. 9)
ktérej periodycznos¢ zalezy od czgstotliwo$ci. Stojace
pole ci$nien wewnatrz mikrokanatu oddzialywuje na
czastke w danym potozeniu rownowagi. Czastka ta pod-
lega pozycjonowaniu na plaszczyznie i zostaje uwig¢ziona
w jednym z ,,wezlow ci$nienia”. Aby przemiescic czastke
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konieczna jest zmiana czgstotliwosci sygnatu sterujacego
(Rys. 9). Zmiana czgstotliwosci sygnatow sterujacych na
f, powoduje zmiang potoZzen ,,weztow ci$nien” wewnatrz
mikrokanatu co powoduje wytworzenie wektora sity, ktory
oddziatywuje na czastke i powoduje jej przemieszczanie
[32] o odlegtos¢ Ax do miejsca potozenia ,,wezta cisnie-
nia” — w nowym potozeniu rownowagi.

Peseta akustyczna pozwala arbitralnie operowa¢ na
ptaszczyznie komoérkami fragmentami tkanek, czy tez
organizmami jednokomoérkowymi [32], co w potaczeniu
z przezroczystymi materiatami, z ktoérych moze by¢ zbu-
dowany mikrosystem stanowi wazny i korzystny czynnik
ja charakteryzujacy. Nieinwazyjnos¢ oraz prostota budowy
i sterowania stanowig atuty tej metody. Niekorzystnymi jej
aspektami jest przede wszystkim duza trudnos¢ jaka obec-
nie sprawia oddzielenie pojedynczych komérek z grupy
oraz mozliwo$¢ manipulowania jedynie relatywnie duzymi
obicktami. Ponadto pe¢seta akustyczna na obecnym etapie
rozwoju konstrukcji nie pozwala w sposdb kontrolowany
obracac obicktow podlegajacych manipulacji.

4. Podsumowanie

Zastosowania przetwornikow z powierzchniowg falg
akustyczng w systemach mikroprzeptywowych obejmuja
wiele zastosowan w tym obszarze i stanowia konkurencyj-
ne rozwigzania wzgledem istniejacych aplikacji. Znaczna
grupa rozwigzan w zakresie sortowania i transportu
czastek w aplikacjach mikroprzeptywowych po zakon-
czeniu etapu rozwoju konstrukcji z powodzeniem zastapi
istniejgce rozwigzania i produkty komercyjne. Wiele
z rozwigzan uwzgledniajacych uzycie powierzchniowych
fal akustycznych w zakresie systeméw Lab on Chip be-
dzie sukcesywnie pojawiaé si¢ w przysztosci. Szerokie
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Wykorzystanie zjawiska powierzchniowej fali akustycznej w aplikacjach systemow mikroprzeptywowych

mozliwo$ci aplikacyjne, miniaturyzacja, nieniszczacy
charakter oddziatywan oraz niska cena wyprodukowania
systemow bedg wiec stata przyczyna podejmowania badan
w tej dziedzinie.

Badania nano-przeptywéw i operowania submikro-
nowymi czgstkami sg gtownym wyzwaniem [31 - 32]
pozostajacym do rozwigzania. Charakter przeptywow
w nanoskali rézni si¢ znacznie od obserwowanych
w makroskali mechanizméw co zostalo ewidentnie
udowodnione [33]. Przyktadem prac, ktore wskazuja
mozliwo$ci 1 sugerujg potencjalne pole nowych badan
w zakresie akustyki w nanoprzeptywach jest publikacja [34],
w ktorej opisano koncepcje wykorzystania AFP do trans-
portu gazu w nanorurkach weglowych. Perystaltyczny
ruch uzyskany w ten sposéb powoduje transport gazu
przez rurke z predkoscia 30 km/s. Zakres czgstotliwo-
$ci fali miesci si¢ w obszarze THz dla rurki o dtugosci
100 nm.

Jednym z mankamentéw, ktore wptywaja na sposob
dziatania systeméw wykorzystujacych powierzchniowe
fale akustyczne, szczegélnie przeznaczonych do ope-
rowania matymi czastkami jest kontrola propagacji fali
akustycznej przy akustoforezie. Ze wzgledu na np. defekty
powierzchniowe moze dochodzi¢ do interferencji fal
i powstawania fal akustycznych wewnatrz materiatu.
W przypadku kiedy materiat o wlasciwosciach piezoelek-
trycznych jest osadzony w postaci cienkiej warstwy na
podtozu krystalicznym fale takie mogg swobodnie pro-
pagowaé w dowolnych kierunkach skutecznie zaktdcajac
prace systemu. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢
stosowanie podtozy elastycznych — polimerowych — na
ktérych osadzane beda cienkie warstwy piezoelektryka.
Przyktadem rozwigzania wykorzystujacego elastyczne
podltoza jest praca H. Jin oraz wspotautorow [35] prezen-
tujaca parametry techniczne przetwornikéw powierzchnio-
wej fali akustycznej wykonanych na cztero mikrometrowej
warstwie tlenku cynku (ZnO) — przezroczystego materiatu
potprzewodnikowego o wilasciwosciach piezoelektrycz-
nych. Jako material podtozowy wykorzystano foli¢
poliamidowa Kapton® 100 H. Na powierzchni piezo-
elektryka wytworzono przetworniki mig¢dzypalczaste.
Uzyskano czestotliwo$¢ rezonansowg dla fal Rayleighta
fo =198,1 MHz, predkos¢ rozchodzenia fali - 1981 m/s, wspot-
czynnik sprzgzenia elektromechanicznego - K, = 1,05 %
a dla fal Lamba - f, = 447 MHz, predkos¢ rozchodzenia
fali 4470 m/s, wspotczynnik sprzezenia elektrome-
chanicznego K, = 0,8 %. Jednoczes$nie temperaturowe
wspolezynniki czestotliwosci (TWCz) dla obu rodzajow
fal zdefiniowane jako Af/ATf byly duzo wyzsze niz te,
ktére uzyskuje sie wykorzystujac podtoza nieelastyczne
[35]. Waznym czynnikiem jest takze niewielka zmiana
TWCz dla réznych czestotliwosci rezonansowych.

Innym sposobem na kontrolg AFP w systemie mikro-
przeplywowym w zakresie szerszym niz obecnie, moze
by¢ stosowanie w konstrukcji systemu krysztatow fono-
nicznych [36 - 37].

Powyzszy artykut powstal w ramach prac badawczych
zwigzanych z realizacjg projektu: ,,Mikro i nanostruktury
z materiatlow potprzewodnikowych z szeroka przerwa
elektronowa w aplikacjach mikroprzeptywowych” finan-
sowanego w ramach programu LIDER przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju.
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Optyczne wlasnosci nanokompozytow otrzymywanych metoda
mikrowyciagania na bazie szkla NBP i domieszkowanych
nanoczgstkami Ag i jonami Er®*

Barbara Surma, Marcin Gajc, Dorota Anna Pawlak
Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych

ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa;
e-mail: barbara.surma@itme.edu.pl

Streszczenie: Opracowano technologie otrzymywania wiokien szklanych z NaB,P.O . (NBP) oraz wiokien NBP domiesz-
kowanych nanoczgstkami srebra i jonami Er*" (NBP_Er3 nAg) przy uzyciu metody mikrowyciggania. Metoda ta jest intere-
sujaca ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania trwatych nanokompozytowych struktur 3D. Zbadano wtasnosci optyczne otrzy-
manych struktur. W czystym NBP obserwowano przesunigcie krawedzi absorpeji w kierunku dugofalowym (do ~ 250 nm),
ktory wigzany jest ze wzrostem zasadowosci optycznej szkta wskutek zmiany wzajemnego stosunku niezmostkowanych
do zmostkowanych jonéw tlenu. W strukturach NBP_Er3 nAg wzbudzanych linig 325 nm lasera He-Cd obserwowano
transfer energii z widma emisyjnego szkta NBP do jonéw Er*" i nanoczastek srebra. Stwierdzono okoto dwukrotny wzrost
emisji dla przejs¢ *l , -*l ., w obecnosci nanoczastek Ag w wyniku transferu energii z nAg do jonow Er**. Po raz pierwszy
zaobserwowano réwniez w 300K emisje przy 615 nm pochodzacg od przejs¢ G, ,-*l,, ,. Ponad pigciokrotne wzmocnienie
wystepuje w obecnosci silnego piku zwigzanego z LSPR wskutek transferu energii z nanoczastek nAg na poziom *G, , jonu
erbu. Przy wzbudzaniu rezonansowym dla przejsc !l _ - *F,  linig 488 nm emisja przy 1532 nm pochodzi gtéwnie od wzbu-
dzenia poziomu *l ., w wyniku relaksacji wielofononowej z poziomu “F_ , a obserwowane gaszenie emisji przy 1532 nm
wynika z transferu energii z jonéw Er** do grupy hydroksylowej OH, transferu pomiedzy jonami erbu oraz transferu do
nanoczastek srebra.

Stowa kluczowe: nanokompozyty, plazmonika, emisja, absorpcja

Optical features of nanocomposites obtained by micro-pulling method based on NBP glass
containing Er** and silver nanoparticles

Abstract: A new technology of the manufacturing of Na,B,P,O . (NBP) glass fibers doped with erbium ions and silver na-
noparticles (nAg) was elaborated by using micro-pulling method (p - PD). The method is interesting as it allows to obtain
the solid and stable 3D nanocomposite structures. The optical features of these structures were studied. A “red shift” of the
absorption band gap observed for pure NBP fibers was related to the change in the optical basicity of the glass due to the
change in the relation between bridging and non-bridging oxygen. In the plasmonic composite doped with nAg and Er**
(NBP:Er3:nAg) excited with 325 nm line of He-Cd laser a radiative energy transfer was observed from matrix emission to
Er*" and nAg. Twofold increase of the emission for ! | -*I ., transition was stated in presence of nAg. For the first time the
emission at 615 nm for “G, , -*l, , transitions was observed and more than fivefold increase in the intensity of this line
occurred in the presence of the strong local surface plasmon resonance (LSPR) due to energy transfer from nAg. During
excitation with 488 nm  line the intensity of the emission at 1536 nm (*l , -*I ., transitions) was mainly controlled by the
energy transport from Er** ions to hydrocarboxyl group OH as well as energy migration between erbium ions.

Key words: nanocomposites, plasmonic, emission, absorption

chetnego 1 otaczajacym je dielektryku. Pole to jest Zrodtem

1. Wstep

Od czasu, gdy po raz pierwszy Malta i inni, [1]
stwierdzit, Ze wzmocnienie emisji jonow Eu*” w szkle
w obecno$ci nanoczastek Ag jest wynikiem skwanto-
wanego przestrzennie rezonansu plazmowego zwanego
lokalnym plazmonowym rezonansem powierzchniowym
(LSPR) prowadzone sa intensywne badania nad wy-
jasnieniem zaréwno samego zjawiska, jak i jego zop-
tymalizowania ze wzgledu na potencjalne mozliwosci
zastosowania tych materialdw w rozwoju przyrzadow
optoelektronicznych. LSPR jest kolektywnym drganiem
elektrondw przewodnictwa, ktore indukuje wysokie pole
elektromagnetyczne w nanoczastkach (NP) metalu szla-

wzmocnienia wielu proceséw optycznych. Jednak pomi-
mo opublikowania wielu prac badawczych, wyjasnienie
mechanizmow tego procesu wzbudza jeszcze ciggle wiele
kontrowersji. Wzmocnienie emisji przypisywane oddzia-
tywaniu dlugozasiggowego pola elektromagnetycznego
sugerowane byto w pracach [1 - 6], natomiast w pracy [7]
wzmocnienie przypisywano transferowi energii z dimerow
do jonow Er**. Obserwowany byt rowniez efekt gaszenia
emisji w obecnosci zwickszonej koncentracji nanoczastek
wskutek transferu energii z jonéw ziem rzadkich (RE) do
nanoczastek w przypadku pokrywania si¢ energii rezonan-
su plazmowego i energii pozioméw jonéow wzbudzanych
[8] oraz w przypadku wzrostu koncentracji jondw wskutek
transferu energii pomigdzy jonami [9]. W tym aspekcie
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istotnym problemem staje si¢ zoptymalizowanie dystansu
zardwno pomiedzy jonami RE jak i pomigdzy nanoczast-
kami i jonami RE [10].

