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Abstract

The doctoral dissertation is devoted to experimental investigations of complex hybrid
nanostructures, such as ZnO/FeGa core—shell nanowires. It represents an attempt to
understand the factors that determine the properties of nanostructures composed of materials
with entirely distinct physical characteristics: the piezoelectric, semiconducting ZnO
monocrystal core and the magnetostrictive, metallic, polycrystalline Fe-Ga alloy shell. By
employing scanning and high-resolution transmission electron microscopy (STEM/HRTEM),
the research focuses on individual nanoobjects, thereby enabling a direct correlation between
their nanostructural features and physical properties. Consequently, this approach not only leads
to new discoveries and broadens the understanding of hybrid nanoobjects interacting with
magnetic and electric fields, but also provides insights into prospective directions for the
technological development of similar heterostructures.

In the presented work, a unique growth system for ZnO nanowires (NWs) was designed. Its
architecture enables the implementation of a modified carbothermal process based on the
oxidation of zinc vaport, produced duting the procedute, by a CO/CO2 gas mixture (instead of
oxygen, as in the classical version of the carbothermal process). On the basis of theoretical
calculations of chemical reactions combined with SEM (scanning electron microscopy)
morphological imaging, the ZnO NW growth process was optimized. The material was
characterized using TEM, XRD (X-Ray diffraction), CL (cathodoluminescence), and PL
(photoluminescence) techniques, which confirmed its exceptionally high quality and
demonstrated the effectiveness of the modified carbothermal method. A several-nanometer-
thick ZnAlOa interlayer was observed and characterized between the sapphire substrate and
the ZnO NWs. The mechanism of interlayer growth was explained as a solid—gas reaction, upon
which the ZnO NW growth takes place. The beneficial role of the spinel phase in reducing the
lattice mismatch between the nanowires and the substrate was confirmed.

Using FIB (Focused Ion Beam) techniques, a procedure was developed for fabricating a
microdevice dedicated to the investigation of individual ZnO nanowires (NWs) on MEMS
(Micro-Electro-Mechanical Systems) chips z-situ within a TEM, including the formation of
ohmic contacts. The piezoelectric properties of ZnO NWs were examined both quantitatively
and qualitatively using two complementary techniques. Based on analyses of zero-order Laue
zones in 4D STEM diffraction images, three-dimensional strain maps were calculated for ZnO
NW projections in real space. The strain induced by an applied electric bias was determined with
the aid of custom-designed Python software. The origin of the measured strain was attributed
to thermal expansion and the inverse piezoelectric phenomenon, which were further
investigated using zz-situ off-axis electron holography. This technique enabled the observation
of charge accumulation in ZnO NWs caused by its deformation. An explanation of this
phenomenon has been proposed in terms of a local piezoelectric effect. The piezoelectric
examinations were compared with FEM (finite element method) simulations, demonstrating
consistency between experimental and theoretical approaches. Furthermore, a hypothesis was
proposed to explain the “burnout” of nanowires at unusually low temperatures. Its main
premises include a reduction of the melting point at the nanoscale and a local increase in current
density (leading to Joule heating) caused by charge accumulation.

Hybrid ZnO/Fe-Ga core—shell nanowires (H-NWs) were fabricated using the magnetron
sputtering technique. The chemical composition of the Fe-Ga system was analysed by means of
EDX (energy dispersive X-ray spectroscopy) mapping, which revealed the absence of elemental
segregation within the shells. The texture of the polycrystalline Fe-Ga shells was correlated with
the orientation of the ZnO core. It was established that individual shell grains exhibit a
monocrystalline structure. Two complementary approaches were employed to examine their



texture: a statistical analysis based on diffraction patterns and direct observations of individual
grains using HRTEM technique. On this basis, the probability of specific texture orientations
was determined for the various observed crystallographic phases. The chemical composition
and structural characteristics of the shell suggest that the material exhibits magnetostrictive
properties.

Prototype H-NWs were synthesized, and a method for fabricating ohmic contacts to MEMS
chips using a tungsten—carbon composite was developed. A multi-step procedure for producing
microscale piezoelectric—magnetostrictive systems intended for further TEM studies on MEMS
chips was successfully established. Based on FEM simulations, conclusions were drawn
regarding the preparation of an optimal H-NW geometry that would maximize the coupling of
both effects. Attempts were made to visualize the magnetostrictive phenomenon in TEM using
a carbon-film-supported grid and the magnetic field of the objective lens in Lorentz imaging
mode. However, the observed effects of the relatively weak magnetic field did not allow
quantitative evaluation of the phenomenon, as the measured changes in the free-standing
H-NW dimensions were minor and within the measurement uncertainty range.

The considerations presented in the dissertation, particularly the FEM calculations, clearly
demonstrate that investigations into the coupling between magnetostriction and piezoelectricity
are highly promising. The research outcomes indicate pathways for improving H-NW structures
through the optimization of geometry, fabrication techniques, and methodologies for probing
individual nano-objects using advanced TEM approaches. In particular, an original strategy was
proposed for the quantitative analysis of strain employing 4D STEM mapping based on Laue
zone position analysis. Furthermore, it was shown that highly sensitive electron holography
enables direct and quantitative determination of local electric and magnetic potentials with
nanometer-scale resolution both within and in the proximity of nano-objects. On the other
hand, inhomogeneities in charge distribution were observed in ZnO NWs exhibiting a nearly
perfect crystal structure, which are attributed to distortions in the geometry of the nanoobjects.
These findings highlight the complexity of defining the physical properties of such systems,
which explains both the limited number of reports in the literature and the significant variability
among them.



Streszczenie

Praca doktorska zostala pos§wiecona badaniom eksperymentalnym nad ztozonymi hybrydowymi
nanostrukturami, takimi jak nanodruty rdzefi—otoczka ZnO/FeGa. Jest to proba zrozumienia,
jakie czynniki determinujg wiasnosci nanostruktur opartych na polaczeniu materialéw o
calkowicie odmiennych cechach fizycznych: piezoelektrycznego, poélprzewodnikowego
monokrysztalu ZnO oraz magnetostrykcyjnej, metalicznej 1 polikrystalicznej otoczki stopu Fe-
Ga. Dzigki zastosowaniu skaningowej oraz wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (STEM/HRTEM) przedmiotem badani sa pojedyncze obiekty, co pozwala na
bezposrednie powiazanie ich cech nanostrukturalnych z wlasnos§ciami fizycznymi. W rezultacie
prowadzi to réowniez do nowych odkry¢ oraz poszerza wiedze na temat oddzialywania
hybrydowych nanoobiektéw z polem magnetycznym i elektrycznym, a takze dostarcza
wskazéwek dotyczacych dalszych kierunkéw rozwoju technologii tego typu heterostruktur.

W niniejszej pracy zaprojektowano unikatowy uklad wzrostu ND (nanodrutéw) ZnO. Jego
architektura pozwala na przeprowadzenie zmodyfikowanego procesu karbotermalnego
opartego na utlenianiu par cynku powstalych w trakcie procesu mieszanka gazéw CO/CO;
(zamiast tlenem, jak w przypadku klasycznej wersji procesu). W oparciu o teoretyczne obliczenia
reakcji chemicznych oraz obrazowanie morfologii SEM mozliwe bylo zoptymalizowanie
procesu wzrostu ND ZnO. Przeprowadzono charakteryzacje materiatu technikami TEM, XRD
(dyfraktometria rentgenowska, ang. X-Ray diffraction), CL (katodoluminescencja, ang.
cathodoluminescence) oraz PL (fotoluminescencja, ang. photoluminescence), ktére potwierdzily jego
bardzo wysoka jako$¢ i wskazaly na skuteczno$¢ zmodyfikowanej techniki karbotermalne;.
Zaobserwowano 1 scharakteryzowano kilkunanometrowa warstwe ZnAlLO4 miedzy podtozem
szafirowym a ND ZnO. Wyjasniono mechanizm wzrostu warstwy jako produktu reakcji ciato
state-gaz, na powierzchni ktérego odbywa si¢ wzrost ND. Potwierdzono pozytywna rolg spinelu
w redukcji niedopasowan ND i podloza.

Za pomoca technik FIB (ang. focused ion beam) opracowano procedure wytworzenia
mikrourzadzenia do badan pojedynczych ND ZnO na chipach MEMS (Micro-Electro-
Mechanical Systems) n-situ w TEM, z uwzglednieniem wytworzenia kontaktow omowych.
Io$ciowo i jako$ciowo zbadano wiasnosci piezoelektrycznosci ND ZnO dwoma technikami.
Na podstawie analiz zerowego okregu Lauego na obrazach dyfrakcyjnych 4D STEM obliczono
mapy odksztalcen w tréjwymiarowe] przestrzeni rzeczywistej dla projekcji ND ZnO.
Odksztalcenie pod wplywem przykladanego napigcia elektrycznego bylo wyznaczane
przygotowanym na te potrzeby oprogramowaniem w jezyku Python. Przyczyne wyznaczanego
odksztalcenia okreslono jako rozszerzalno$¢ termiczna oraz efekt odwrotny piezoelektryczny,
co zbadano za pomoca elektronowej holografii pozaosiowej in-sitn. Roéwniez dzigki
zastosowaniu tej techniki mozliwe bylo zaobserwowanie nagromadzenia tadunku w ND pod
wplywem odksztalcenia. Zaproponowano wytlumaczenie tego zjawiska lokalnym zjawiskiem
piezoelektrycznym. Badania dotyczace piezoelektrycznosci poréwnano z modelami FEM
(metoda elementéw skonczonych, ang. finite element method) 1 wykazano zgodno$¢ podejécia
eksperymentalnego i teoretycznego. Zaproponowano hipoteze, ktéra tlumaczy ,,przepalanie”
ND w nietypowo niskich temperaturach. Jej gtéwnymi zaloZeniami sa: obnizenie temperatury
topnienia w skali ,,nano” oraz lokalne zwigckszanie gestosci pradu (powodujacego grzanie)
wywolane nagromadzeniem tadunku.

Wytworzono hybtrydowe nanodruty (H-ND) typu rdzed-otoczka ZnO/Fe-Ga technika
napylania magnetronowego. Przeprowadzono analiz¢ chemiczng sktadu uktadu Fe-Ga technika
mapowania EDX (spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energetyczna ang. energy dispersive X-
ray spectroscopy) 1 stwierdzono brak segregacji pierwiastkowej skltadu w otoczkach. Teksture
polikrystalicznych otoczek Fe-Ga skorelowano z orientacja rdzenia. Stwierdzono, ze pojedyncze



ziarna otoczki sa monokrystaliczne. Zastosowano dwa podejscia do zbadania ich tekstury:
statystyczne — na podstawie obrazu dyfrakcyjnego oraz obserwacje pojedynczych ziaren w HR-
TEM. Na tej podstawie opisano prawdopodobienstwo kierunku tekstury ziaren dla réznych
obserwowanych faz krystalograficznych. Sklad chemiczny i struktura otoczki pozwalaja
przypuszczac, ze material ten jest magnetostrykeyjny.

Zsyntetyzowano prototypowe H-ND oraz opracowano sposéb wykonywania kontaktow
omowych do chipéw MEMS z wykorzystaniem kompozytu wolfram-wegiel. Z sukcesem
opracowano  wieloetapowa  procedur¢  wytwarzania ~ mikrometrycznych — ukladéw
piezoelektryczno-magnetostrykcyjnych do dalszych badan w TEM na chipach MEMS. Na
podstawie symulacji FEM wyciagnieto wnioski w konteks$cie przygotowania optymalnej
geometrii ukladu H-ND, ktéra zapewni jak najsilniejsze sprzeganie obu efektéw.
Przeprowadzono proby zobrazowania zjawiska magnetostrykcyjnego w TEM na siatce z blonka
weglowa z wykorzystaniem pola magnetycznego soczewki obiektywu w trybie obrazowania
Lorentza. Zaobserwowane efekty oddzialywania stosunkowo niewielkiego pola magnetycznego
nie pozwalaja jednak na iloSciowe oszacowanie zjawiska, poniewaz zaobserwowana zmiana
rozmiaru swobodnego H-ND jest nieduza i w granicach bledu pomiarowego.

Przedstawione rozwazania, w szczegolnosci obliczenia FEM, jasno wskazuja, ze badania
sprzezenia magnetostrykcji i piezoelektrycznosci sa bardzo obiecujace. Wyniki badan wskazuja
sposoby udoskonalenia struktur H-ND poprzez optymalizacje geometrii, technologii oraz
metodologii badania pojedynczych nanoobiektow z wykorzystaniem zaawansowanych technik
TEM. W szczegolnosci zaproponowano oryginalne podejscie do iloSciowej analizy
odksztalcenia z wykorzystaniem mapowania 4DSTEM w oparciu o analiz¢ polozenia okregu
Lauego. Wykazano ponadto, ze wysokoczula holografia elektronowa umozliwia bezposrednie,
losciowe okreslanie lokalnego potencjalu elektrycznego i magnetycznego z rozdzielczo$cia
nanometryczna w obrebie oraz w sasiedztwie nanoobiektow. Z drugiej strony zaobserwowano
niejednorodnos$ci w rozmieszczeniu tadunku w ND ZnO o perfekcyjnej strukturze krystalicznej,
ktére wiazemy z zaburzeniami geometrii nanoobiektéw. Wskazuja one, jak skomplikowane jest
okreslanie wlasnosci fizycznych tego typu, co tlumaczy nieduza ilo$¢ doniesien na ten temat, a
takze ich znaczny rozrzut.



Cel Rozprawy

Motywacja i kontekst badan

Miniaturyzacja urzadzen jest procesem stale cieszacym si¢ szerokim zainteresowaniem zaréwno
naukowcow, jak i technologéow. Prezentowane w Rozprawie badania sa interdyscyplinarne 1
wpisuja si¢ w nastepujace obszary nauki i technologii:

* Nanomaterialy i nanotechnologia — zagadnienia zwigzane z synteza i charakteryzacjq
hybrydowych nanostruktur;

*  Fizyka ciala stalego — zrozumienie i eksperymentalne zweryfikowanie zjawisk oraz wlasnosci
na poziomie atomowym;

* Inzynieria materialowa — analiza zagadnien zwiazanych z defektami, granicami faz, a takze
interfejsami oraz ich wplyw na jakos¢ 1 wlasno$ci wytwarzanych struktur;

* Mikroskopia TEM — rozwdj metod badawczych poprzez projektowanie 1 opracowywanie
metod zn-sitn, wieloetapowe zautomatyzowane analizy oryginalnego podejscia do mapowania
deformacji 4DSTEM, a takze zastosowanie zaawansowanych metod holografii
elektronowe;j.

Mimo ze badania majq charakter podstawowy, stanowia warto$ciowa podstawe do aplikacyjnych
badan w przysztosci. Hybrydowe nanostruktury, oparte o piezoelektryczny rdzen (wykonany z
biokompatybilnego tlenku cynku) oraz magnetostrykcyjng otoczke ze stopu zelazo-gal maja
duzy potencjal aplikacyjny w dziedzinach takich jak:

* Nanosensoryka — wytwarzanie wysokoczulych detektoréw pol magnetycznych i
elektrycznych;
* Mikro- i nano-robotyka — mechaniczne sterowanie deformacja za pomocyg pol

magnetycznych oraz elektrycznych;

* Nano- magazyny energii — generowanie odksztalcen z powszechnie obecnych w srodowisku
pol elektromagnetycznych i kumulowanie energii w formie mechanicznej (odksztalcenia);

* Nanoelektronika — konstruowanie mikro- i nano-urzadzen opartych o sprzezenie zjawisk
piezoelektrycznego 1 magnetostrykcyjnego.

Cele badawcze

W ramach badan przedstawionych w niniejszej pracy postawiono nastepujace cele badawcze:

* Synteza wysokiej jakosci nanodrutéw ZnO, przeprowadzenie ich charakteryzacji pod katem
przydatnosci do dalszych etapéw pracy, a takze zaprojektowanie ukladu wzrostu
pozwalajacego na systematyczne, zoptymalizowane i powtarzalne procesy hodowania
nanodrutéw ZnO.

* Zbadanie interfejséw migdzy podlozem a buforem wzrostu oraz buforem a nanodrutami
Zn0O. Zidentyfikowanie oraz zaproponowanie przyczyny obecno$ci bufora (spinelu).
Przeprowadzenie charakteryzacji chemicznej i strukturalnej spinelu, przeanalizowanie jej
wplywu na jako§¢ hodowanych ND ZnO ze szczegdlnym uwzglednieniem dopasowan
strukturalnych.

* Wykonanie mikrourzadzenia do badan -sitw TEM: zaprojektowanie procesu
technologicznego poprzez zaadaptowanie dostepnych technik FIB; zoptymalizowanie



procedury, wybor odpowiedniego materialu do kontaktowania ND, préba wytworzenia
kontaktéw omowych.

Zaprojektowanie eksperymentu z-sitn ' TEM  pozwalajacego na zbadanie zjawiska
piezoelektrycznosci w ND ZnO; wybranie odpowiednich technik mikroskopowych do tego
celu.

Zaproponowanie oryginalnego podejScia do analizy zagadnienia odksztalcen ND.
Stworzenie narzedzi do opracowania danych, obejmujacych zautomatyzowany image
processing. Poréwnanie otrzymanych wynikéw z modelem teoretycznym FEM.

Wytworzenie hybrydowych nanodrutéw typu rdzen-otoczka opartych na rdzeniach ZnO.
Scharakteryzowanie chemiczne (oszacowanie skladu i jednorodnosci) oraz strukturalne
otoczek. Przeanalizowanie zagadnienia roli rdzenia jako podtoza do wzrostu otoczki. Ocena,
czy na podstawie badan dotyczacych skladu i struktury, material otoczek jest obiecujacy pod
katem wlasnos$ci magnetostrykcyjnych.

Sprawdzenie mozliwosci pokazania efektu magnetostrykcyjnego otoczek hybrydowych
nanodrutéw w pomiarach TEM. Poréwnanie obserwacji z modelem teoretycznym FEM.
Zaproponowanie wytycznych dotyczacych projektowania hybrydowych nanodrutow, tak
aby zmaksymalizowac ich potencjal piezoelektryczno-magnetostrykcyjny.

Potencjalny wktad w dziedzing i wiedz¢ naukowa

Zrozumienie 1 iloSciowe opisanie proceséw fizyko-chemicznych zachodzacych w
zaprojektowanym na potrzeby zmodyfikowanej techniki karbotermalnej ukladzie wzrostu
ND ZnO. Wskazanie mechanizméw determinujacych jakos¢ 1 doskonalosé¢
krystalograficzng nanostruktur, a takze ich wlasnosci optycznych.

Wyjasnienie roli warstwy buforowej (spinelu ZnAlLOy) w procesach wzrostu ND ZnO na
podiozach szafirowych o réznych orientacjach. Poszerzenie wiedzy o atomowych
mechanizmach dopasowania sieciowego na granicach faz w ukladach o duzym
niedopasowaniu sieciowym.

Bezposrednie obserwacje zjawiska piezoelektrycznego na pojedynczym nanodrucie w
warunkach #n-sitm TEM z wykorzystaniem wysokoczulej pozaosiowej holografii
elektronowej oraz nanodyfrakcji 4DSTEM. Mozliwos¢ weryfikacji modeli teoretycznych
opisujacych piezoelektrycznos$é w zaleznosci od geometrii nanostruktury.

Opracowanie nowych algorytméw do ilosciowej, zautomatyzowanej analizy obrazéw
nanodyfrakcji elektronowej.

Przedstawienie nowej wiedzy odnosnie roli rdzenia ZnO jako podioza do wzrostu otoczki
magnetostrykcyjne;j.