Celem tej pracy bylo zbadanie wtasciwosci optycznych
oraz przeSledzenie procesow emisyjnych zachodzacych
we wioknach szklanych Na.B P.O,, (NBP) domieszko-
wanych sferycznymi nanoczastkami srebra i jonami Er**
i otrzymywanych metoda mikrowyciagania.

2. Opis eksperymentu

2.1. Otrzymywanie wlokien szklanych

Zaproponowana metoda opiera si¢ na mechanizmie
kierunkowego zestalania stopionego materiatu dielektrycz-
nego (osnowy) z zanurzonymi w nim nanoczastkami pla-
zmonicznymi (majacymi temperatur¢ topnienia znacznie
wyzszg od temperatury topnienia osnowy). Wyrdznia si¢
kilka rodzajow metod umozliwiajacych proces kierunko-
wego zestalania, sg to m.in. metoda Bridgmana, metoda
topienia strefowego (floating zone method). Jednak do wy-
konania eksperymentoéw z nanoczgstkami plazmonicznymi
zostata wybrana metoda mikrowyciagania (micro-pulling
down method’ — p-PD). Technika ta polega na kierun-
kowym wyciaganiu stopionego materialu wsadowego
znajdujacego si¢ w tyglu poprzez kapilar¢ ulokowang
w specjalnej ksztattce, ktora zakonczone jest dno tygla.
Dzigki kapilarze mozliwy jest przeptyw laminarny, co po-
zwala na ograniczenie zjawisk konwekcyjnych majacych
miejsce np. w metodzie Czochralskiego. Gdy stopiony ma-
teriat wyptynie przez kapilare utrzymuje si¢ on przy dnie
tygla dzigki sitom napigcia powierzchniowego i lepkosci.
Proces wyciagania nastgpuje po zestaleniu materiatu na
zarodku, ktéry dotyka do dna tygla. Schemat metody p-PD
z indukcyjnym systemem grzewczym zostat przedsta-
wiony na Rys. 2.1.1a. Na Rys. 2.1.1b przedstawione jest

nanoczgstki

zdjecie tygla platynowego uzywanego w wyzej opisanej
metodzie.

Podczas przesuwania zarodka w dot materiat jest wy-
ciggany z tygla, a nastgpnie stopniowo zastyga w wyniku
odprowadzania ciepta poprzez zarodek tworzac zestalony
pret (Rys. 2.1.2).

Duzym problemem, z ktéorym trzeba si¢ zmierzy¢
stosujac metode p-PD do otrzymywania kompozytow
z nanoczastkami jest samoczynna aglomeracja nano-
czastek. Nanoczastki ze wzgledu na duzy stosunek

a) .

i platynowy
::"i_' tygiel
indukcyjny :
system N )
grzewczy —
- @
@ (3]
zarodek ksztaitka z
mikro-kapilarg
korundowy -
dogrzewacz

b) platynowy tygiel

ksztattka z
mikro-kapilarag

Rys. 2.1.1. a) Schemat metody p-PD z indukcyjnym systemem
grzewezym; b) Zdjecie tygla platynowego wykorzystywanego
w metodzie mikrowyciggania.

Fig. 2.1.1. a) Schematic presentation of the u - PD method and
the inductive heating system; b) Picture showing the platinum
crucible used in the p - PD method.
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Rys. 2.1.2. Schemat prawdopodobnego procesu rozbijania aglomeratéw nanoczastek w procesie p-PD.
Fig. 2.1.2. Diagram of the probable de-agglomeration process of silver nanoparticles in the p - PD process.
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powierzchni do objgtosci maja ogromne predyspozycje
do tworzenia (zlaczania si¢ ze soba) aglomeratow z po-
wodu sit van der Waalsa oraz sil adhezyjnych pomiedzy
nimi. Aglomeraty nanoczastek plazmonicznych, w kto-
rych nanoczastki sa w bezposrednim kontakcie ze sobg
w odroznieniu od skupisk izolowanych (nie bedacych
w kontakcie) nanoczastek w materiale dielektrycznym,
nie wykazuja wcale lub wykazuja stabe zjawiska rezo-
nansowe, co sprawia, ze sg nieprzydatne w plazmonice.
Istniejg metody rozdzielania nanoczastek (zapewnienia ich
trwalej izolacji) poprzez zastosowanie ptuczek ultradz-
wiekowych oraz pokrywania ich powierzchni zwigzkami
chemicznymi uniemozliwiajacymi ich aglomeracje¢. Nie-
stety techniki te maja zastosowanie glownie w przypadku
nanoczastek w zawiesinach koloidalnych.

W przypadku czastek wykorzystywanych w metodzie
bezposredniego domieszkowania powinny znajdowaé
si¢ one w postaci suchego nanoproszku. W literaturze
znane s3 przypadki rozdzielania aglomeratéw nanocza-
stek znajdujacych si¢ w cieczach przy uzyciu procesow
kawitacyjnych. Geometria uzytych tygli w metodzie
p-PD pozwalata przypuszczaé, ze podobne procesy moga
réwniez pojawi¢ si¢ podczas procesu kierunkowego zesta-
lania. Obecno$¢ kapilary prawdopodobnie doprowadza do
inicjowania procesow kawitacyjnych powodujacych rozbi-
janie sklejonych w postaci aglomeratow nanoczastek Ag
(Rys. 2.1.2). Kawitacja jest to proces gwaltownej przemia-
ny fazy cieklej w faze gazowa na skutek zmian ci$nienia.
Prawdopodobienstwo kawitacji moze by¢ przyblizone za
pomoca tzw. liczby kawitacyjnej (Cavitation Number -

a)

ﬁl-:i\?s i g M,..‘tmiﬂ‘iu‘r;‘ﬁh‘i‘éma@w ! i Y
Rys 2.1.3 a). Zdjecie kompozytu szklanego NBP otrzymane-
go z roztopu zawierajacego 0,2 % wag. nanoczastek srebra
po zastosowaniu mtynka planetarnego; b) Zdjecie kompozytu
szklanego NBP otrzymanego z roztopu zawierajacego 0,2 %
wag. nanoczastek srebra bez zastosowaniu mtynka planetarnego.
Fig. 2.1.3 a) Image of the NBP nano-composite obtained from
the melt containing 0.2 % wt of nAg after using a planar mill;
b) Image of the NBP nano-composite obtained from the melt
containing 0.2 % wt of nAg without using a planar mill.

Rys. 2.1.4. Zdjgcie kompozytu szklanego NBP otrzymanego
z roztopu zawierajacego 0,2 % wag. nanoczastek srebra i 3 %
wag Er,O, po zastosowaniu mtynka planetarnego.

Fig. 2.1.4. Image of the NBP glass composite obtained from the
melt containing 0.2 %wt of nAg and 3 % wt of Er,O, using the
p - PD method and a planar mill.

CN). Duza liczba kawitacyjna oznacza niskie prawdo-
podobienstwo procesu kawitacji. Zmiana ci$nienia moze
nastgpi¢ w kapilarze (Rys. 2.1.2), gdzie przeplyw cieczy
zgodnie z prawem zachowania masy jest najwigkszy, co
jest jednoznaczne ze zmniejszeniem cisnienia. Utworzo-
ne w wyniku kawitacji mikropecherze wyptywajac poza
obszar kapilary imploduja w wyniku wzrostu ci$nienia,
co moze prowadzi¢ do mechanicznego rozbijania aglo-
meratow nanoczastek w wyniku utworzonych silnych fal
uderzeniowych.

Wykonane zostaly prety szklane Na,B,P.O,, (NBP)
domieszkowane nanoczastkami srebra i jonami Er*'.
W przeprowadzonych eksperymentach mielony materiat
o zadanej ilo$ci nanoczastek srebra (0,2 % wag. Ag)
mieszany byt z proszkiem szklanym. Nastepnie tak przy-
gotowany zmielony material mieszany byt z czystym
proszkiem szklanym. Widkno plazmoniczne NBP przed-
stawione na Rys. 2.1.3b jest jednym z pierwszych jakie
zostalo otrzymane metodg mikrowyciggania. Znaczna
poprawa w profilu widkna plazmonicznego pokazanego
na Rys. 2.1.3a w stosunku do wtokna na Rys. 2.1.3b jest
wynikiem uzyskania znaczacej poprawy w dopracowaniu
samego procesu technologicznego otrzymywania wiokien
metodg mikrowyciggania.

Aby poprawi¢ jednorodnos$¢ rozktadu nanoczastek
w widknie szklanym zmielony szklany proszek wraz
z nanoczgstkami byl dodatkowo mieszany w mtynku
planetarnym z kulkami z weglika wolframu. Operacja ta
przyniosta znaczng poprawe rozktadu nanoczastek srebra
co wida¢ poréwnujac rozktad kolorystyczny widkien
przedstawionych na Rys. 2.1.3a i 2.1.3b. Niestety nie
udato si¢ do konca wyeliminowaé¢ calkowicie niejed-
norodnosci wynikajacych ze skomplikowanego procesu
deaglomeracji sklejonych nanoczastek, ktory zachodzi
podczas procesu mikrowyciagania co potwierdza obser-
wowana wzdtuz dhugosci zmiana kolorystyki. Obecnie
trwaja proby polepszenia tego stanu przy uzyciu specjalnie
skonstruowanego pieca z obracajacym si¢ zarodkiem.
Dodatkowym problemem technologicznym jest ubywa-
jaca ilos¢ czastek w roztopie w czasie procesu wytwa-
rzania kompozytoéw, co sprawia, ze ilo$¢ nanoczastek
Ag zatopionych w kompozycie ulega zmianie w trakcie
procesu wyciagania. Problem ten moze by¢ wyelimino-
wany poprzez np. zastosowanie ciaglego domieszkowania
czastkami podczas procesu mikrowyciagania, jednak na
dzien dzisiejszy nie ma mozliwosci zastosowania tego
procesu w posiadanym urzadzeniu p-PD. Innym sposobem
moze by¢ zastosowanie dodatkowego mieszania materialu
w tyglu w trakcie trwania procesu. Obecnie trwajg przy-
gotowania do przeprowadzenia tego typu procesow.

Udalo si¢ jednak uzyska¢ nanokompozyt o wtasno-
$ciach plazmonicznych czyli o izolowanym rozktadzie
nAg w matrycy szklanej, w ktorym obserwuje si¢ LSPR.
Obserwowane zmiany ksztaltu i potozenia maksimum piku
absorpcyjnego dla LSPR (Rys. 4.1.1), zalezne od wymiaru
nanoczastki (akapit 3.3) postuluja, ze w procesie techno-
logicznym w wysokiej temperaturze na skutek sklejania
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si¢ nanoczastek powstaja nanoczastki o zwigkszonych
wymiarach. Bez powodzenia zakonczyly si¢ préby ob-
serwacji rozktadu nanoczastek Ag w matrycy NBP przy
uzyciu scaningowego mikroskopu elektronowego (SEM),
ze wzgledu na proces podtapiania powierzchni szkta
wigzka elektronows.

2.2. Pomiary absorbancji i emisji

Pomiary absorbancji wykonano przy pomocy préznio-
wego spektrofotometru Fouriera firmy Vertex 80 oraz przy
uzyciu spektrofotometru Carry 500. Pomiary absorbancji
wykonano w temperaturze 300 K w zakresie spektralnym
200 — 5000 nm. Prezentowane widma absorbancji to
A = log(l /) gdzie | to intensywno$¢ promieniowa-
nia padajacego na probke, a | to intensywnos¢ $wiatta
przechodzacego przez probke. W przypadku pominigcia
wielokrotnych odbi¢, A = K e, gdzie d oznacza grubo$é¢
probki, a y jest wspotczynnikiem ekstynkcji bedacego
sumg wspotczynnika absorpcji 1 wspotezynnika rozpra-
szania $wiatla.

Do pomiardw emisji zastosowano konfiguracj¢ pomia-
rowg okreslang jako back — scattering. Emisj¢ wzbudzano
przy uzyciu linii 325 nm lasera He-Cd o mocy 45 mW
oraz linii 488 nm 160 mW lasera Ar'. Wigzka laserowa zo-
stata zogniskowana do plamki o $rednicy ~ 0,3 - 0,4 mm.
Sygnal luminescencyjny analizowany byt przy pomocy
monochromatora f-my Jobin Ivon HR460, techniki lock-in
przy uzyciu nanowoltomierza f-my EG&G typ 5301, foto-
powielacza 9658BM firmy EMI w zakresie 350 - 600 nm
oraz fotopowielacza 5509 - 72 firmy Hamamatsu
w zakresie 650 - 1700 nm. Pomiary fotoluminescencji
wykonano w zakresie 350 — 1700 nm stosujac trzy siatki
dyfrakcyjne o ilosci linii: 2400 I/mm (350 — 650 nm),
1200 I/mm (500 - 1200 nm) i 900 1/m ze zdolnoscig roz-
dzielczg 2 meV przy 400 nm (szczelina 0,5 mm). Badano
probki pochodzace z czystych widkien NBP, wtokien NBP
domieszkowanych badz jonami Er**, badz nanoczastkami
srebra oraz nanokompozytow zawierajacych jednoczesnie
nanoczastki sferyczne Ag oraz jony erbu. Opis badanych
probek przedstawiony jest w Tab. 1.

Prezentowane w pracy pomiary wykonane zostaly na
probkach pochodzacych z tego samego widkna. Probki
wycinane byly prostopadle do kierunku wzrostu widkna
z réznych miejsc wzdhuz dlugosci wtokna z uwzgled-
nieniem zmian kolorystycznych wiokna §wiadczacych
o zmiennym, zarowno pod wzgledem wielkosci jak
i koncentracji, rozktadzie nanoczastek srebra.

Mnozniki umieszczone na skali widm emisyjnych
wskazuja ile razy rzeczywiste widmo bylo intensyw-
niejsze/stabsze od przedstawionego na wykresie (np.
x 2 - widmo powigkszone dwukrotnie, x 0,1- widmo
pomniejszone 10 razy).

Przej$cia absorpcyjne dla jonow Er** z poziomu podsta-
wowego *l, ., na poziomy wzbudzone oznaczone s3 wedhug
powszechnie stosowanej nomenklatury zgodnie z praca [11].

Oznaczeni Nanoczastki
Wiodkno :(,)Cb; ¢ sferyczne Ag | Er,0,
p ¢ =20 nm
NBP NBP** brak brak
V)
NBP:Er3 Er3 brak 3%
wag
NBP:nAg nAg 2%wag brak
3%
NBP:Er3:nAg | Er3nAg** 2%wag
wag

** - kazda probka dodatkowo oznakowana jest numerem identyfikuja-
cym probke np. Er3nAgl.

Tab. 1. Opis badanych probek otrzymanych na bazie szkta.
Tab. 1. Labeling of the samples based on NBP glass.

3. Aktualny stan wiedzy

3. 1 Struktura dwuskladnikowego szkla
ultrafosforanowego

W prowadzonych badaniach matryce szklang sta-
nowito szkto boranowo-fosforanowe z dodatkiem sodu
(I-x)NaPO, - xB,0, (NBP) dla x = 30 %. Nalezy ono
do tzw. szkietl ultrafosforanowych (UP). Podstawowymi
jednostkami strukturalnymi czystych amorficznych szkiet
fosforanowych sg tetragonalne molekuty PO, powstate
w wyniku hybrydyzacji sp* orbitali elektronéw walencyj-
nych fosforu (3s’p?). Piaty elektron przeniesiony jest do
orbitalu 3d gdzie tworzy silne wigzanie molekularne typu
n z elektronami atomow tlenu z powloki 2p. Tetraedry
fosforanowe lacza si¢ poprzez kowalencyjne mostkowe
wigzania jonow tlenu P-O-P (bridging oxygen) [12 - 13].
W zalezno$ci od ilosci zmostkowanych jondéw tlenu
i w tetraedrze sklasyfikowane zostaly one wg terminologii
Q', w ktorych fosforanowe aniony majg rézng walencyj-
no$¢. Sie¢ szkiel fosforanowych klasyfikowana jest wigc
poprzez ilos¢ potaczen P-O-P danego tetraedru z sasied-
nimi tetraedrami. Jony tlenu, ktore nie tworza wigzania
z sasiednimi tetraedrami fosforanowymi sg to tzw. nie-
zmostkowane jony tlenu, O*, NBO, (non-bridging oxy-
gen). Ich obecnos¢ decyduje o strukturze sieci szkta jak
i o jego wlasnosciach optycznych (krawedz absorpcji)
[13 - 14].

Gdy do szkta fosforanowego doda si¢ dodatkowe
kationy modyfikujace sie¢ (w naszym przypadku kationy
boru wprowadzone w postaci B,O,) grupa fosforanowa
P = O nie ulega zmianie, natomiast wzrasta liczba ze-
rwanych potaczen P-O-P, a tworzone sa wigzania B-O-P,
ktore tacza tancuchy fosforanowe co prowadzi do depo-
limeryzacji sieci.

Chociaz podstawowa jednostka amorficznego szkta
boranowego jest trygonalna molekuta BO, to w szklach
boranowo-fosforanowych z nadmiarem fosforu (w naszym
przypadku zawarto$¢ B,O, wynosita 30 wag.%) atomy bo-
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ru wbudowuja si¢ gtownie w strukture tetraedryczna B(4)
[15]. W rezultacie tworza si¢ poliedry, w sktad ktorych
wchodza atomy B i atomy P. W takiej sieci strukturalna
jednostka jaka jest tetraedr fosforanowy bedzie charaktery-
zowana poprzez ilo$¢ potaczen z tetraedrami boranowymi
i odwrotnie jednostka strukturalna oparta na tertraedrze
boranowym bedzie charakteryzowana poprzez ilo$¢ pota-
czen z tetraedrami fosforanowymi. Powszechnie uzywana
terminologia Q! zostata zastagpiona poprzez terminologie
P' lub B gdzie i okredla ilos¢ zmostkowaanych jonow
tlenu, a n odpowiednio ilo$¢ atomdéw B lub P znajdujacych
si¢ w najblizszym sasiedztwie. Wzgledny stosunek jedno-
stek strukturalnych P’ i B’ , jak i ich rozktad w matrycy
szklanej zalezy oczywiscie od sktadu szkta.

Dodanie kationu do szkta fosforanowego, ktory jest
modyfikatorem sieci (w naszym przypadku Na") powo-
duje depolimeryzacje szkta. Jon modyfikatora nie zmienia
struktury tetraedrycznej, a jedynie prowadzi do zerwania
wigzan P-O-P i wzrostu niezmostkowanych wigzan jonow
tlenu, ktoére tworza potaczenia z jonami modyfikatora.
Ujemny tadunek anionéw tlenu kompensowany jest przez
dodatni tadunek kationu modyfikatora. W przypadku do-
mieszkowania szkta jonami erbu tworzy on wbudowane
w sie¢ szkta sodowo-boranowo-fosforanowego poliedry,
w ktorych otoczony jest szescioma niezmostkowanymi
jonami tlenu.

3.2. Procesy emisyjne w matrycy szklanej z udzialem

jonow Er®*

Przejscia elektronowe pomigdzy stanami powtoki 4f
w izolowanym jonie erbu sa wzbronione. Wptyw nie-
centrosymetrycznego pola krystalograficznego ligandow
wokot jonu Er*” moze czgsciowo znosié¢ te regute wsku-
tek czego elektronowe przejscia dipolowe pomigdzy
poziomami powtoki 4f staja si¢ dozwolone. Sila pola
krystalicznego wokot jonu Er’*, zalezna od wzajemnej
odlegtosci pomigdzy kationem i anionem, decyduje
o wielkosci rozszczepienia poziomow energetycznych jo-
nu erbu i prawdopodobienstwie przej$¢ w obrebie powtoki
4f. Amplituda przejs¢ dipolowych w obrgbie powtoki 4f
jest czuta na zmiany polaryzowalnosci ligandow i redukcji
lokalnej symetrii wokot jonu Er**. Na Rys. 3.2.1 przed-
stawione sg przejécia absorpcyjne w obrebie powtoki 4f
w badanym zakresie spektralnym.

Wzbudzony jon Er** w ciele stalym moze tracié
energi¢ na drodze spontanicznej emisji w przejsciach
promienistych z udzialem fononu, lub w przejsciach
niepromienistych [16]. Zgodnie z teorig Judd-Ofelt’a,
[11] mierzona sita oscylatora dla przejs¢ emisyjnych
o charakterze indukowanego dipola elektrycznego jest
proporcjonalna do (n* + 2)%/2 (gdzie — n jest wspot-
czynnikiem zatamania) oraz do wspolczynnika absorpcji
x(4) dla poszczegdlnych przejs¢. Emisji promienistej
z udzialem fononu towarzyszy emisja fotonu oraz wy-
generowanie lub anihilacja jednego lub wigcej fono-
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Rys. 3.2.1. Przejécia absorpcyjne ze stanu podstawowego *l .,
do stanow wzbudzonych jonu Er’* w badanym zakresie spek-
tralnym.

Fig. 3.2.1. Absorption transitions from the ground state ‘I .,
to the excited states of Er’** ions for the studied spectral range.

néw w wyniku oddziatywania fononow z elektronami
z powloki 4f (oddzialywania wibracyjno - elektronowe),
ktére w szktach sg uwarunkowane lokalnym polem wo-
kot wzbudzonego jonu. Konkurencyjnymi procesami dla
przej$¢ promienistych (z emisjg fotonu) sg niepromieniste
przejscia wielofononowe, oraz transfer energii pomigdzy
Jjonami. Catkowita szybko$¢ transferu energii K z poziomu
wzbudzonego jonu Er** jest sumg wszystkich procesow
i wyraza si¢ wzorem (1):

Kt: 1/‘[0Jr KrJr KmfnrjL Kte’ (1)

gdzie:

7, — promienisty czas Zycia okreslony procesem emisji

spontanicznej, wyliczony w oparciu o teori¢ Judd-Ofelt’a,

K. K. .» K, — sa odpowiednio szybkoscig relaksacji dla

przej$¢ promienistych z udziatem fononu, dla przej$¢

wielofononowych i transferu energii pomigdzy jonami.
Szybkosc¢ relaksacji wielofononowej [17] niezaleznie

od matrycy okreslona jest wzorem (2):
K. = Kexp(-aAE/hw), )

gdzie:
AE — odstep energetyczny pomigdzy stanem wzbudzo-
nym i najblizszym nizej potozonym poziomem do ktore-
go zachodzi relaksacja,
hw — czesto$é najwyzej energetycznego fononu sieci,
o — funkcja sprzezenia elektron - fonon,
K, — szybkos¢ zaniku fluorescencjidlaAE=01T =01 jest
ona tym szybsza im AE jest mniejsze, a i wigksze.

Depopulacja stanu wzbudzonego jonu w procesie
transferu energii zalezna jest natomiast od koncentracji
jonéw 1 od koncentracji akceptoréw spetniajacych role
centréw gaszacych emisj¢. Gdy koncentracja jonow prze-
kracza koncentracj¢ gaszaca lub/i obecne sa centra gaszace
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emisje (np. grupa OH™ [18 - 20] lub Fe?* [19]) ma miejsce
transfer energii pomi¢dzy jonami. Transfer energii z jonu
wzbudzonego (donor) do jonu w stanie podstawowym (ak-
ceptor) moze by¢ catkowity i wowczas mowimy o migracji
energii, lub czgsciowy 1 wowczas mowimy o procesie
relaksacji krzyzowej. Proces migracji energii pomigdzy
aktywnym wzbudzonym jonem, Er*** (donorem), a jonem
stanowigcym zanieczyszczenie (akceptorem) jest procesem
niepromienistym oraz gaszacym emisj¢ jonu aktywnego.
Model zaproponowany przez Forster’a i Dexter’a [21,18]
opisujacy transfer energii pomiedzy jonami w oparciu
o rezonansowe oddziatywanie dipolowe, ktory uwzgled-
nia przekrywanie si¢ funkcji emisji donora f_ z funkcja
absorpcji akceptora f,, opisuje zaleznos¢ (3):
_ G fLWF (V)

Kop = o | v, (©)
gdzie:
G — stata zalezna od sktadu matrycy,
R®,, — odlegto$¢ pomigedzy donorem i akceptorem,
V — czestos¢ fali.