Poréwnanie eksperymentéw in-sitn TEM z obliczeniami FEM, co daje mozliwosci
rozwijania modeli opisujacych wlasciwosci sprzezonych ukltadéw na poziomie nanostruktur.
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Rozdziat 1

Wstep teoretyczny
Materiaty i metodologia



1. Tlenek cynku jako piezoelektryczny rdzen
nanodrutéw

1.1 Podstawowe wtasnos$ci ZnO, pojecie nanostruktur

Tlenek cynku jest niezwykle waznym materialem, znajdujacym zastosowanie w wielu
dziedzinach przemystu, medycyny, technologii czy nauki. Juz w starozytnosci znany byt
dobroczynny wplyw tego zwiazku na skére czlowieka', za§ w epoce $redniowiecza w Europie
oraz Centralnej Azji uzywano tlenku cynku do produkcji mosiadzu®. W XVIII wieku rozpoczeto
powszechne stosowanie go jako pigmentu do akwareli, p6Zniej réwniez fatb olejnych’. Obecnie,
Zn0O znajduje szerokie zastosowanie jako dodatek przy produkcji ceramiki, szkla, gumy,
cementu, lubrykantéw, klejow, plastikéw, uszczelniaczy, barwnikéw, jedzenia, baterii
elektrycznych czy srodkéw zmniejszajacych palno$é’.

Szeroki zakres zastosowan tlenku cynku wynika z wyjatkowych wlasnosci fizyczno-chemiczno-
mechanicznych tego materiatu. ZnO charakteryzuje wysoka ruchliwos$¢ elektronéw’, niski
(~2,0) wspolezynnik odbicia® oraz stabilno$é termiczna, mechaniczna i chemiczna™. Jednak z
punktu widzenia niniejszej pracy najwazniejszym wydaje si¢ by¢ fakt, ze tlenek cynku posiada
duzy wspotezynnik piezoelektryczny (0,89-1,19 C/m?)"". Ponadto, ZnO jest p6lprzewodnikiem
o szerokiej, prostej przerwie energetycznej (3,437 eV w temperaturze 1,6 K1 3,370 eV w 300 K),
co czyni go przezroczystym dla $wiatla widzialnego 1 przydatnym do zastosowan z
wykorzystaniem promieniowania UV. Duza energia wigzania ekscytonu (60 meV) umozliwia
wydajng emisje ekscytonows w temperaturze pokojowej'>". Zagadnie luminescencji zostanie
omowione w rozdziale 4.4.1, jednak warto pokrétce przedstawi¢ wiasnosci optyczne ZnO
wynikajace z jego struktury. Wiele wlasciwosci tlenku cynku wynika z faktu, ze posréd
pierwiastkéw VI grupy, tlen wykazuje najwyzsza energi¢ jonizacji, a to skutkuje najsilniejszym
oddziatywaniem orbitali Zn3d (kationowego) i O2p (anionowego)'*". Konsekwencja tego jest,
jak pisano powyzej, szeroka i prosta przerwa energetyczna. Domieszkowanie galem, indem, badz
magnezem moze dodatkowo zwigkszaé przerwe energetyczna, ale roéwniez wplywaé na energie
aktywacji 1 stabilno$¢ stanéw donorowych. Przykladowo, domieszkowanie tlenku cynku galem
na poziomie >3% at. moze prowadzi¢ do utworzenia stanéw miedzypasmowych Gaz, — Vz,'’.
Przewodnictwo w ZnO jest typu n, charakterystyczne jest wystepowanie plytkich donorow'’.
Tlenek cynku wykazuje luminescencje w ultrafiolecie, za$ gtéwnym pikiem emisyjnym jest DX,
ktéry odpowiada rekombinacji neutralnego donoru ze zwiazanym ekscytonem; E=3,361 eV*.
W konteksécie wiasciwosci optycznych tlenku cynku istotnym jest wspomnienie ,,zielonej
luminescencji”. W literaturze podawane sa rézne przyczyny Swiecenia w zakresie zielonego
$wiatla: wystepowanie domieszek miedzi (jonéw Cu™),” wakansje cynku Vz. (akceptor),”
wakansje tlenu Vo (donor)*, jony cynku w pozycjach miedzyweztowych Zn; (plytkie donory)™
oraz inne.

1.2 Struktura krystaliczna

Tlenek cynku jest zwiazkiem z grupy I1I-VI wystepujacym w trzech strukturach krystalicznych:
wurcytu, blendy cynkowej (sfalerytu) oraz soli kuchennej (Rys. 1.1). Struktura blendy cynkowe;
ZnO jest mozliwa do otrzymania tylko poprzez wzrost na podiozu kubicznym, za$ struktura
soli kuchennej (NaCl) powstaje w wyniku przejscia fazowego pod cisnieniem 7,7 GPa ze
struktury wurcytu®. Ze wzgledéw aplikacyjnych jedyna stabilna termodynamicznie w warunkach
normalnych, wurcytowa faza tlenku cynku jest przedmiotem najwickszego powszechnego
zainteresowania.



Whurcyt jest struktura heksagonalna gestego upakowania (ang. hexagonal closed-packed, hep),
zbudowang z dwéch podsieci jonowych: kationowej (Zn*") oraz anionowej (O™). Podsieci sa
przesunicte wzgledem siebie o dlugosé c'u w kierunku osi ¢ krysztalu, przy czym parametr u
okresla odleglo$é miedzy jonami O*—Zn>" kierunku osi ¢ i dla krysztatu idealnego (atomy

Sy . . L. 3 . ..
znajdujq si¢c w wierzcholkach tetraedru) ma warto$¢ u= 5 €O odpowiada proporcji c/a =

\/; ~1,633. Miarg odstepstwa realnej struktury od idealnej moze by¢ zaréwno zmiana proporcji

c/a jak i parametru u, za$ obie wielkosci sa ze soba skorelowane w nastepujacy sposob:

1 (a® 1 1.1
u=-—— + —_
3 (c2> 4

Oznacza to, ze jesli u (dlugos¢ wigzania miedzy kationami tlenowymi a cynkowymi) si¢
zmniejsza, wowczas c/a si¢ zwigksza (komorka elementarna si¢ wydtuza)™.

|[0101 I[oom]

iy

s6l kuchenna blenda cynkowa wurcyt

Rys. 1.1. Fazy tlenku cynku o strukturach: soli kuchennej, blendy cynkowej i wurcytu.

1.3 Piezoelektrycznos¢ ZnO

Wigzania miedzy cynkiem a tlenem maja charakter przewazajaco jonowy (réznica
elektroujemnosci atomow tlenu i cynku wynosi 1,79 wedlug skali Paulinga). Krysztal ZnO o
strukturze wurcytu zbudowany jest z naprzemiennie ulozonych plaszczyzn: dodatnio
natadowanych, kationowych (cynkowych) (0001) i ujemnie naladowanych, anionowych
(tlenowych) (0001). Plaszczyzny te maja normalna do powierzchni réwnolegla do kierunku osi
¢ krysztalu (Rys. 1.2). Jednoczesnie, nizsza symetria struktury wurcytu w poréwnaniu ze
strukturami kubicznymi powoduje, ze wypadkowe pole elektrostatyczne (superpozycja poél
elektrostatycznych reprezentujacych kolejne plaszczyzny jonowe) nie ma zerowej wartosci, co
powoduje obecnos¢ dipola elektrycznego wzdluz osi ¢ bez dodatkowego, zewnetrznego pola.
Suma kolejnych dipoli elektrycznych wzdluz catego krysztalu w kierunku osi ¢ daje
makroskopowy efekt piezoelektryczny. Plaszczyzny ¢ nazywane sa polarnymi, z kolei
plaszczyzny m oraz a niepolarnymi, poniewaz z uwagi na symetri¢ rozkladu ladunku nie
wystepuje na nich spontaniczna polaryzacja elektryczna. Brak centro symetryczno$ci komorki
elementarnej jest wigc warunkiem koniecznym do wystepowania zjawiska piezoelektrycznego.
Efekt piezoelektryczny polega na tym, ze odksztalcenie materialu powoduje wygenerowanie
pola elektrycznego, za$ efektu piezoelektrycznego odwrotnego, ze pod wplywem pola
elektrycznego zmieniane ulegaja rozmiary krysztatu.
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Rys. 1.2 Model nanodruta ZnO: a) widok na plaszczyzng c (wzdtuz kierunku [0001]), zaznaczono przerywang
rézows linia plaszczyzne m [0110], kolorem zielonym plaszczyzne a [1120]; b) nanodrut widoczny jako
tréjwymiarowa bryla, ktorej Sciany stanowia plaszczyzny m.

Do ilo$ciowego opisu piezoelektrycznosci uzywa si¢ wielkosci opisujacej liniowa zalezno$é
elektromechaniczng w materiale — stalej piezoelektrycznej. Matematyczny opis zjawiska
uwzglednia relacje indukcji elektrycznej D, natezenia elektrycznego pola E, polaryzacii
piezoelektrycznej P, pola odksztalcen S i naprezen T. Indukcje elektryczng mozna definiowaé
jako:

Di:Pi+€O€ijEj 1.2
gdzie: €, €; — tensory przenikalnosci elektrycznej prozni i wzglednej (materiatowej).
Dodatkowo, relacje pomiedzy polaryzacja piezoelektryczna P a polem odksztalcenia S
przedstawia nastgpujaca zaleznosé (zapisana notacja sumacyjng Einsteina):

Pi=ejSik 13
gdzie: e — tensor wspolezynnikéw piezoelektrycznych. Po podstawieniu rownania 1.3 do 1.2
otrzymujemy zalezno$¢ odksztalcenia, wektora natezenia pola elektrycznego i wektora indukcji
elektrycznej:
Di:Ciijjk+€0€ijEj~ 1.4
W opisie efektu piezoelektrycznego odwrotnego nalezy dodatkowo uwzgledni¢ relacje miedzy
polem odksztalcen S a polem naprezen T, ktorych liniowsa zaleznos§é opisuje tensor sztywnosci

Cijkl+
Tu= Cijklsii 1>
Ostatecznie, w zaleznodci od rozwazanego zagadnienia, mozna przedstawi¢c omawiane

zagadnienie dwoma podstawowymi ukladami réwnan wigzacych relacje migdzy polem
elektrycznym i mechanicznym (rozumianym jako pole odksztalcen i naprezen):



Di:eijksjk+€0€ijEj 1.6
Ty= Cijklsij_ e E;

]

Di:dijijk""eOEijE‘ 1.7
{ Sklz SiiTijkl +d]klE]

gdzie s — tensor podatnosci materialu.

Uktady réwnan 1.61 1.7 sa rownowazne, to znaczy mozliwe jest przeksztalcenie jednego uktadu
w drugi, jednak moga by¢ wymiennie uzywane w zaleznosci od dostepnych danych. W
przypadku ukladu réwnan 1.6 zalezno§¢ indukeji elektrycznej D oraz pola naprezen T
przedstawione sa jako funkcje pola odksztalcenn S i natezenia pola elektrycznego E, gdzie
wspolezynnikiem piezoelektrycznosci jest ey Uklad ten nazywany jest stress-charge. Z kolei uktad
1.7, strain-charge implikuje, ze indukcja elektryczna D oraz pole odksztatcent S sg zalezne od pola
naprezen T oraz natezenia pola elektrycznego E*. W tym przypadku tensor piezoelektryczny
oznaczany jest dji.. Zwiazek miedzy e a d ma charakter liniowy:

dji=cisy 18

oraz

e =dikCy 19

gdzie s — tensor podatnoéci, ¢ — tensor sztywnosci*.

Powyzszy opis aplikuje si¢ do symulacji metoda elementéw skoniczonych (ang. Finite Element
Method, FEM) w §rodowisku COMSOL, ktérych wyniki zamieszczono w rozdziale 6.3. Warto
dodaé, ze powszechne jest wowczas stosowanie notacji Voighta, ktora pozwala na zredukowanie
wymiaréw macierzy bez utraty informacji, stad pominiecie czeséci indekséw macierzy w wielu
opracowaniach. Warto$ci wspolczynnikéw piezoelektrycznych (ej oraz djj) ZnO zaczetrpnigto z
programu COMSOL 1 uzyto w symulacjach FEM (Tab. 1.1).

e: coupling stress matrix [C/m’]
0 0 0 0 —0.480508 0
0 0 0 —0.480508 0 0
—0.567005 —0.567005 1.32044 0 0 0
d: coupling strain matrix [C/N]
0 0 0 0 —1.134e-11 0
0 0 0 —1.134e-11 0 0
—5.43e-12 —5.43e—-12 1.167e-11 0 0 0

Tab. 1.1 Macierze wspoélczynnikow piezoelektrycznych dla ZnO.

1.4 Metody otrzymywania nanodrutéw ZnO

Powszechne i dlugotrwale zainteresowanie tlenkiem cynku, w tym nanodrutami, rzutuje na
mnogos¢ technik ich wytwarzania (Rys. 1.3). Ponizej zostang krétko oméwione najwazniejsze z
nich.
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Rys. 1.3 Wybrane metody wzrostu nanodrutéw ZnO.

*  Wazrost z cieklych roztworéw (techniki ,,mokre”)

Syntezy z roztworéw przebiegaja w mokrym $rodowisku, na przykiad w roztworze wodnym
(technika hydrotermalna)”* lub trietanoloaminy (TEA)”. Najcze$ciej mozna spotkaé si¢ z
technikq hydrotermalna, gdzie prekursorem jest mieszanina odczynnika alkaicznego (np.
NaOH) i soli cynku (np. ZnCl,). Podloze umieszcza si¢ w roztworze, nastepnie pod wplywem
podwyzszonej temperatury i ci$nienia (co najmniej atmosferycznego) nastepuje wzrost ND
Zn0O. Zwyczajowo na podlozu osadzane sa zarodki krystalizacji ZnO, ktére obnizajq energic
nukleacji, lecz mozliwy jest takze wzrost bez zarodkowania podloza GaN (niedopasowanie
sieciowe ~1,8%)". Konieczne jest uzycie dedykowanego reaktora hydrotermalnego, ktory
pozwala na utrzymanie stabilnych i jednorodnych warunkéw podczas procesu.

Czynnikami wplywajacymi na wlasciwosci fizykochemiczne otrzymywanych technikg z
roztworu struktur ZnO sg te zwigzane z przygotowaniem mieszaniny reakcyjnej (prekursory,
domieszki, regulatory pH itd.) oraz parametry procesu hydrotermalnego (temperatura, tempo
podgrzewania, ci$nienie, czas itp.)* ™. Oprocz zlozonosci, duza wada tej grupy syntez ND ZnO
jest brak kompatybilnosci z produkeija uktadéw scalonych™.

* Synteza oparta na szablonach (ang. template based synthesis)

W tej technice uzywany jest szablon, ktory zawiera otwory o s§rednicach rzedu nanometréw.
Puste przestrzenie sa wypelnione pozadanym materialem (ZnO), ktéry rosnac odwzorowuje
ksztalt otworéw. Technika pozwala na uzyskanie nanoobiektéw o S$cisle zdefiniowanej
morfologii, lecz jest kosztowna™.

*  Wzrost wspomagany laserowo (ang. laser assisted growth)

Ta technika znajduje zastosowanie przewaznie przy hodowli bardzo cienkich nanodrutéw w
duzych ilosciach. Za pomoca ablacji laserowej wytwarza si¢ pary metalu katalizatora, nastepnie
zachodzi proces krystalizacji nanodrutéw. Y. Zhang et al.”*® opisali synteze¢ ND ZnO o wysokiej
jakoSci  przy wuzyciu lasera femtoseckundowego i stopu Au-Zn jako katalizatora.



*  Vapor-liquid-solid (VLS)

Podczas syntezy ND technika vapor-liquid-solid (vapor — prekursor, liguid — kropla katalizatora
na podiozu, solid — podloze), pod wplywem temperatury, zachodza reakcje chemiczne
prekursoréw na uprzednio pokrytym katalizatorem podlozu”. Wzrost ND moze zostaé
podzielony na nastepujace etapy: przygotowanie kropli cieklego katalizatora na powierzchni
podloza (napylenie cienkiej warstwy na podloze i podgrzanie); wytworzenie par substratéw do
wzrostu, ktére sq adsorbowane na powierzchni i dyfunduja do kropli katalizatora; przesycenie i
zarodkowanie na granicy faz ciecz-cialo stale oraz finalnie osiowy wzrost ND.

* Fizyczne osadzanie z fazy gazowej (PVD)

Dzigki temu, ze techniki fizycznego osadzania z fazy gazowej sq kompatybilne z technologia
CMOS (ang. Complementary Metal-Oxide-Seniconductor), znajduja szerokie zastosowanie w procesie
wytwarzania ND ZnO. W procesie termicznego odparowywania staly wsad (sproszkowany
material zrédtowy) pod wplywem wysokiej temperatury zostaje przeksztalcony w pary. Z kolei
w technice Radio Frequency Sputtering taza gazowa tlenku cynku otrzymywana jest przy uzyciu
targertu ZnO lub Zn (wéwczas nastgpuje dodatkowo proces utleniania do ZnO). W wyniku
procesu resublimacji pary na podtozu nastepuje wzrost ND ZnO. Na og6t uktad do krystalizacji
ND technika termicznego odparowywania sklada si¢ z pieca rurowego wyposazonego w system
pomp kontrolujacych cisnienie i przeplyw gazéw wewnatrz ukltadu™.

*  Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD)

Grupa technik CVD polega na uzyciu materialu zrédtowego, podgrzanego do temperatury
wystarczajacej do powstania skladnikéw gazowych transportowanych gazami nos$nymi do
podioza (utrzymywanego w temperaturze dobranej do wzrostu ND). Metoda chemicznego
osadzania ND ZnO z fazy gazowej jest dobrym rozwiazaniem dla produkcji na duza skale,
poniewaz moze by¢ bezkatalityczna a material w ten sposob uzyskany — wysokiej jakosci. Jednak
nie zawsze wzrost technikami CVD nastepuje bez uzycia katalizatora, ktory przyspiesza proces
nukleacji ND**. Przykladowo, O. Lupan et al.*' otrzymali ND ZnO na podlozu krzemowym
o orientacji (100) w warunkach niskiego ci$nienia (5 tor). Materiatem zrédlowym byt metaliczny
cynk podgrzany do temperatury 670 °C, za$ w drugiej strefie ukladu grzewczego nastepowat
wzrost w 650 °C. Proces odbywal si¢ w przeplywie mieszanki tlenu i argonu, dzigki czemu
zachodzila reakcja utleniania par cynku.

Jedna z technik z grupy CVD otrzymywania ND ZnO jest metoda karbotermalna, stosowana w
badaniach prezentowanych w niniejszej pracy, ktorej szczegdlowy opis zamieszczono w
rozdziale 3.

1.5 Spinel ZnAl,O,

Spinel cynkowy ZnALO; (ghanit) nalezy do grupy rzadkich mineratéw. Krystalizuje w ukladzie
regularnym o grupie przestrzennej Fd3m i parametrze sieci wynoszacym a=8,0883 A (Rys. 1.4).
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Rys. 1.4 Komoérka elementarna ZnAlO4 oraz podstawowe informacje krystalograficzne.