Szybkos¢ transferu pomigdzy donorem i akceptorem
jest wigc funkcja ich wzajemnej odleglosci, stad oczy-
wisty wzrost roli tego procesu ze wzrostem koncentracji
jonow bioracych w nim udziat. Zalezno$¢ ta obowigzuje
réwniez w przypadku gdy donorem i akceptorem sg jony
Er*', czyli wysoka koncentracja jonow Er** powoduje
tzw. proces samogaszenia luminescencji. Jesli migracja
energii zachodzi pomi¢dzy jonami tego samego typu (np.
Er*™ - Er** czyli transfer ze wzbudzonego jonu erbu do
jonu erbu w stanie podstawowym) to z punktu widzenia
istoty samego zjawiska nie jest procesem gaszacym. Jed-
nakze w procesie samego przesylu energii mozliwe jest,
7e zostanie ona przeniesiona do miejsca gdzie gaszenie
jest silniejsze (mozliwos¢ dalszego transferu do akceptora
bedacego centrum gaszacym) co sumarycznie daje efekt
gaszenia emisji. Przypadek ten w przypadku jonow erbu
zostal potwierdzony eksperymentalnie [9].

3.3. Rezonans plazmonéw powierzchniowych

w nanoczastkach srebra

W przypadku gdy droga swobodna elektronow
w metalu, ktora dla srebra wynosi 51 nm, jest znacznie
wigksza niz wymiar nanoczastki oddziatywanie $wiatta
z chmurg elektronow ujmuje opis kwantowo-wymia-
rowy [23 - 25], w ktorym zaktada si¢ w nanoczastce
quasi-stacjonarny rozktad pola elekromagnetycznego fali
$wietlnej. Wzbudzanie chmury elektronowej $wiattem
o czgstoscei charakterystycznej dla danego metalu generuje
kolektywne oscylacje chmury elektronowej wzgledem
relatywnie nieruchomych jonow sieci. Oscylacje te zwane
s3 zlokalizowanym rezonansem plazmon6éw powierzchnio-
wych - LSPR. W efekcie wokol nanoczastki metalicznej
umieszczonej w dielektryku indukowane jest silne pole
elektromagnetyczne o czgstosci drgan réwnej czgstosci

drgan dipola elektrycznego w nanoczastce. W ten spo-
sob energia padajacego Swiatla zostaje zmagazynowana
w postaci drgajacego dipola. Amplituda indukowanego
pola w poblizu nanoczastki moze by¢ ~ 10 razy wicksza
niz amplituda pola fali wzbudzajacej wskutek znacznego
zageszczenia w metalu dla czgstosci rezonansowe;j linii
wektora Poyntinga [22]. Obecno$¢ LSPR manifestuje si¢
pojawieniem si¢ w widmie ekstynkcji piku z maksimum
odpowiadajacym czestosci rezonansowej LSPR. LSPR
jest zarowno funkcjg wymiaru i ksztattu nanoczastki jak
i stalej dielektrycznej osrodka, w ktérym si¢ znajduje
[23] i szacunkowo dla czastek sferycznych okreslona jest
wzorem(4):

R )

LSPR = %1 mn 28D .

gdzie:
w,— czgsto$¢ rezonansowa w metalu,
&, — przenikalnos¢ dielektryczna matrycy.

W przypadku obecnos$ci nanoczastek o wymiarach
porownywalnych lub wigkszych niz droga swobodna
elektronéw w metalu (w przypadku Ag jest to ~ 20 nm
dla zakresu widzialnego) [23] rozklad pola wzbudzaja-
cego w nanoczastce nie moze by¢ juz aproksymowany
przyblizeniem quasi-stacjonarnym i mamy do czynienia
z thumieniem rezonansu plazmowego wywolanego taki-
mi procesami jak reemisja (rozpraszanie), generacja par
elektron-dziura, rozpraszanie wskutek zderzen elektron-
-elektron, elektron-fonon lub rozpraszanie na powierzchni
nanoczastki. W takim przypadku strata promieniowania
w probee, Al, okreslana mianem ekstynkcji jest suma
zaabsorbowanego i rozproszonego przez nanoczastke
promieniowania [24 - 25 ] i wyraza si¢ wzorem (5):

Al =17, 5)

gdzie:

I,— 1ntensywnqs’c’ padaj gcego promieniowania,

y — wspdtezynnik ekstynkeji y =N(o,, + 06,

N — gestos¢ nanoczastek w jednostce objetosci,

o, /o —przekrdj czynny na absorpcje/rozproszenie.

abs” ~ rozpr

Z kolel s 1 Oy 58 fun.kCJa} polaryzowalno$ci nano-
czastki o poprzez zalezno$ci:

k4

O = KIM(0); 0, = a|a|2. (6)

Poniewaz polaryzowalno$¢ jest proporcjonalna do ob-
jetosci probki z wzoréw na przekrdj czynny [26] wynika,
Ze rozpraszanie rosnie z kwadratem objetosci nanoczastki,
podczas gdy absorpcja zmienia si¢ liniowo z objetoscia
probki. Ekstynkcja dla matych czastek jest wigc zdomino-
wana poprzez proces absorpcji, a dla czastek wickszych
poprzez proces rozpraszania. W tym drugim przypadku
wraz ze wzrostem wymiardw nanoczastek obserwujemy
asymetryczne poszerzenie piku zwigzanego z LSPR, prze-
sunigcie jego maksimum w kierunku nizszych energii oraz,
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przy zatozeniu tej samej koncentracji nanoczastek spadek
intensywnosci piku. Szczegdtowa analiza tego problemu
przedstawiona jest w pracy [27 - 28].

Jesli dodatkowo w polu wytworzonym przez LSPR
znajdzie si¢ molekuta, dla ktérej energia przejécia ze
stanu podstawowego do stanu wzbudzonego pokrywa si¢
z energig dipola metalicznej nanoczastki to energia dipola
moze zosta¢ dodatkowo zaabsorbowana przez molekute.
Proces ten moze zaj$¢ badz bezposrednio przez transfer
energii pomigdzy nanoczastka i molekuta, badz poprzez
przekazanie molekule energii pola elektromagnetycz-
nego wytworzonego wokoét dipola. Rozrdznienie, ktory
z tych procesoéw jest odpowiedzialny za transfer energii
do molekuty jest czgsto trudne do okreslenia. Wzrost
absorpcji w molekule zwigksza ilo§¢ proceséw rekombi-
nacji ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego co
w przypadku przej§¢ promienistych skutkuje wzrostem
emisji. Niestety mozliwy jest rowniez proces odwrotny.
W obecnosci metalicznej nanoczastki relaksacja ze stanu
wzbudzonego do stanu podstawowego molekuly moze
réwniez zachodzi¢ poprzez niepromienisty kanat trans-
feru energii do plazmonu co skutkuje gaszeniem emisji
z molekuly. Ktdry z tych procesow wzmocnienia emisji
czy jej gaszenia bedzie dominujacym zalezy miedzy in-
nymi od takich czynnikéw jak przekrdj czynny molekuty
na absorpcje¢, wielko$¢ nanoczastki oraz ich wzajemna
odlegtos¢. Szczegotowo transfer energii pomigdzy mo-
lekuta i metaliczng nanosfera zostat przeanalizowany
w pracy G. Sun i J.B. Khurgin [29] .

4. Wyniki eksperymentalne
4.1 Pomiary absorpcji czystych wlékien szklanych

Na Rys. 4.1.1 przedstawione jest widmo absorpcji dla
probek czystego NBP otrzymanych metoda p-PD pocho-
dzacych z réznych wiokien (probki NBP875 i NBP86).
Dla porownania pokazana jest rowniez krawedz absorpcji
dla probki Er3 oraz nAg oraz dla szkta NBP otrzymanego
metoda bezposredniego stopienia w tyglu (NBP325).

Jak wida¢ krawedz absorpcji dla czystych widkien
NBP otrzymywanych metoda mikrowyciagania przesunig-
ta jest w kierunku dtugofalowym w stosunku do widkna
otrzymanego metoda bezposredniego stapiania w tyglu
(probka NBP325). W szktach fosforanowych krawedz
absorpcji jest wynikiem przejscia elektronéw pomigdzy
niezwigzanymi orbitalami 2p tlenu i nieobsadzonymi
orbitalami 3d fosforu. Z danych literaturowych wiado-
mo, ze czyste szkta fosforanowe wykazuja transmisje do
185 nm [29], a krawedz absorpcji dla szklistego P O lezy
przy ~ 145 nm [32]. Znany jest rowniez fakt przesunigcia
krawedzi absorpcji w szktach fosforanowych w kierunku
dhuzszych fal wraz ze wzrostem koncentracji jonow Ag
w wyniku wzrostu sity wigzania Ag-O 1 zmniejszeniem
si¢ odstepu energetycznego pomiedzy zhybrydyzowanymi

orbitalami tworzacymi wigzania w sieci [30 - 31]. Aby
unikng¢ ewentualnego niekontrolowanego zanieczysz-
czenia matrycy jonami srebra, ktore mogtyby by¢ przy-
czyng obserwowanego przesuni¢cia krawedzi absorpcji
w wioknach otrzymywanych metoda mikrowyciagania,
wiokna NBP byly wyciagane z czystych tygli, ktore nie
byly uzywane do proceséw domieszkowania srebrem.
Kontrola zawartosci srebra w niedomieszkowanym NBP
metodg Inductive-Coupled - Plasma Atomic Emission
Spectroscopy (ICP-AES) potwierdzity rowniez brak srebra
w niedomieszkowanych szktach NBP. Wykonanie wtokien
NBP z komponentéw o czystosci 99,9999 % rowniez nie
wplyneto na przesunigcie krawedzi absorpcji w kierunku
krotkofalowym (Rys. 4.1.1 probka NBP86).
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Rys. 4.1.1 Widmo absorpcji w obszarze przerwy energetycznej
dla probek czystego NBP pochodzacych z réznych wiokien. Dla
pordéwnania przedstawione jest rowniez widmo absorpcji dla
probek Er3 oraz nAg.

NBP875 - metoda p - PD, czystos¢ komponentow 99,9 %,
NBP86 - metoda p - PD, czystos¢ komponentow 99,999 %,
NBP325 - NBP uzyskane po stopieniu komponentow w tyglu
czysto$¢ komponentow 99,999 %,

Er3 - NBP:Er**, metoda p - PD, czysto$¢ komponentow 99,9 %,
nAg - NBP:nAg, metoda 1 - PD czysto§¢ komponentow 99,9 %.
Fig. 4.1.1 Absorption spectra at the band gap of different pure
NBP fibers. The absorption spectra of NBP : Er and NBP : nAg
are also presented for comparison,

NBP875 (u-PD method, component purity 99.9%),

NBP86 (u-PD method, component purity 99.999%),

NBP325 (melt in a crucible method, component purity 99.999%),
Er3 (NBP : Er**, u-PD method, component purity 99.9%),

nAg (NBP : Er¥*, u-PD method, component purity 99.9%).