W literaturze ZnAbLOs4 przedstawiony jest jako kandydat do oczyszczania powietrza z
zanieczyszczen (zwiazek ten rozklada toksyczny toluen®), sensor (ze wzgledu na zmiennosé
luminescencji w zaleznosci od historii termicznej”) oraz material katalityczny reakcji
chemicznych np. odwadniania®. Ponadto wykazuje on wysoka odporno$¢ mechaniczng i
termiczna®. Spinel ZnALOy jest zwiazkiem czesto omawianym si¢ w literaturze w kontekscie
sprzegania jego wlasnosci w zestawieniu z ZnO*". Ze wzgledu na prosta, szeroka przerwe
energetyczna (~3,8 eV, por. E§“023,36 eV) ZnALOs, podobnie jak ZnO, ma potencjal w
zastosowaniach optycznych w zakresie UV*. Kompozyty ZnO i ZnALOy s3 otrzymywane
przewaznie metoda zol-zel”, poprzez silne domieszkowanie tlenku cynku tlenem i glinem oraz
dlugotrwale wygrzewanie™, technika ALD’' oraz jako produkt reakgji cialo stale-gaz lub cialo
stale-cialo stale ZnO-ALOs. Jager z zespolem™ zaraportowali wzrost ZnALOsw 700 °C z
uzyciem krystalicznego ZnO z amorficznymi warstwami ALOs, poczatkowo w formie wysp,
ktoére nastepnie utworzyly ciagla warstwe. W ogdlnosci, powszechnym sposobem otrzymywania
spinelu, w tym ZnAlL Oy s3 reakcje cialo stale-cialo stale typu:

AO +B203—> AB204 1.10

C. Gorla z zespolem™ zbadali proces wzrostu ZnALOj jako reakcje heteroepitaksjalne w ciele

stalym miedzy (1120) ZnO a (0112) ALOs. Z kolei H. Fan oraz wspélautorzy™ zauwazyli, ze
wytwarzanie ZnAlO, poprzez reakcje stalego ZnO 2z gazowym ALO; jest unikatowe w
poréwnaniu do otrzymywania innych zwigzkéw spinelowych (Zn.GaOs”, Zn.SiO4™). Powodem
jest mechanizm wzrostu oparty o dyfuzje zaréwno atoméw tlenu, jak 1 cynku, co ostatecznie
skutkuje jednostronnym przemieszczeniem tychze atoméw w glab powstajacej warstwy
ZnAle4.

W ramach niniejszej pracy wykrystalizowano cienkie warstwy spinelu ZnALO, miedzy
podiozem szafirowym a ND ZnO, w wyniku czego otrzymano nastgpujaca heterostrukture:
ALOs3/ZnALO./ZnO (ND). Zaréwno warstwa ZnAlOy4jak i ND ZnO powstaly w trakcie
jednego procesu karbotermalnego, ktorego szczegdly w kontekscie kolejnosci wzrostu
poszczegdlnych zwiazkow przesledzono w dalszej czeéci pracy (podrozdzial 5.6). Ponadto,
przedstawiono analiz¢ strukturalng ZnAl,O41 na podstawie zgromadzonych informacji wysnuto
wniosek o pozytywnej roli spinelu jako bufora wzrostu ND ZnO.



2. Stop Fe-Ga jako magnetostrykcyjna otoczka
nanodrutéw

2.1 Zjawisko magnetostrykcji

Mozna wyrézni¢ dwa rodzaje zjawiska magnetostrykcji: spontaniczng oraz magnetostrykcje
wymuszong (Joule’a). Wewnetrzna spontaniczna magnetostrykcja wystepuje w kazdej domenie
magnetycznej materialu z osobna, co ma miejsce w temperaturach ponizej temperatury Curie,
rowniez w przypadku zerowego zewnetrznego pola magnetycznego (Tc Fe-Ga wynosi 675 °C™).
Zjawisko wystepuje w metalach ziem rzadkich i ich zwiazkach oraz w zwigzkach metali
przejsciowych. W przypadku ferromagnetycznych zwiazkéw  kubicznych, wartos§¢
wspolczynnika magnetostrykeji dla metali przej$ciowych i ich zwigzkéw jest rzedu A=10 ppm,
za$ zwiazkow metali ziem rzadkich az dwa rzedy wielkosci nizsza. Réznica ta jest tlumaczona
duzymi energiami anizotropii w tych drugich, co powoduje odksztalcanie kazdej domeny w
spontaniczny sposob, wzdluz réznych kierunkéw krystalograficznych, a finalnie — niemal
zerowym odksztalceniem materiatu jako zbioru domen™. Magnetostrykcja Joule’a wystepuje w
materialach w obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego. Wéwcezas domeny ferromagnetyka
(ferrimagnetyka) sq porzadkowane, dzigki czemu efekt jest znacznie silniejszy, niz w przypadku
spontanicznej magnetostrykcji.

W potowie XIX w. J. Joule przeprowadzil szereg eksperymentow ze sztabkami zelaza 1 stal,
odnotowujac, ze materialy te zmieniajg swoje wymiary w polu magnetycznym — co wazne — przy
zachowaniu swojej objetosci”. Blisko sto lat po obserwacjach Joule’a, w 1949 roku Ch. Kittel
skorelowal zjawisko magnetostrykcji z zaleznoScia anizotropii magnetokrystalicznej od
naprezenia materiatu. Mikroskopowo, zréodlem zaréwno anizotropii magnetokrystalicznej, jak i
magnetostrykcji jest sprzezenie spin-orbita.

Energia niezbedna do odchylenia momentu magnetycznego w krysztale z kierunku tatwego do
trudnego jest miarg anizotropii magnetokrystalicznej. Ferromagnetyk (ferrimagnetyk) osiaga
stan nasycenia w wickszym polu wzdtuz kierunku trudnego, z kolei w mniejszym polu — wzdluz
tatwego. Fakt, ze w krysztale wystepuja kierunki fatwe 1 trudne magnesowania wynika z interakcji
spinowego momentu magnetycznego z siecia krystaliczng poprzez sprzezenie spin-otrbita®.
Doktadniej, gdy zewnetrzne pole wplywa na orientacje spinu elektronu, jego orbitalny moment
pedu ,,probuje” podazy¢ za orientacjq spinu, jednak duzo silniej jest zwiazany z siecia
krystaliczna (oddzialywanie spin-orbita i spin-siec sg stabsze niz orbita-sie¢, Rys. 2.1). W zwiazku
z powyzszym, orientacja orbitalnego momentu pedu nie odpowiada na obrét spinu pod
wplywem zewnetrznego pola. W $wietle takiego ujecia, energia anizotropii moze zostac
okre§lona jako energia potrzebna na pokonanie oddzialywania spin-orbita®. W 1907 roku
P. Weiss zaproponowal teori¢ pola krystalicznego, aby wytlumaczyé zachowanie
ferromagnetyk6w®. Z kolei w 1928 roku W. Heisenberg, stosujac jezyk mechaniki kwantowej,
poprawit ja®. Na podstawie powstalej teorii Heisenberga-Weissa mozna pokazaé, ze pod
pojeciem ,,pola krystalicznego™ stoi energia wymiany, ktora ,,utrzymuje” réwnolegle ustawienie
spinéw. Zastosowanie teorii pola krystalicznego pozwala na ilo$ciowe badanie wplywu
sprzg¢zenia spin-orbita na anizotropi¢ magnetokrystaliczna.
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Rys. 2.1 Oddzialywania spin-orbita-sie¢ krystaliczna, opracowano na podstawie¢!.

W celu opisu zjawiska anizotropii magnetokrystalicznej wyznacza si¢ objetosciowa gestosé
energii anizotropii (Ea). Biorac pod uwage fakt, ze rozwazane ferromagnetyczne fazy stopu
zelazo-gal (Fe-Ga) posiadajg strukture regularna (A, D05, I.1,) ponizej przyblizono omawiany
problem dla tej grupy przypadkow.

< 2.1
EXZK (oczoc%+oc2,ocz+oczocz)+K20czocz,ocz
1V Ty vz ZX Xy Tz
gdzie: o — cosinusy kierunkowe wektora namagnesowania; Ki, K, — stale anizotropii
magnetycznej.

64

W przypadku materialéw o symetrii regularnej, w tym ukladach Fe-Ga™, wspotczynnik Ko jest

pomijalny, dlatego réwnanie 2.1 mozna uprosci¢ do postaci:

Ef:K1 (rxiocj+oc§ocf+ocioci) 22
Okredlenie, ktore kierunki krystalograficzne sa fatwe, zalezy jedynie od wartosci Ki:

o Ki > 0: kierunki tatwe to <100>, np. zelazo (bcc)

o Ki < 0: kierunki tatwe to <111>, np. nikiel (fcc)®.
Stale K7 sa miarg jak silna jest anizotropia danego materialu. Na Rys. 2.2 a) przedstawiono
przyklad krzywych magnetyzacji zelaza wzdtuz kierunku tatwego <100>, posredniego <110> 1
trudnego <111>. Podsumowanie powyzszego rozumowania zebrano w formie graficznej na
rysunku Rys. 2.3 a) i b).

10
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Rys. 2.2 a) Krzywa magnetostrykeyjna zelaza w temperaturze pokojowej w  zaleznosci od kierunku
krystalograficznego, wzdluz ktérego przykladane bylo pole magnetyczne. Skladowa namagnesowywania My, jest
réwnoleglta do danego kierunku krystalograficznego (rysunek przygotowany w opatciu o prace 36); b)
magnetostrykcja stopu Fe-Ga w funkcji nat¢zenia pola magnetycznego, wykres zaczerpniety z literatury®.

Podsumowujac: magnetostrykcja nazywa si¢ efekt polegajacy na zmianie rozmiaréw w wyniku
dzialania pola magnetycznego (zmiany wartosci i kierunku namagnesowania materiatu)®.
Gléwnym mechanizmem powstawania zjawiska magnetostrykeji jest tak zwany mechanizm
jednojonowy, wynikajacy ze sprzezenia spin-orbita oraz istnienia pola krystalicznego®. Pod
wplywem zmiany kierunku spinu, zmienia si¢ energia stanoéw orbitalnych jonu. Obnizenie tej
energii moze zostac zrealizowane przez spontaniczna deformacje otoczenia rozwazanego jonu,
lecz kosztem energii sprezystej materiatu. Bilans energetyczny miedzy obnizeniem energii jonow
magnetycznych a zwickszeniem energii sprezystej finalnie prowadzi do wystapienia zmian
rozmiaréw (Rys. 2.3 2)®®. Magnetostrykcja jest wigc zjawiskiem natury magneto-elastycznej:
odksztalcenie mechaniczne modyfikuje wlasnosci magnetyczne materialu i odwrotnie: zmiana
namagnesowania wplywa na sprezystos§¢ uktadu.

Miara efektu magnetostrykeji jest parametr, ktéry mozna przedstawi¢ jako stosunek zmiany
dtugosci do pierwotnej dtugosci w badanym kierunku (magnetostrykeja liniowa, rownanie 2.3),

lub analogicznie — zmiane objetosci podzielong przed poczatkowa objeto$¢ probki
(magnetostrykcja objetosciowa, réwnanie 2.4).
A =AL /L 2.3

W zaleznosci od materialu, pola magnetycznego czy kierunku krystalograficznego wzdiuz
ktorego przykladane jest pole magnetyczne (Rys. 2.2a) parametr A moze by¢ zaréwno dodatni,
jak 1 ujemny.

11
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Rys. 2.3 a) wizualizacja bilansu energetycznego krysztalu: Ei odpowiada energii materialu bez uwzglednienia
zjawiska magnetostrykgji, sprzezenie spin-orbita powoduje podwyzszenie energii ukladu w zwiazku ze zmiang
standéw energetycznych (ma na to réwniez wplyw pole krystaliczne wokét danego jonu; Es.o). Spontaniczna
deformacja materialu obniza energic ukladu kosztem energii sprezystosci (Es). b) Podsumowanie przyczyny
wystepowania zjawiska magnetostrykcji.

W wielu opracowaniach, w zaleznosci od przyjetej notacji, podawana jest wielko$¢ (3/2) ), ktéra
odzwierciedla wspolczynnik magnetyzacji nasycenia A, (réwnanie 2.5). Roéznica miedzy
krzywymi magnetostrykcji, wywolanymi magnesowaniem polem réwnoleglym 1 prostopadlym

wynosi 3/2 stalej magnetostrykcji nasycenia ™"

A=2/3(A-)p,) 2.5
gdzie: L. — wspolczynnik magnetostrykcji dla natezenia pola magnetycznego réwnoleglego do
naprezenia i A, — prostopadlego (Rys. 2.4). W ogdlnosci wspolezynnik liczbowy zalezy od
symettii sieci krystalicznej i warto$¢ 2/3 jest prawdziwa dla uktadu regularnego.

. Al A
L
3 Ie;z Ieg’z

L

Rys. 2.4 Magnesowanie polem réwnoleglym i prostopadlym do wywolywanego naprezenia daje rézne wartosci
6w naprezen przez anizotropie magnetokrystaliczna,

2.2 Struktura Fe-Ga

Do proceséw napylania magnetronowego Fe-Ga wykorzystano target o nominalnym sktadzie
FesiGay. Wybor ten nie jest przypadkowy, co wyjasnia Rys. 2.5 (opracowany na podstawie
pracy’), na ktoérym widoczna jest zalezno$é wspolczynnika magnetostrykeji w kierunku [100]
stopow FeiooGay 1 FeinoxAls kolejno w funkeji zawartosci galu 1 glinu. Widoczne zaleznosci na
wykresie odpowiadajg czterem prébkom. Oba materialy schtodzono w procesie wytwarzania

12



dwoma sposobami: czerwone kwadraty (Fe-Ga) i zielone trojkaty (Fe-Al) odpowiadaja sytuacji
zanurzenia probek po procesie nagrzewania w wodzie o temperaturze pokojowej (niebieskie
kotka dla Fe-Ga oraz zielone tréjkaty dla Fe-Al); czerwone kwadraty Fe-Ga i rézowe trojkaty
Fe-Al pochodza od probek chtodzonych z szybkoscia 600 °C/h. Warto zauwazy¢, ze sposéb
chlodzenia wydaje si¢ wplywaé na obecnos$é¢ poszczegdlnych faz w poczatkowej probece A2,
przez co rowniez na wspolczynnik magnetostrykcji. Stop Fe-Ga wykazuje wysoka
magnetostrykcje w dwoch obszarach: ok. 19% oraz ok. 26% zawartosci galu.
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Rys. 2.5 Wykres zalezno$ci wspotczynnika magnetostrykeji (3/2) hoo dla uktadéw Fe-Ga oraz Fe-Al wzdtuz
kierunku [100] dla dwéch ramp termicznych. Probki fazy A2 byty wygtrzewane i chtodzone z szybkoscia 600 °C/h
(niebieskie kotka dla Fe-Ga oraz zielone tréjkaty dla Fe-Al) lub schlodzone woda o temperaturze pokojowe;j
(czerwone kwadraty dla Fe-Ga oraz rézowe tréjkaty dla Fe-Al). Opracowano na podstawie zrédta’.

Uktad Zelazo-gal krystalizuje w kilku fazach krystalicznych, ktorych wystepowanie w zaleznosci
od warunkéw termicznych oraz skladu zwyczajowo okredla si¢ graficznie przy pomocy
diagraméw  fazowych. Rys. 2.6 a) przedstawia opracowanie zaczerpnigte 2z pracy
O. Kubaschewskiego z zepolem™ dla zakresu 18-34% koncentracji galu w zakresie 400-800
°C. Podane opracowanie zawiera dane o wystgpowaniu poszczeg6lnych faz Fe-Ga w danych
warunkach termicznych w okreslonym skladzie z uwzglednieniem informacji o stabilnosci. W
prawdopodobnie badanym zakresie 18-25% Ga, odczyta¢ mozna mozliwe wystepowanie faz:
A2, L12, D03 oraz DO019. Warto przyjrze¢ si¢ réwniez teoretycznemu wykresowi
sporzadzonemu przez M. Matyunina z zespolem”, ktéry przedstawia réznice miedzy energiami
struktur A2, .12, D03, D019 i B2 a minimum energetycznym danych struktur w zalezno$ci od
koncentracji galu w stopie Fe-Ga w 0K (Rys. 2.6 b)). Eo i Emin to kolejno energia stanu
podstawowego i energia korzystnej fazy. Wykres zostal podzielony na trzy obszary; w I Enia to
E)?, w II: ED% za§ w III: Ef'2. Autorzy artykulu zauwazaja, ze w regionie I (0 < x < 6,25%)
faza A2 jest najkorzystniejsza energetycznie, w czg¢éci Il (spodziewanej; 6,25 < x < 21,875%)
faza D03, za§ w zakresie koncentracji galu obszaru III (21,875 < x =< 31,25%) preferowana
energetycznie jest faza L.12.
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Rys. 2.6 a) Diagram fazowy stopu Fe-Ga sporzadzony na podstawie referencji’¥; b) wykres obliczonej réznicy
energii faz A2, D03, B2, .12 1 D019 w stosunku do struktur o minimalnej energii w funkcji koncentracji galu w
stopie FeiooGay, (x = 0-31,25%)7.

Biorac pod uwage, ze diagramy fazowe sporzadza si¢ dla warunkéw réwnowagi
termodynamicznej, sposob 1 historia obrobki termicznej materialu ma znaczenie, za$
przedstawione wnioski z obliczeni teoretycznych odpowiadaja temperaturze 0 K, w kontekscie
niniejszych badan wnioski dla stopu zelazo-gal beda traktowane jako wskazéwki i sugestie, nie
za$ jako rozstrzygajace dane.

Na podstawie Rys. 2.6 a) i b) wytypowano fazy A2, D03, L12 oraz D019 (Rys. 2.7) jako
najbardziej prawdopodobne do otrzymania, za§ w tabeli Tab. 2.1 zebrano podstawowe
informacje na ich temat.

Oznaczenie Uktad 76 Grupa Stech{ometna Porzadek
fazy krystalograficzny Struktura przestrzenna zwgzku magnetyczny
chemicznego
A2 regularny bee; do** Im-3m Fe,Gai ferromagnetyk’’
D03 regularny bcc; o* Fm-3m Fe;Ga ferromagnetyk®
L12 regularny fcc; o* Pm-3m Fe;Ga ferromagnetyk’”’
D019 heksagonalny hcp; o* P63/mmc Fe;Ga paramagnetyk’’

Tab. 2.1 Zestawienie wybranych faz krystalicznych ukladu Fe-Ga; * o — uporzadkowana (ang. ordered), ** do —
nieuporzadkowana (ang. disordered).

Okreslenie uporzadkowania faz D03, 112 oraz D019 odnosi si¢ do faktu, ze pozycje atomowe
zelaza 1 galu sg Scisle okreslone tworzac dwie podsieci. Z kolei w przypadku nieuporzadkowanej
fazy A2 atomy galu podstawiaja zelazo w losowy sposéb zapewniajac mozliwo$¢ ciaglej zmiany
skladu. Zjawisko magnetostrykcji wystepuje tylko w ferromagnetykach (ferrimagnetykach), wiec
rozwazajac zarowno diagram fazowy (Rys. 2.0), jak i Tab. 2.1 mozna zauwazy¢, ze spodziewane
zjawisko magnetostrykcji moze potencjalnie wystapi¢ w  strukturach regularnych
nieuporzadkowanej fazy bee A2 lub uporzadkowanych bee D03 oraz 1.12 fec.
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Rys. 2.7 Wybrane komorki elementarne faz Fe-Ga: A2, D03, .121 D019.

Nieuporzadkowana faza A2 wykazuje bardzo wysoki wspoélczynnik magnetostrykcji, poniewaz
wystepuja w niej nieuporzadkowane klastry galu, ktére prowadza do wzmacniania sprzezenia
odksztalcert z momentami magnetycznymi™®'. Raportowane jest, ze obecno$¢ fazy D03 wplywa
na obnizenie wlasnosci magnetostrykcyjnych ze wzgledu na zwigkszong anizotropig
magnetyczna i efekt ,,przypinania” $cian domenowych (ang. domain wall pinning effects)®, z kolei
112 wykazuje nizsza magnetostrykcje w poréwnaniu do A2 i D03%.