Krawedz absorpcji dla probki NBP325, otrzymanej me-
toda bezposredniego stapiania w tyglu, wynosi ~ 185 nm,
co jest zgodne z danymi literaturowymi dla szkiet ul-
trafosforanowych [29]. Wyrazne przesuni¢cie krawedzi
absorpcji w kierunku krotkofalowym obserwuje sie
rowniez w NBP domieszkowanym jonami erbu (probka
Er3). Ponizej krawedzi absorpcji widoczna jest jednak
dodatkowa absorpcja w zakresie 250 nm - 300 nm.
Potozenie spektralne i jej ksztalt jest bardzo podobny
do absorpcji przypisywanej obecnosci jonow Fe** [35
- 37]. Jak wiadomo zelazo jest jednym z glownych za-
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nieczyszczen w szklach, a jego zrédlem sg komponenty
stosowane do ich wytwarzania. Probka ta pochodzita
z wtdkna otrzymanego z komponentéw o czystosci 99,9 %.
Zaskakujagcym wynikiem jest natomiast przesunigcie
krawedzi absorpcji w kierunku dhuzszych fal czyli tzw.
red-shift w przypadku probek NBP875 i NBP86 po-
chodzacych z czystych widkien NBP otrzymywanych
metoda mikrowyciggania. Ksztalt krawedzi absorpcji nie
wykazuje dodatkowej absorpcji zwigzanej z obecnoscia
atomow stanowigcych zanieczyszczenia metaliczne.
W szktach fosforanowych przesunigcie krawedzi absorpcji
w kierunku dlugofalowym obserwowane byto w zalezno-
sci od sktadu szkta, stopnia zdefektowania [33], a takze
obecnosci grupy hydroksykowej [34].

Zmniejszanie si¢ przerwy energetycznej wigzano
réwniez z obecnoscig fosforu o obnizonej walencyjnosci
(P**, P% [35]. Wytworzenie jonow fosforu o tak niskiej
walencyjnosci wymaga jednak prowadzenia procesu
otrzymywania szkta w temperaturze >1050 °C [35], co
nie jest spetnione w naszym przypadku.

Przesunigcie krawedzi absorpcji w kierunku dtuzszych
fal interpretowane byto rowniez wynikiem zwigkszonej
zasadowosci optycznej szkta. Koncepcja zasadowosci
optycznej zostata zdefiniowana przez Duffygo [38]
i zwigzana jest ze zdolno$cig oddania tadunku ujemne-
go. Zdolno$¢ ta zalezna jest od charakteru wigzan jaki
tworzy jon O* z jonami fosforu. W przypadku wigzania
kowalencyjnego czyli wigzania jonow tlenu w jednostce
strukturalnej tworzacej sie¢ zdolno$¢ ta maleje. Czyli im
wigksza kowalencyjno$¢ wigzan w szkle tym zasadowos¢
optyczna mniejsza i krawedz absorpcji przesuwa sig
w kierunku wyzszych energii. Wzrost jonowosci (polary-
zowalno$ci) wigzan jonoéw tlenu skutkuje przesunigciem
w kierunku dtuzszych fal. Zgodnie z pracg [39] wzrost
polaryzowalnosci jonow tlenu jest rowniez bezpos$red-
nim wskaznikiem koncentracji NBO, ktore sa donorami
elektronow. Calkowita zasadowo$¢ optyczna szkta zalezy
wigc od wzajemnej proporcji pomiedzy jonami BO i NBO.
Zalezno$¢ ta wskazywataby, ze za tzw. red shift krawedzi
absorpcji w probkach NBP875 i NBP86 w poréwnaniu
z probkami NBP325 i NBP772 moze by¢ odpowiedzialny
wzrost koncentracji NBO w wyniku zmian struktural-
nych jakie mogg zachodzi¢ w szkle w procesie wyptywu
roztopu z kapilary. Brak efektu red shift obserwowany
w probce domieszkowanej jonami erbu moze wynikaé
z faktu, ze cze$¢ NBO tworzac oktaedryczng strukture
wokot jonéw Er’* zmniejsza tzw. ,,zasadowos¢ optyczna”
szkla. Brak dlugofalowego przesunigcia krawedzi absorp-
cji w prébce NBP325 otrzymanej metodg bezposredniego
stapiania i otrzymanej z tych samych komponentéw co
probka NBP86 wyraznie sugeruje, ze za red shift krawedzi
absorpcji w szktach NBP otrzymywanych metoda mikro-
wyciggania odpowiedzialne sg zmiany w strukturze szkta
powstate w procesie mikrowyciggania.

4.2. Pomiary absorpcji grupy hydroksylowej

Pomiary absorpcyjne wykonane w zakresie do 2000 cm'!
wykazaty we wszystkich badanych wioknach otrzymanych
metoda mikrowyciggania, obecno$¢ absorpcji w zakresie
3700 - 2400 cm™! zwigzanej z zawartoscig grupy hydrok-
sylowej OH™ (Rys. 4.2.1).

Grupa OH jest glowng domieszka wprowadzang nie-
celowo w szktach fosforanowych [19, 52 - 54]. Wynika to
z higroskopowych wlasciwosci anionow fosforanowych.
Absorpcja zwigzana z drganiami grupy OH™ ma charakter
szerokich pasm absorpcyjnych, ktore w rze-czywistosci
sktadaja si¢ z wielu linii ze wzglgdu na rézne potozenie
jonow OH™ w sieci [50]. WczeSniejsze badania szkiet
fosforanowych [56, 34] i boranowo-fosforanowych [33,
56] pokazaty, ze pasma absorpcji grup OH™ w szktach
tlenkowych mozna podzieli¢ na trzy grupy: a) pasmo
absorpcyjne przy 3700 - 3000 cm™ zwigzane z obecnoscig
swobodnej grupy OH", b) pasmo absorpcyjne 2900 -
2700 cm! zwigzane z grupg OH™ z silnym wigzaniem
wodorowym, ¢) pasmo absorpcyjne 2200 - 2300 cm'
zwigzane z grupg OH™ z bardzo silnym wigzaniem wo-
dorowym. Zgodnie z danymi literaturowymi w szktach
fosforanowych otrzymywanych w powietrzu wspolczyn-
nik absorpcji jonéw OH™ dla pasma 3600 - 3000 cm
wynosi ~ 3 — 6 cm™ [68]. Otrzymywanie szkiet fos-
foranowych prowadzone przy zastosowaniu pewnych
zabiegow technologicznych [57, 20, 58 - 59] pozwalato
na obnizenie koncentracji jonow OH™ i uzyskanie szkla
fosforanowego o wspotczynniku absorpcji 1,5 cm™ [20].
W badanych nanokompozytach otrzymywanych metoda
mikrowyciaggania warto$¢ wspdtczynnika absorpcji dla pa-
sma 3000 - 3500 nm ulegata zmianie w zaleznoSci od skta-
du nanokompozytu (Rys. 4.2.1). W niedomieszkowanym
NBP oraz NBP zawierajacym nAg warto$§¢ wspotczyn-
nika absorpcji dla pasma 3600 - 3000 cm™' zawierata si¢
w granicach 2 - 4 cm™. Zdecydowany wzrost koncentracji
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Rys. 4.2.1. Widmo absorpcyjne zwigzane z obecnoscia grupy
hydroksylowej OH". Oznaczenia probek pokazane sa na rysunku.
Fig. 4.2.1. Absorption spectra linked with the presence of the
hydrocarboxyl group OH composed of the samples from the
NBP : Er3 : nAg plasmonic nanocompsite at 300 K. The labels
of the samples are shown in the picture.
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swobodnej grupy OH™ obserwuje si¢ po wprowadzeniu
jonow erbu. Wspoélezynnik absorpcji dla pasma 3600 -
3000 cm™ wzrasta do wartosci 5 - 8 cm’!'. Wynika to
najprawdopodobniej z faktu, ze erb wprowadzany jest
w postaci Er,0, co zwigksza ilo$¢ jonow tlenu w struk-
turze nanokompozytu. Jak pokazano w akapicie 4.3 obec-
nos¢ jonow OH™ w badanych nanokompozytach stanowi
jeden z gtownych czynnikoéw gaszacych emisje z jondw
Er** przy 1532 nm wskutek transferu ze stanu wzbudzo-
nego ‘l . jonu Er*" do grupy OH™ [60].

4.3 Pomiary ekstynkcji nanokompozytéw
NBP:Er3:nAg

Pomiary ekstynkcji w zakresie widzialnym 1 bliskiej
podczerwieni wykorzystane zostaly do kontroli obecnos$ci
jonow Er** oraz kontroli obecnosci LSPR w nanoczast-
kach srebra, (nAg). Na Rys. 4.3.1 przedstawiono widmo
ekstynkcji dla wybranych probek z wiokien plazmonicz-
nych NBP otrzymanych metoda mikrowyciagania i za-
wierajacych jony Er’* oraz sferyczne nanoczastki srebra.

Oznaczenia linii absorpcyjnych dla przej$¢ z poziomu
podstawowego *l ., do pozioméw wzbudzonych w powto-
ce 4f jonow Er*" sa zgodne z ogolnie przyjetymi ozna-
czeniami [12]. Szerokie pasmo z maksimum ~ 410 nm
pochodzi od rezonansu LSPR w nanoczastkach Ag.

Na Rys. 4.3.2 przedstawiony jest wykres wspolczyn-
nika absorpcji dla wtokna NBP domieszkowanego jonami
Er** oraz dla wiokna NBP domieszkowanego jonami Er**
i dodatkowo domieszkowanego nanoczastkami srebra.

Jak wida¢ wspolczynniki absorpcji dla przejs¢
z poziomu podstawowego ‘I . do stanéw wzbudzonych
jonow Er** w obu probkach pokrywaja si¢ co wskazuje, ze
koncentracje jonow erbu w obu wtdknach sa takie same.
Widoczne niewielkie réznice, dla niektorych przejs¢ moga
wynika¢ ze zmian parametrow Judd-Ofelt’a spowodowa-
nych obecno$cig nanoczastek srebra. W przeciwienstwie
do rownomiernego rozktadu jonow erbu wzdhiz widkna
obserwowane s3 duze zmiany zarowno w intensywno-
$ci, potozeniu oraz ksztalcie piku zwigzanego z LSPR.
Swiadezy to zardwno o nierownomiernym rozmieszczeniu
nanoczastek srebra, jak 1 o dywersyfikacji ich rozmiarow
geometrycznych. Zgodnie z przedstawionym wczesniej
opisem procesu technologicznego otrzymywania wtokien
szklanych metoda p-PD kluczowym zjawiskiem rozbi-
jajacym aglomeraty nanoczastek srebra i pozwalajacym
na sukcesywne domieszkowanie nimi rosnacego wtokna
jest proces kawitacji. Niestety na obecnym etapie prac
technologicznych nie jest mozliwa pelna kontrola tego
procesu w taki sposob aby wprowadzanie nanoczastek
do kapilary odbywato si¢ w sposéb kontrolowany czyli
zapewniajacy w miar¢ rownomierny rozktad nanoczastek
w cieklej matrycy jak rowniez zabezpieczajacy przed ich
ewentualnym sklejaniem si¢. Stad obserwowane sa zmiany
w ksztalcie, potozeniu i intensywnos$ci piku pochodzace-
go od LSPR. I tak np. w probkach Er3nAg4, Er3nAg32,
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Rys. 4.3.1. Widmo ekstynkcji dla probek z wtdkien plazmonicz-
nych NBP zawierajacych jony Er’* oraz sferyczne nanoczastki
srebra.

Fig. 4.3.1. Extinction spectra of the samples from the NBP : Ex3 : nAg
plasmonic nanocomposite at 300 K. The labels of the samples
are shown in the picture.
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Rys. 4.3.2. Wspotczynnik absorpcji w T =300 K dla probki
Er3 i probki Er3nAgS.

Fig. 4.3.2. Absorption coefficient of the Er3 and Er3nAgS sample
at 300 K.