Poréwnujac uklad Galfenol (nazwa handlowa skladu FesGayy) do innych materialow
magnetostrykcyjnych, nalezy przytoczy¢ przyklad Terfenolu-D, bedacego stopem pierwiastkow
ziem rzadkich: terbu, dysprozu oraz zelaza: Tbo;DyosFes. Zgodnie z aktualng wiedza, jest to
material wykazujacy najwicksza magnetostrykcje w temperaturze pokojowej*™. Poza Galfenolem
(120-300 ppm) i Terfenolem-D (1000-3000 ppm), szeroko znanymi materialami o wlasnosciach
magnetostrykcyjnych sa stopy zelazo-kobaltu Fe-Co (80-140 ppm)®. Warto tez wspomnieé, ze
prowadzone sg badania nad modyfikowaniem Galfenolu poprzez wprowadzanie domieszek np.
niklu. Rzadko stosowanymi w tym kontekscie materiatami sa z kolei: Permendur (FesCoV; 60
ppm)®, czysty nikiel (<50 ppm), Permalloy-B (Fesss0 Ni; <30 ppm); czyste zelazo (<20 ppm),
Ferrosillicon (FesSi; <5 ppm) oraz Permalloy-C (<1 ppm)*”. Pod katem wlasnosci
magnetostrykcyjnych, Galfenol ustepuje jedynie Terfenelowi-D (lub modyfikacjom czystego
Galfenolu) a jednoczesnie jest prostym (dwuskladnikowym) tanim materialem, co czyni go
przystepnym pod katem ewentualnych wdrozen do praktycznych zastosowan w przyszlosci.

2.3 Przyczyna magnetostrykcji w Fe-Ga

Zagadnienie istnienia bardzo duzej magnetostrykcji w uktadzie zelazo-gal jest wciaz niejasne. Jak
opisano powyzej (podrozdzial 2.1), magnetostrykcja jest SciSle zwigzana z wlasciwo$ciami
magnetycznymi materiatu i dotyczy tylko ferromagnetykow (ferrimagnetykéw). Nieoczywistym
jest wiec, dlaczego po cze$ciowym podstawieniu atomow zelaza niemagnetycznymi atomami
galu w sieci ferromagnetycznego a-Fe (bcc) obserwowany jest znaczny wzrost wspotczynnika
magnetostrykcji Ao 0 ok. rzad wielkosci®™.

Na poczatku lat dwutysi¢cznych A. Clark z zespolem poswigcili si¢ badaniom nad uktadem Fe-
Ga i zaproponowali swoja teorie. Zauwazyli, ze skoro gal jest niemagnetycznym pierwiastkiem,
to cala magnetostrykcja Fe-Ga pochodzi od atoméw zelaza w rozcieniczonej galem strukturze
a-Fe (mowa tu konkretnie o fazie A2 Fe-Ga). Z powodu gwaltownego i nieliniowego wzrostu
wspolczynnika magnetostrykeji w funkcji koncentracji galu, Autorzy uwazaja, ze zjawisko nie
jest spowodowane konwencjonalnymi efektami magnetosprezystymi, lecz zalazkiem porzadku
krotkiego zasiggu i obecnos$cia asymetrycznych klasteréw atomoéw galu wzdiuz kierunku [100]
w strukturze bee . Wskazuja takze, ze uklad zelazo-gal (oraz zelazo-glin) nie wykazuje lub
wykazuje bardzo niewielkie zmiany wspotczynnika magnetostrykcji ze zmiana koncentracji galu
(glinu) wzdluz kierunku [111] (w przeciwienistwie do kierunku [100]). Przykladowo, dla
materialu o 13% zawartosci galu, A[100]=153 ppm, za$ A[111]=—16 ppm”'. Podsumowujac,
Autorzy podaja, ze silnie magnetostrykcyjny uklad Zelazo-gal jest anizotropowy™:
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Ponizej przytoczono kilka wybranych podej$é, ktore opisuje M. Petrik z zespolem™. Autorzy
pracy” wyznaczyli teotetyczna warto$¢ liniowej magnetostrykeji A[100] w opatciu o teorie
gestosci funkcjonatu, pokazujac, ze przewidywania dobrze odpowiadaja eksperymentom dla Fe-
Ga o wartosci galu do 12,5% 1 tlumaczac, ze za zjawisko odpowiada struktura elektronowa
stopu. W przypadkach, gdzie koncentracja galu jest wyzsza na zjawisko magnetostrykcji
znaczacy wplyw ma struktura stopu, o czym $wiadczy fakt zaleznodci A[100] od obrébki
termicznej”. Z kolei z obliczeri przedstawionych w artykule™ wynika, ze uporzadkowanie
wynikajace wylacznie z fazy B2 koreluje z wynikami eksperymentalnymi. Wystepowanie par
drugich najblizszych sasiadéw Ga-Ga <100>, co ma miejsce w strukturze B2, powoduje lokalng
anizotropi¢ magnetyczna oraz powstawanie defektow, co z kolei prowadzi do wysokiego
wspolezynnika magnetostrykcji”. Jak zauwazaja autorzy pracy’’, wedtug diagramu fazowego
faza B2 nie wystepuje w temperaturach ponizej Tc. Z drugiej strony, wyniki symulacji’ wskazuja,
ze przy koncentracji galu 19%, gtéwnie wystepujaca faza A2 moze ulec rozpadowi: A2 —
B2—D03. W stanie posrednim powstaja nanowydzielenia fazy B2 o rozmiarach rzedu 3—10 nm.
Jednakze, wysokorozdzielcze badania rentgenowskie (HR-XRD) wykonane dla hartowanych
probek o 19% zawartodci galu pokazuja brak takiego uporzadkowania krétkozasiggowego,
natomiast w probkach wolnochlodzonych obecne sa fazy A2 i D03”. Autorzy pracy™
przedstawili na probkach wolnochtodzonych, ze uporzadkowanie krétkiego zasiggu
charakterystyczne dla D03 moze wspolistnie¢ z uporzadkowaniem bliskozasiggowym typu B2.
Z kolei A. Khachaturyan i D. Viehland zaproponowali model teoretyczny tlumaczacy przyczyne
pojawienia si¢ nanodyspersji D0; w A2 dla Fe-Ga w kontek§cie magnetostrykcji™”. Zaktada on,
ze faza A2 w Fe-Ga dla 15<x<20 % at. galu, (zawarto$¢ ta wykazuje gigantyczng
magnetostrykcje) jest w rzeczywisto$ci nanodyspersja metastabilnych wydzielen fazy D0s; w
matrycy fazowej A2.

Podsumowujac, zagadnienie wystepowania magnetostrykcji w stopach Fe-Ga jest tematem
ztozonym 1 nie do konca zbadanym. Prezentowane sg rézne podejscia teoretyczne, jednak brak
jest spojnej teorii, ktoéra opisuje i thumaczy opisywane zjawisko.

Zagadnienie wyznaczania magnetostrykcji pojedynczych nanoobiektow nie jest trywialne,
poniewaz metody pomiarowe dla probek objetosciowych nie sa aplikowane dla pojedynczych
ND. Warto zauwazy¢, ze zmiana dtugosci 10-cio mikronowego ND z Fe-Ga wzdluz kierunku
[111] wynosi zaledwie 10 pm-153-10°=1,53 nm. Biorac pod uwage, ze w niniejszej pracy
dlugo$¢ ziaren otoczki jest wielokrotnie mniejsza niz 10 pum, spodziewane zmiany sa
odpowiednio mniejsze. Istnieja jednak prace pokazujace pomiary magnetostrykeji w skali nano.
Przykladowo, J.J. Park z zespolem'’ przedstawili metode wyznaczania magnetostrykcji za
pomoca mikroskopu AFM pojedynczych nanodrutéw Fe-Ga:Cu, zlozonych z naprzemiennie
utozonych warstw Fe-Ga i Cu. Do rozmieszczonych ND na siatce zostalo przylozone pole
magnetyczne skierowane wzdluz osi badanych obiektow, zas powstale odksztatcenie zostato
zmierzone mikroskopem AFM. Autorzy zauwazaja, ze wyznaczana zmiana rozmiaru ND jest
na granicy rozdzielczo$ci metody, jednak skorzystali z faktu, ze dtugi ND zamocowany z dwdch
stron moze si¢ wybrzuszy¢, co jest tatwiej mierzalne.
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Rozdziat 11

Techniki badawcze
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3. Techniki wytwarzania hybrydowych nanodrutéow

3.1 Karbotermalna synteza nanodrutéw ZnO

Technika karbotermalna (ang. carbothermal) nalezy do grupy chemicznego osadzania z fazy
gazowej, przy czym wyrdznia si¢ ona sposrdd pozostatych tym, ze opiera si¢ o redukcje tlenkow
metali (tutaj: cynku) wykorzystujac wegiel (grafit) jako czynnik redukujacy. Nastepnie, pary
cynku sa transportowane w rurze kwarcowej do podloza, gdzie nast¢puje proces utleniania. W
tym celu stosowane sa utleniajace gazy nosne, przewaznie mieszanka argonu z tlenem'”"™'". Rola
gazé6w CO/CO; byla w przesztosci podnoszona w pracach zwiazanych z objetosciowym

wzrostem ZnO technikami chemicznego osadzania z fazy gazowej'™*'*. Mikami et al. raportuja,
ze rola wegla jest ograniczona do termicznej redukcji ZnO zgodnie z réwnaniami:
00 © Zng+=O >
10 « Zng*>
S 2 2

Teotetyczne rozwazania Lewisa i Camerona'’™'" na temat utleniania gazowego cynku tlenkiem

wegla 1 dwutlenkiem wegla obejmuja nastepujacymi reakcjami:

ZngTCOQH<ZnOyt Cgy 36
CotCOxy < 2C0y >

Warto zwroci¢ uwagg, ze reakcje 3.1-3.7 przebiegaja w dwu kierunkach. Obliczenia Lewisa i
Camerona wskazuja, ze reakcja 3.5 jest znacznie bardziej prawdopodobna, niz pozostale.