Er3nAg5 i Er3dnAg7 maksimum piku pochodzacego od
LSPR jest takie same i wynosi 410 nm. Zmienia si¢
natomiast jego intensywno$¢, jak i jego szeroko$¢ potow-
kowa. Najbardziej intensywny pik LSPR z rownocze$nie
najmniejszg szerokoscig potdwkowa wystepuje w probece
Er3nAg5. Swiadczy to o tym, ze wystepuje tu relatyw-
nie duza ggstos¢ wymiarowo jednorodnych nanoczastek
srebra z rownoczesnym w miar¢ jednorodnym rozkta-
dem ich wymiaréw (Srednicy). Podobna intensywno$¢
piku LSPR wystepuje w probce Er3nAg4. Obserwuje
si¢ jednak wzrost szerokosci potowkowej tego piku,
jak réwniez asymetryczne jego poszerzenie od strony
dlugofalowej. Symetryczny wzrost szerokosci potdwko-
wej piku wynika z gaussowskiego rozktadu czynnikow
wplywajacych na potozenie piku rezonansowego w tym
np. odstgpstw od ksztalttu sferycznego nanoczgstki lub
niewielkich zmian w $rednicy nanoczastki. Pojawienie
si¢ natomiast ogona od strony dlugofalowej sugerowato-
by pojawienie si¢ nanoczastek o wickszych wymiarach.
W przypadku probek Er3nAg2 i Er3nAg6 pik LSPR
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Rys, 4.3.3. a) Widmo ekstynkcji w zakresie UV-VIS dla probek Er3nAg z brakiem lub stabym pikiem rezonansu plazmowego.
Wstawka przedstawia widmo réznicowe tych probek po odjeciu widma absorpcji dla probki NBP875; b) Widmo ekstynkcji w za-
kresie UV-VIS dla Er3nAg charakteryzujacych si¢ silnym rezonansem plazmowym. Wstawka przedstawia widmo réznicowe tych

probek po odjeciu widma absorpcji dla probki NBP875.

Fig. 4.3.3. a) Absorption spectra for the Er3nAg samples with a relatively weak LSPR absorption. Differential absorption shown in
the inset was obtained after subtracting the absorption of the NBP875 sample. The labels of the samples are shown in the picture; b)
Absorption spectra of the Er3nAg samples with a strong LSPR absorption. Differential absorption shown in the inset was obtained
after subtracting the absorption of the NBP875 sample. The labels of the samples are shown in the picture.

przesuniety jest w kierunku dtugofalowym z maksimum
przy 437 nm, w sposéb istotny spadta jego intensywnos¢
oraz wzrosla szeroko$¢ potéwkowa. Zgodnie z tym co
zostalo omowione w akapicie 3.3 ten obraz piku §wiadczy
o znacznym udziale procesu rozpraszania w mierzonym
widmie ekstynkcji, a co za tym idzie o wigkszych wy-
miarach nanoczastek. W przypadku probki Er3nAgl
(Rys. 4.3.1) nie obserwuje si¢ piku zwigzanego z LSPR.
Mozliwe, ze koncentracja nAg jest w tym przypadku tak
mata, ze nie jesteSmy w stanie go zaobserwowac, albo
brak jest nanoczastek nAg. Rownoczesnie obserwuje si¢
przesuniecie krawedzi absorpeji w kierunku kroétkofalo-
wym, podobnie jak w przypadku prébki Er3.

W nanokompozytach NBP domieszkowanych jonami
erbu i nanoczastkami srebra w obszarze krawedzi absorp-
cji widoczny jest dodatkowy szeroki garb (Rys. 4.3.3a - b).

Absorpcja w tym zakresie spektralnym obserwowana
byla w wielu pracach poswigconych badaniu wptywu
jondow srebra na wlasciwosci optyczne krysztatow tlen-
kowych [40], szkiet [41 - 43] oraz na transfer energii
z nanoczastek Ag do jonéw Er’* [44 - 45]. Wstawki na
Rys. 4.3.3 przedstawiaja widmo réznicowe powstate w wy-
niku odj¢cia widma czystego NBP875. Mozna w nim wy-
r6zni¢ dwa dodatkowe pasma z maksimum przy ~ 240 nm
i ~ 300 nm. Zgodnie z danymi literaturowymi [46 - 47]
pasmo absorpcyjne z maksimum przy 245 - 270 nm
przypisywane jest przej$ciom 4d'® — 4d°Ss' w jonie Ag".
Natomiast absorpcja w rejonie 325 nm zwigzana jest
z obecno$cig dimerow Ag ™ (Ag" - Ag") [7,19], Ag," (Ag" -
Ag’) [31, 48 - 49] oraz trimeréw Ag," i Ag.>* [48,50]. Su-
gerowatoby to, ze w badanych wtdknach oprocz wprowa-
dzonych celowo nanoczastek moga si¢ rowniez znajdowacé
jony oraz mate agregaty jondw srebra. Z doniesien litera-
turowych [51] wiadomo, ze male agregaty (dimery) jonow
srebra dzialajg jak donory w procesie transferu energii do

akceptorow, jakimi sg jony Er*". Prawdopodobienstwo te-
g0 procesu wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢ odleglosci
donor-akceptor. Proces ten jest w szktach fosforanowych
silniejszy w porownaniu ze szktami krzemionkowymi ze
wzgledu na mniejsza odleglos¢ donora i akceptora [19]
wynikajaca ze struktury tych szkiet.

4.4 Badania emisji promieniowania

4.4.1 Wzbudzanie laserem He-Cd

Na Rys 4.4.1 przedstawione jest widmo emisyjne dla pro-
bek Er3nAg w zakresie 350 - 1700 nm w temperaturze 300 K.

Yy
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T=300K

Er3 2 4 4
exc 325nm ——Er3nAg2 © i3z e
e —— Er3nAg32
L —FE3ha5
i 2 ——— Er3nAg7 i

PL intensity [a.u]

w0
©
|

400 500 600 1500 1600 1700

Wavelength (nm)

Rys. 4.4.1. Widmo emisji w T =300 K w zakresie 350 nm —1700 nm
dla probek Er3nAg wzbudzane linig 325 nm. Oznaczenia probek
pokazane sg na rysunku.

Fig. 4.4.1. Emission spectra of the Er3nAg samples excited with a
325 nm He-Cd laser at 300 K in the spectral range 350 - 1700 nm.
The labels of the samples are shown in the picture.
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Rys. 4.4.2. Znormalizowane widmo emisji dla probek NBP875,
Er3nAg33 i Er3nAg34 wzbudzane linig 325 nm lasera He-Cd.
Linie ciagle - znormalizowane widmo emisji.

Linia przerywana — widmo ekstynkcji dla probek Er3nAg33
i Er3nAg34.

Linia kropkowana - widmo réznicowe emisji dla probek Er-
3nAg33 i Er3nAg34 powstate w wyniku odjgcia emisji dla
probki NBP875.

Fig 4.4.2. Emission spectra of the NBP875, Er3nAg33 and Er-
3nAg34 samples excited with a 325 nm He-Cd laser at 300 K.
Solid lines — emission spectra.

Dashed lines — absorption spectra of theEr3nAg33 and Er3nAg34
samples.

Doted lines — differential emission of the Er3nAg33 and Er3nAg34
samples after subtracting the emission of the NBP875 sample.

W zakresie widzialnym obserwuje si¢ szerokie pasmo
emisyjne z maksimum pomiedzy 450 i 500 nm, w ktérym
widoczna jest ujemna emisja dla energii odpowiadajacej
przej$ciom z poziomu podstawowego ‘I ., do pozioméw
wzbudzonych “F, (488 nm)i*H, (522 nm), jonu Er’".

Na Rys 4.4.2 przedstawione jest znormalizowane
do wartosci maksimum widmo emisyjne w zakresie
widzialnym dla probek NBP875, Er3 oraz Er3nAg33
i Er3nAg34 wzbudzanych laserem He-Cd. Liniami
przerywanymi przedstawione jest widmo ekstynkcji dla
probek Er3nAg33 i Er3nAg34. Przedstawione jest rOwniez
widmo emisyjne obserwowane dla czystego NBP. Linia
kropkowana prezentuje widmo réznicowe emisji danej
probki po odjeciu emisji dla probki NBP875.

Obecnos$¢ emisji w czystym NBP jest wynikiem
zaskakujacym. Jak wiadomo niedomieszkowane szkta
fosforanowe nie wykazuja emisji w zakresie widzialnym,
a obserwowane emisje zwigzane sg jedynie z zanieczysz-
czeniami, ktdre rownoczesnie determinujg kolor szkta.
W badanych bezbarwnych probkach niedomieszkowa-
nego NBP otrzymanego metoda mikrowyciggania przy
wzbudzaniu laserem He-Cd, pomimo doktadnego wycig-
cia w wigzce wzbudzajacej tla pochodzacego od lasera,
a nastepnie na szczelinie wejsciowej monochromatora
wycigcia przy pomocy filtru NOTCH wzbudzajacej linii
325 nm, rejestrujemy widmo emisyjne w niedomiesz-
kowanym NBP. Obserwowane przesuni¢cie krawedzi
absorpcji do 250 nm z ogonem rozciggajacym si¢ do
~ 370 nm (Rys. 4.1.1) moze sugerowaé, ze linia 325 nm

wzbudza centra defektowe odpowiedzialne za ogon
w widmie absorpcyjnym, ktére w wyniku relaksacji ze
stanu wzbudzonego przechodza w stan podstawowy
z jednoczesng emisjg fotonu w wyniku czego obserwuje
si¢ szerokie stabe pasmo emisyjne z maksimum w zakre-
sie 450 - 500 nm. Ze wzgledu na kontrowersyjny charakter
pochodzenia emisji w czystym szkle NBP otrzymywanym
metodag mikrowyciggania zaproponowane wyjasnienie
niewatpliwie wymaga dalszych badan pozwalajacych na
bardziej szczegdtowa analize tego problemu.

W probce zawierajacej jony Er’* oraz nanoczastki
Ag obserwuje si¢ ujemng emisj¢ w widmie (Rys. 4.4.2
- linia ciggla) w obszarze odpowiadajacym przej$ciom
absorpcyjnym z poziomu podstawowego ‘I ., na po-
ziomy ‘F. (488 nm) i °H, (522 nm). W ro6znicowym
widmie (Rys. 4.4.2 - linia kropkowana) widoczne jest
rowniez szerokie pasmo ujemnej emisji, ktorego ksztatt
jest odbiciem widma absorpcji zwiazanej z LSPR
(Rys. 4.4.2 - linia przerywana). Wynik ten pokazuje, ze
mamy do czynienia z promienistym transferem energii
z widma emisyjnego NBP, zarowno do nanoczastek nAg
jak i do jonow Er’**. Podobny proces obserwowany byt
w pracy [61] dla jonéw Eu’*.

Poprzez promienisty transfer energii do jonéw Er*
zostajg one wzbudzone na poziom ‘F, (488 nm)i’H
(522 nm) (Rys. 3.2.1) skad wskutek relaksacji wielofono-
nowej obsadzone zostajg nizsze poziomy, w tym poziom
4 .., ktory charakteryzuje sie¢ wysokim prawdopodobien-
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Rys 4.4.3. Schemat przej$¢ pomi¢dzy poziomami w jonie erbu.
Linie czerwone - przejscia absorpcyjne dla wzbudzajacych linii
325 nm i 488 nm.

Linie zielone - ewentualne przej$cia odpowiedzialne za obser-
wowang emisj¢ przy 615 nm.

Linia niebieska - przejscie zwigzane z emisjg przy 1532 nm .
Fig. 4.4.3. Energy level diagram of the transitions within the 4f
shell of Er** ions.

Green lines — probable transitions related to the observed emis-
sion at 615 nm.

Red lines - transitions related to the absorption of Er** ions when
excited with 325 nm and 488 nm lines.

Blue line - transition related to the emission at 1532 nm.
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i w widmie luminescencji obserwujemy emisj¢ dla przejsé
“1,, - *l,,, (Rys. 43.1). Mnoznik 0,1 dla emisji przy
1532 nm wskazuje, ze intensywnos¢ tego piku jest 10 razy
silniejsza niz intensywno$¢ emisji w obszarze widzialnym.

Na Rys. 4.4.3 przedstawiono schemat poziomoéw jonu
Er** w skali proporcjonalnej do energii poszczegdlnych
poziomoéw. Linie czerwone odpowiadajg odlegtosci
energetycznej dla linii 325 nm lasera He-Cd i linii
488 nm lasera argonowego uzytych do wzbudzania emisji
w badanych kompozytach.

Jak widac energia wzbudzania linig 325 nm jest zbli-
zona do energii poziomu wzbudzonego *P,,. Zgodnie
z teorig Judd-Ofelt’a teoretyczna wartos¢ sity dipola dla
przejs$¢ absorpeyjnych *l .  — 2P, (317 nm) jest jednak
relatywnie mata co potwierdza brak piku absorpcyjnego
przy 317 nm w badanych probkach (Rys. 4.3.1). Nalezy
wigc wnioskowac, ze przy wzbudzaniu laserem He-Cd
nie nastgpuje bezposrednie wzbudzenie jonéw Er** lub
jest ono bardzo stabe, a pojawienie si¢ emisji dla przej$¢
“l,, - *l,,, jest wynikiem obsadzenia poziomu ‘I
wskutek depopulacji pozioméw *F (488 nm) i *H,
(522 nm), ktéra ma miejsce w wyniku niepromienistej
relaksacji wielofononowej. Dla probek Er3nAg2, Er-
3nAg7 1 Er3nAg32, ktore wykazywaty absorpcje zwiazang
z obecnoscig LSPR (Rys. 4.3.1) uzyskano prawie dwu-
krotne wzmocnienie fluorescencji przy 1532 nm. Wynik
ten sugeruje, ze emisja przy 1532 nm w tych probkach
pochodzi nie tylko od wzbudzenia samych jonéw erbu,
ale wzmocniona jest obecno$ciag nanoczastek srebra badz
wskutek bezposredniego transferu energii z nAg, badz
wskutek wzmocnienia pola wokoét jonu erbu, co skutkuje
zwigkszeniem przekroju czynnego na absorpcje. Nie
obserwowano wzmocnienia emisji przy 1532 nm dla
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Rys. 4.4.4. Widmo emisji w 300 K w zakresie widzialnym dla
probek NBP875, Er3, nAg i Er3nAglB wzbudzane linig 325 nm
lasera He-Cd.

Linie ciagle - widmo emisji.

Linia przerywana — widmo ekstynkcji dla probki Er3nAglB
i probki Er3.

Fig. 4.4.4. Emission spectra in the visible spectral range of the
NBP875, Er3 and Er3nAglB samples excited with a 325 nm
He-Cd laser.

Solid lines — emission spectra.

Dashed lines — absorption spectra for Er3 and Er3nAglB samples.

probki Er3nAgl (ze wzgledu na przejrzystos¢ wykresu
wynik dla tej probki nie jest pokazany na rysunku, gdyz
pokrywa si¢ on z widmem dla probki Er3) co koreluje
z faktem braku w widmie absorpcyjnym piku zwigzanego
z obecnoscig LSPR. W przypadku probek wykazujacych
bardzo silny pik zwigzany z LSPR (probka Er3nAgS
Rys. 4.3.1) obserwuje si¢ badz brak wzmocnienia (probka
Er3nAg5), badz jego spadek dla emisji przy 1532 nm.
Wynik taki sugeruje, ze przy zwigkszonej koncentracji
nanoczastek srebra odlegto$¢ pomiedzy nAg i jonami
erbu maleje 1 w konsekwencji moze zachodzi¢ transfer
energii z Er** do nAg. W widmie réznicowym emisji dla
probek Er3nAg32 (Rys. 4.4.2) widoczny jest niewiel-
ki wzrost emisji w obszarze powyzej 550 nm. Emisja
w zakresie 320 - 600 nm zwigzana z obecnoscig jonow lub
nanoczastek Ag w szkltach obserwowana byla w szeregu
prac [30, 47, 46, 62 - 64]. Szerokie pasmo emisyjne byto su-
perpozycja przej$¢ pochodzacych od izolowanego jonu Ag*
(330 nm), dimerow Ag™ - Ag* (520 nm) Ag* - Ag® (450 nm)
oraz wickszych nanoczastek typu Agm™ (600 nm).
W $wietle tego obserwowany przez nas wzrost emisji
w zakresie powyzej 550 nm (Rys. 4.4.1) wiazemy z re-
emisja ze wzbudzonych plazmonéw w nAg.

Na Rys. 4.4.4 przedstawione jest znormalizowane
widmo emisji w zakresie widzialnym dla probki NBP875,
Er3, oraz probki Er3nAgB1 charakteryzujacej sig¢ sil-
nym pikiem zwigzanym z obecnoscia LSPR. Krzywe
przerywane przedstawiaja widmo ekstynkcji dla probki
Er3nAglB i Er3.

W probkach domieszkowanych jonami erbu w zakresie
widzialnym widoczny jest dodatkowy pik przy 615 nm.
Brak tego piku w probce nAg oraz w NBP875 (Rys. 4.4.4)
swiadczy o tym, ze zwigzany jest on z przejsciami
w powtoce 4f jonow Er3. Emisja taka odpowiadataby
przejsciom ‘G, , - ‘I |, (Rys. 4.4.3) [11]. W probce Er3
emisja przy 615 nm widoczna jest w stopniu $ladowym.
Ponad pigciokrotne wzmocnienie (5.5 razy) wystepuje
jednak w probce Er3nAglB, w ktorej w widmie absorpcji
widoczny jest silny pik zwigzany z rezonansem plazmo-
wym. Szerokie widmo rezonansu plazmowego pokrywa
si¢ z energig poziomu ‘G, , (377 nm). Mozliwy jest
wigc transfer energii z plazmondéw w nAg do jonow Er*
i wzbudzenie jonow erbu na poziom ‘G, ,. W literaturze
[11] istnieje pojedyncza wzmianka o emisji zwigzanej
z przejsciem ‘G, , - ‘l, , z maksimum przy 615 nm
i to jedynie w niskiej temperaturze. Sita oscylatora dla
przej$¢ z poziomu podstawowego I ., na poziom ‘G, ,
jest bardzo duza. Okre$lona w pracy [65] w oparciu
o teori¢ Judd-Ofelt’a [11] dla jonéw Er** w LaF, wynosi
198 x 10, a w fluoro-telurowym szkle 23,8 x 10 [66].
W badanych probkach Er3 absorpcja zwigzana z przej-
Sciem ‘I, - *G,,, (377 nm) jest rowniez najsilniejsza
(Rys. 4.4.3). Istnieje wigc duze prawdopodobienstwo
transferu energii z plazmonu na poziom ‘G, , jonu Er*".
Natomiast zgodnie z teorig Judd-Ofelt’a prawdodo-
bienstwo emisji spontanicznej dla przej$¢ dipolowych

‘G,,, - ‘l,,, jest bardzo mate. Wyliczone dla jonow Er*
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w LaF, wynosi jedynie 24 s”'. Staba emisja z poziomu
‘G,,,, wynika z faktu, ze w niewielkiej odlegtosci od nie-
go potozone s3 nizej-energetyczne poziomy (Rys. 4.4.3),
co oznacza, ze depopulacja poziomu zachodzi glownie
w procesie relaksacji wielofononowej zgodnie z ze wzo-
rem (2) wskutek relatywnie wysokiej energii fononow
matrycy fosforanowej (1100 cm™) i boranowej (1350 cm™)
[67]. Obserwowana przez nas emisja dla przejs¢ ‘G, ,
- *I,,, sugerowataby zmniejszenie promienistego czasu
zycia dla poziomu *G, , i wzrost prawdopodobienstwa
rekombinacji promienistej dla przejs¢ ‘G, , - ‘I,
Oznaczatoby to zwigkszenie asymetrii pola ligandow
w otoczeniu jonu Er’* gdyz od niego zalezna jest am-
plituda przejs¢ promienistych w powloce 4f jonu erbu.
Fakt ten wymaga dalszego przeanalizowania zmian
parametrow Judd’y-Ofelt’a dla jonéw Er*" w obecnosci

nanoczastek srebra.
4.4.2 Wzbudzanie linia 488 lasera argonowego

W przeciwienstwie do wzbudzenia emisji linig 325 nm
wzbudzanie linig 488 nm jest wzbudzaniem rezonan-
sowym dla przejs¢ ‘I ., - *F,, (Rys. 4.4.3) w obrebie
powtoki 4f jonu erbu. Energia $wiatta wzbudzajacego
nie jest idealnie dopasowana do energii odpowiadajacej
maksimum linii rezonansowej plazmonu, nie mniej jed-
nak lezy w obrebie piku LSPR. Jest to przypadek gdy
zachodzi silne bezpo$rednie wzbudzanie jonéw Er** oraz
stabe wzbudzenie plazmonéw w nanoczastkach srebra.
Istotg tego badania bylo sprawdzenie, czy przy tego typu
wzbudzeniu obecno$¢ nAg wzmocni emisj¢ dla przejsé
.., = “l,5, z maksimum przy 1532 nm. Na Rys. 4.4.5a
przedstawione jest widmo emisyjne w obszarze podczer-
wieni dla wybranych probek Er3nAg, a na Rys. 4.4.5b
stosunek scatkowanej emisji Er3nAg/Er3 dla przejs¢
4 |
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Rys. 4.4.5. a) Emisja w 300 K dla przej$¢ “l

132~ 152

488 nm; b) Stosunek scatkowanej intensywno$ci emisji dla przejs¢ *l

emisji dla probki Er3.

Fig. 4.4.5. a) Emission spectra for *l , . —*I

Jak wida¢ w badanych probkach obserwuje si¢ glow-
nie gaszenie emisji dla piku 1532 nm w obecnosci nAg.
Pomimo zaobserwowanego niewielkiego wzrostu emisji
dla niektorych probek nie stwierdzono zadnej zaleznoSci
pomigdzy emisjg przy 1532 nm, a intensywnoscia, ksztal-
tem oraz polozeniem piku absorpcyjnego zwigzanego
z LSPR w nanoczastkach srebra (Rys. 4.3.1). Analizu-
jac opisane wczesniej procesy jakie moga zachodzié
w tego typu strukturach plazmonicznych za brak wzrostu
emisji dla przejs¢ ‘1, —*l,,, mogg by¢ odpowiedzialne
dwa procesy: transfer energii pomig¢dzy jonami Er** oraz
transfer energii z jonu erbu do grupy hydroksylowe;j
OH". Oba z tych procesow byly obserwowane w szktach
fosforanowych domieszkowanych jonami erbu [43, 60].
Wysoka szybko$¢ transferu energii z poziomu ‘I ,, do
akceptorow OH™ wynika z faktu, ze pierwszy nadton
drgan swobodnej grupy OH™ pokrywa si¢ energetycznie
z energia wzbudzonego poziomu ‘I . [69]. Szybkos¢
transferu energii do jonéw OH™ z jonu Er*", K, wyraza
zalezno$¢ (7) okreslona w pracy [18].

KOH = kOH-ErNEraOH > ™
gdzie:
Koy — Stata
N, — koncentracja jonow Er**,
0, — zmierzona zawarto$¢ jonow OH™.

Wyliczone w pracy [57] wspotczynniki k.  —dla
Nd*, Yb* i Er* dla szkla tetrafosforanowego wyno-
sity odpowiednio; k. = 6,2 x 10" cm*s™ ; Kk =
9,1 x 10" em*s™; k., . = 15 x 10" cm?*s”. Jak wida¢
transfer energii do jonow OH™ z jondéw Er’" jest naj-
szybszy. W badanych probkach udato si¢ zaobserwowaé
pewna zalezno$¢ pomiedzy intensywnoscig emisji przy
1532 nm, a intensywnos$cig piku absorpcyjnego zwia-
zanego ze swobodng grupa hydroksylowa i lezacego
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5o — 1, wprobkach Er3nAg wzgledem intensywnosci tej

4l _, transitions of the Er3nAg samples (the labels of the samples are shown in the picture)

exited with a 488 nm argon laser; b) The ratio of the integrated emission of the Er3nAg samples (the labels of the samples are shown

in the picture) to the emission of the Er3 sample at 1532 nm.
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przy 3340 cm’'. Jak wida¢ wyrazny spadek emisji przy
1532 nm (probka Er3nAg42 Rys. 4.4.5a) wystepuje dla
probki, w ktorej intensywno$¢ piku grupy OH™ jest naj-
wicgksza (Rys. 4.2.1). W prébce Er3nAg5 pomimo, ze in-
tensywnos$¢ piku przy 3340 cm! jest niska i duzo nizsza niz
dla probki Er3 obserwujemy gaszenie emisji przy 1532 nm.
Fakt ten sugerowatby, ze wystepuje roéwniez trzeci proces,
tzn. transfer energii z jonow Er*” do nanoczgstek srebra.
Jak wynika z rozwazan teoretycznych [29] to, ktory
z tych procesoéw jest procesem dominujacym zalezy mig-
dzy innymi od wzajemnej odlegtosci nanoczastki i jonu
RE. Gdy odlegtosc ta jest bardzo mata dominujgcym staje
si¢ proces transferu z jonu do nanoczastki.

Podsumowujgc, szybkos¢ zaniku emisji K przy 1532 nm
w badanych prébkach przy wzbudzaniu laserem argono-
wym wyraza si¢ wzorem (8):

Kt = 1/‘[0 + Kr + KOH + KtAg + KtEr-Er > (8)

gdzie:

7, — promienisty czas Zycia okreslony procesem emisji
spontanicznej wyliczony w oparciu o teori¢ Judd-Ofelt’a.
K. -jest szybkoscig relaksacji dla przej$¢ promienistych
7z udziatem fononu,

Kow Kiag K — 88 szybkoscig relaksacji zwigzanej
z transferem energii odpowiednio: do grupy OH", nano-
czastek Ag oraz pomigdzy jonami erbu.

Jak wykazano w punkcie 4.3 rozktad jondw w matrycy
szklanej jest rownomierny, czyli transfer pomiedzy jonami
Er’** mozna uzna¢ we wszystkich probkach za parametr
staty. Obserwowane w badanych probkach zmiany inten-
sywnosci emisji przy 1532 nm bedace wynikiem zmian
szybkosci relaksacji z poziomu wzbudzonego ‘I ., zaleza
wigc gtdwnie od lokalnej koncentracji jonow OH™ i roz-
ktadu nanoczastek w matrycy szklane;j.

5. Podsumowanie

Opracowano technologi¢ otrzymywania wtokien
szklanych z Na,B,P.O ., (NBP) oraz wiokien NBP do-
mieszkowanych nanoczastkami srebra i jonami Er** przy
uzyciu metody mikrowyciagania. Zastosowana dodatkowo
metoda mieszania proszku szklanego wraz z nanoczastka-
mi przy uzyciu miynka planetarnego z kulkami z weglika
wolframu pozwolita na poprawe jednorodnosci rozktadu
nanoczastek wzdtuz wtokna.

Wskutek braku dodatkowej absorpcji pochodzacej od
zanieczyszczen metalicznych obserwowane przesunigcie
krawedzi absorpcji w czystych widknach NBP wigzane
jest z obecnoscig defektow generowanych w procesie
wyciggania. Relaksacja ze stanu wzbudzonego tych cen-
trow w procesie wzbudzania linig 325 nm lasera He-Cd,
czesciowo zachodzaca w procesie relaksacji promienistej,
jest prawdopodobnie odpowiedzialna za obserwowang
stabg emisje w zakresie powyzej 400 nm.

W nanokompozytach domieszkowanych nanoczast-
kami srebra oprocz piku absorpcyjnego pochodzacego
od LSPR stwierdzono obecno$¢ dodatkowej absorpcji
w poblizu krawedzi absorpcji, ktéra moze by¢ zwigzana
réwniez z obecnoscig jondw Ag®, jak rowniez matych
aglomeratow Ag,* lub Ag’.

Pomiary absorpcyjne w podczerwieni wykazaty
w wigkszosci badanych probek obecnos¢ absorpcji zwia-
zanej z grupa hydroksylowa OH™. Koncentracja jonow
OH" zasadniczo wzrastata w probkach domieszkowanych
jonami Er**. Jest to prawdopodobnie wynik wprowadzenia
zwigkszonej ilosci jonow tlenu ze wzgledu na domieszko-
wanie jonami Er** w postaci Er,O,. Natomiast obecnos¢
nanoczastek srebra wptywata na obnizenie koncentracji
swobodnej grupy hydroksylowe;.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze przy silnym
wzbudzaniu jonow erbu linig rezonansowg 488 nm dla
przejs¢ !l ., - *F. emisja przy 1532 nm pochodzi gtéwnie
od wzbudzenia poziomu ‘I ., w wyniku wielofononowych
niepromienistych przej$¢ z poziomu *F, , a obserwowane
gaszenie emisji przy 1532 nm wynika z transferu energii
z jondw Er** do grupy hydroksylowej OH-, transferu po-
miedzy jonami erbu oraz transferu do nanoczastek srebra.

W kompozytach plazmonicznych NBP domieszkowa-
nych jonami erbu i nanoczastkami srebra wzbudzanych
linig 325 nm zaobserwowano w zakresie widzialnym
promienisty transfer energii z widma emisyjnego NBP
do nanoczastek srebra oraz jonéw Er’'. Dla probek, kto-
re wykazywaly absorpcj¢ zwigzang z obecnoscig LSPR
uzyskano prawie dwukrotne wzmocnienie emisji przy
1532 nm co sugeruje obecnos$¢ transferu energii z nAg
do jonéw Er**. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
zaobserwowanie wzmocnienia emisji spowodowane;j
transferem energii z nanoczastek srebra do jonow erbu jest
mozliwe wowczas gdy nanoczastki wzbudzane sg energia,
dla ktorej prawdopodobienstwo absorpcji promieniowania
przez jony Er*" jest bardzo mate, natomiast spektrum
energetyczne wzbudzonych plazmondéw pokrywa zakres
energii, w ktorym istnieje silne prawdopodobienstwo
absorpcji w jonach erbu.

Podzi¢kowania

Prace prowadzono w ramach projektu MAESTRO
(2011/02/A/ST5/00471) finansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki, projektu TEAM finansowanego przez
Fundacje na Rzecz Nauki Polskiej z funduszy europej-
skich w ramach Dziatania 1.2 ,,Wzmocnienie potencjatu
kadrowego nauki” Programu Operacyjnego Innowacyjna
Gospodarka oraz badan statutowych.
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Zasady przyjmowania prac

1. Przyjmowane sg wylacznie prace wczesniej
niepublikowane. Wymagana jest deklaracja autora, lub
w przypadku pracy zbiorowej osoby zglaszajacej manu-
skrypt, ktora reprezentuje wszystkich autoréw, ze praca
nie zostata uprzednio opublikowana. Jezeli wyniki badan
przedstawiane w manuskrypcie prezentowane byty weze-
$niej na konferencji naukowej lub sympozjum, informacja
o tym fakcie zawierajaca nazwe, miejsce i dni konferencji
powinna by¢ podana na koncu artykutu. Na koncu artyku-
hu autorzy powinni poda¢ rowniez informacje o zrodtach
finansowania pracy, wktadzie instytucji naukowo-badaw-
czych, stowarzyszen i innych podmiotow.

2. Przyjmowane sa prace zarowno w jezyku polskim,
jak i w jezyku angielskim.

3. W zwiazku z rozpowszechnianiem w Internecie
wszystkich artykutow drukowanych w ,,Materiatach
Elektronicznych”, autor powinien ztozy¢ o$wiadczenie
o przekazaniu autorskich praw majatkowych do publikacji
na rzecz Wydawcy.

4. W trosce o rzetelno$¢ w pracy naukowej oraz
ksztaltowanie etycznej postawy pracownika naukowego
wdrozona zostata procedura przeciwdziatania przypadkom
przejawu nierzetelnoéci naukowej i nieetycznej postawy
okreslonym jako ,,ghostwriting” i ,,guest authorship”
(,,honorary authorship”):

- ,,ghostwriting” wystepuje wowczas, gdy ktos wniost
istotny wktad w powstanie publikacji, bez ujawnienia
swojego udziatu jako jednego z autorow lub bez wy-
mienienia jego roli w podzigkowaniach zamieszczonych
w publikacji;

- ,,guest authorship” wystepuje wowczas, gdy udziat
autora jest znikomy lub w ogole nie miat miejsca, a po-
mimo to jest autorem/wspotautorem publikacji.

5. Redakcja wymaga od autoré6w publikacji zbio-
rowych ujawnienia wkladu poszczegolnych autorow
w powstanie publikacji z podaniem ich afiliacji oraz udziatu
W procesie powstawania artykutu t.j. informacji kto jest
autorem koncepcji, zatozen, metod itp. wykorzystywanych
przy przygotowaniu artykutu. Glowna odpowiedzialnosé
za te informacje ponosi autor zglaszajacy manuskrypt.

6. Redakcja jest zobowigzana do dokumentowania
wszelkich przejawow nierzetelnosci naukowej, zwlaszcza
famania i naruszania zasad etyki obowigzujacych w nauce.
Wszelkie wykryte przypadki ,,ghostwriting” i ,,guest au-
thorship” beda przez Redakcje demaskowane, wiacznie
z powiadomieniem odpowiednich podmiotow, takich jak
instytucje zatrudniajace autorow, towarzystwa naukowe,
stowarzyszenia edytoroéw naukowych itp.

Procedura recenzowania i dopuszczania
artykuléw do druku

1. Materialy autorskie kierowane do druku w ,,Mate-
riatach Elektronicznych” podlegaja ocenie merytorycznej
przez niezaleznych recenzentow i cztonkow Kolegium
Redakeyjnego.

2. Recenzentoéw proponuja odpowiedzialni za dany
dziat redaktorzy tematyczni wchodzacy w sktad Kolegium
Redakeyjnego.

3. Do oceny kazdej publikacji powotuje si¢, co naj-
mniej dwoch niezaleznych recenzentow spoza jednostki
naukowej afiliowanej przez autora publikacji.
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4. W przypadku publikacji w jezyku obcym, powo-
luje sie co najmniej jednego z recenzentow afiliowanego
W instytucji zagranicznej majacej siedzibe w innym pan-
stwie niz panstwo pochodzenia autora publikacji.

5. Autor lub autorzy publikacji i recenzenci nie znaja
swoich tozsamosci (tzw. ,,double-blind review proces”).

6. Recenzja ma forme pisemna i zawiera jednoznaczny
wniosek recenzenta dotyczacy dopuszczenia artykulu do
publikacji (bez zmian lub wprowadzeniu zmian przez
autora) lub jego odrzucenia.

7. Kryteria kwalifikowania lub odrzucenia publikacji
i ewentualny formularz recenzji sa podane do publicznej
wiadomosci na stronie internetowej ,,Materiatow Elek-
tronicznych”.

8. Nazwiska recenzentow poszczeg6lnych publika-
cji lub numeréw wydan nie sa ujawniane. Raz w roku
w ostatnim numerze ,,Materialow Elektronicznych”
bedzie podawana do publicznej wiadomosci lista wspot-
pracujacych recenzentow.

9. Redakcja ,,Materialow Elektronicznych” moze
otrzymany material przeredagowac, skroci¢ lub uzupehic

(po uzgodnieniu z autorem) lub nie zakwalifikowaé go
do publikacji.

10. Redaktor naczelny odmawia opublikowania mate-
riatéw autorskich w nastepujacych przypadkach:
- tresci zawarte w manuskrypcie sg niezgodne z obo-
wigzujgcym prawem,
- zostang ujawnione jakiekolwiek przejawy nierzetel-
nosci naukowej, a zwlaszczaprzypadki ,,ghostwriting”
i,,guest authorship”,
- praca nie uzyskala pozytywnej oceny koncowe;j re-
cenzentow i redaktora tematycznego.

11. Redaktor naczelny moze odmowi¢ opublikowania
artykutu jesli:
- tematyka pracy nie jest zgodna z zakresem tematycz-
nym ,,Materiatow Elektronicznych”,
-artykulprzekracza dopuszczalng objetosé, zas autor nie
zgadza si¢ na wprowadzenie skrotow w tresci artykutu,
- autor odmawia dokonania wszystkich koniecznych po-
prawek zaproponowanych przez recenzenta i Redakcje,
- tekst lub materiat ilustracyjny dostarczony przez au-
tora nie spelnia wymagan technicznych.
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