W pracy'” G. Burshtein et al. przedstawili klasyczne uzycie techniki karbotermalnej jako metody
otrzymywania ND ZnO. Uklad grzewczy skladal si¢ z pieca rurowego podzielonego na trzy
strefy: $rodkowa — rozgrzana do 950 °C zawierala wsad do reakcji: masowo 1:1 ZnO:C oraz
dwie boczne o temperaturze 800 °C, z rozlokowanymi podtozami szafirowymi. Autorzy zwrdcili
uwage w swoich badaniach na wplyw gazéw nosnych (mieszanki Ar/H,/CO,/O;) na wlasnosci
otrzymanych nanoobiektéw, ze szczegdlnym uwzglednieniem skladu mieszanki gazéw i
szybkosci przepltywu. Wykazano, ze czynnik utleniajacy dostarczony do ukladu w formie gazu
nosnego znacznie poprawil wzrost ND, ale jednoczesnie zmienil reakcje redukcji wsadu. W
artykule zaproponowano reakcje chemiczne wystepujace w trakcie procesu, ktére odpowiadaja
za powstawanie w ukladzie gazowego cynku. W przypadku uzycia neutralnego gazu nos$nego
(argonu), pod wplywem temperatury (950 °C) grafit obecny we wsadzie redukuje staly tlenek
cynku (reakcje w obrebie wsadu) — reakcja 3.1

Jednakze, jesli w ukladzie jest obecny tlen z zewnatrz (jako skladnik gazu nosnego) pierwsza
zajdzie reakcja tlenu z grafitem, w wyniku czego powstanie czad 3.9:
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W takim przypadku rol¢ czynnika redukujacego pelni tlenek wegla (reakcja 3.2).
Podobnie, udzial wodoru zmienia genez¢ obecnosci par cynku w ukladzie:

ZHO(S)+H2(g) i Zl’l(g)+ Hzo(g) 3.9
Po etapie redukeji, pary Zn s3 utleniane albo przez czynniki utleniajace wytworzone na etapie
redukeji (par¢ wodna, dwutlenek wegla), albo przez tlen dodawany z zewnatrz.

Literatura w zakresie wzrostu ND ZnO réznymi wariantami techniki karbotermalnej jest
rozlegla. Wongchoosuk et al.''’ przedstawili prace, w ktorej za stale parametry proceséw przyjeli:
sktad gazu nosnego (Ar/Oy), ci$nienie i szybko$¢ przeptywu, typ katalizatora (Au) i podloza
(GaN 1 szafir) oraz geometri¢ uktadu. Zbadano wplyw réznej temperatury wsadu i podtoza na
morfologie. Yap Chin Chi et. al.'"! raportuja badania, w ramach kt6rych wyhodowali ND ZnO
na podiozu krzemowym pokrytym tlenkiem krzemu bez katalizatora. Czterogodzinny proces
odbywal si¢ w przeplywie azotu w kwarcowej rurze, za§ badana zmienng byla r6zna temperatura
proceséw: 700 °C, 800 °C, 900 °C i 1000 °C. Autorzy, powolujac sie réwniez na inne badania'™?,
zaproponowali reakcje 3.1 1 3.2 jako zrédlo gazowego cynku w ukladzie, ktéry to nastepnie jest
transportowany gazem nosnym do chlodniejszych regionéw pieca (w okolice podloza), gdzie
wystepuja reakcje 3.6 1 3.7. ND ZnO zaprezentowane w tej pracy sa losowo zorientowane i
splatane ze sobg, osadzone zaréwno na rurze kwarcowej, jak 1 podtozu. W artykule Seok Cheol
Choi et al."" poréwnuja dwie konfiguracje ukladéw do wzrostu ND ZnO: z podlozem
umieszczonym nad wsadem (odleglos¢ wsad-podioze: 4 mm) lub obok wsadu (7 cm). W
eksperymencie uzyto podlozy krzemowych pokrytych katalitycznym zlotem, w ukladzie
zastosowano gaz nosny (Ar/Oy), zakres temperatur ustalono na 700-900 °C. Uktad rozgrzano
do zadanej temperatury z szybkoscig 5 °C/min, nastgpnie przez 1 h trwalo wygrzewanie, po
czym grzalki pieca zostaly wylaczone i uklad osiagnal temperature pokojowa. W rezultacie
autorzy otrzymali struktury ZnO o bardzo rozbudowanej morfologii: wstazki, blaszki, splatane
ND o zréznicowanej grubosci. Zlozong morfologi¢ nanostruktur tlenku cynku zaprezentowali
rowniez B. D. Yao et al.'”, ktérzy w swoich badaniach nie uzywali katalizatora. Czynnikiem
wyrozniajacym badania zaprezentowane w ich pracy byl specyficzny uklad wzrostu. Autorzy
uzyli polotwartej rury kwarcowej. W zamknietym kocu umiescili wsad (ZnO:C molowo 1:1),
za$ drugi koniec rury pozostal otwarty. Piec zostal rozgrzany do 1100 °C, przy czym gradient
temperatury migdzy konicami rury mial warto§¢ ok. 600 °C. Proces trwal 30 min, po czym uklad
wystygl do temperatury pokojowej. Produkty reakcji (nanoobiekty ZnO) osadzone byly na
wewnetrznej Scianie ruty, przy otwartym koncu. Artykul'* przedstawia propozycje metody
szybkiego (5 min) wytwarzania duzej, masowej ilo§ci ND ZnO. Uzyto podiozy krzemowych,
za$ gazem no$nym byla mieszanka azotu 1 powietrza. W wyniku tak przeprowadzonego procesu
autorzy otrzymali losowo zorientowane ND ZnO o $redniej dtugosci 1,8 um 1 §rednicy 35 nm.
Dongshan Yu et al. przedstawili prace, w ktorej zastosowali technike karbotermalna z uzyciem
tlenku cyny domieszkowanego fluorem (FTO) jako podloza, bez uzycia katalizatorow.
Temperatura FTO wynosita 300 °C, zas wsad ZnO:C wagowo 1:1 byl rozgrzany do 900-950°C.
Zastosowano uklad podwéjnych rur kwarcowych (Srednice 50 mm i 10 mm), podloze bylo
umieszczone rownolegle wzgledem wsadu oraz wprowadzono przeplyw argonu. Otrzymano w
ten sposob ND ZnO o srednicach 20-80 nm, dlugosci do 6 pm 1 gestosci takiej, ze odstep
migdzy kolejnymi ND byt mniejszy niz 40 nm.

W ramach niniejszej pracy zmodyfikowano klasyczna technike karbotermalna poprzez zmiany
konfiguracji ukladu wzrostu, co mialo przetozenie na bardzo dobra jako§é¢ otrzymanego
materiatu (rozdziat 5).
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3.2 Techniki otrzymywania otoczki Fe-Ga: osadzanie
magnetronowe

Osadzanie magnetronowe (ang. magnetron sputtering) jest technika depozycji warstw z grupy
tizycznego osadzania z fazy gazowej. Schemat napylarki magnetronowej zostal zamieszczony na
Rys. 3.1 a), ktérej glownymi elementami sa: komora wysokiej prézni (w przypadku
prezentowanych badad: 5-107 mbar); obrotowy manipulator z wymiennymi no§nikami podtozy
oraz magnetron z ukladem magnetycznym i targetem (materiatem Zrédlowym) zamontowanym
na katodzie. Idea procesu przedstawiona zostala na Rys. 3.1 b): do komory prézniowej
wprowadzany jest gaz, zwykle argon. Generowane jest wysokie napiecie miedzy katoda
magnetronu a jego uziemiong oslong, aby wytworzy¢ plazme z pierwotnie obojetnego gazu.
Woéwczas dochodzi do zderzen dodatnio naladowanych jonéw argonu z plazmy z ujemnie
naladowanym materialem Zrédlowym. Jesli kolizje jonéw prowadza do uderzen z energig
wystarczajaco duza, aby pokonaé barier¢ energii wiazania na powierzchni targetu, molekuly
materiatu zrédlowego zostaja uwolnione. ,,\Wybite” czastki targetu osiadaja na podlozu tworzac
wzrastajaca strukture. Dzigki zastosowaniu magneséw jako zrédla silnego pola magnetycznego,
elektrony obecne w plazmie w wyniku jonizacji argonu sa zatrzymywane w poblizu targetu, a
wytwarzana plazma jest gesta.

Warto zwréci¢ uwage, ze stolik z podlozem posiada mozliwos$¢ wiaczenia obrotéw. W
przypadku wzrostu otoczek na rdzeniach ND wlaczenie funkcji obrotéw stolika powoduje
réwnomierne przestrzennie osadzanie materialu otoczki (cala otoczka, ang. full shell), zas brak
obrotéw skutkuje wzrostem otoczki tylko od strony zrédla, poniewaz pozostale sciany ND sa
zastonigte (polotoczka, ang. half shell).
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Rys. 3.1 Schematy ilustrujace zasade dzialania techniki magnetronowego osadzania: a) gtéwne elementy komory
(opracowano na podstawie rysunku zaczerpnigtego z pracy!!®) oraz b) idea procesu wzrostu matetiatu przy uzyciu
techniki osadzania magnetronowego (opracowano na podstawie grafiki pochodzacej z artykutu!!9).

W przypadku omawianych w rozprawie eksperymentéw, napylarka zostala wyposazona w dwa
targety, co umozliwilo hodowanie otoczki ze stopu zelazo-gal, ale réwniez nalozenie cienkiej
(kilkunanometrowej) warstwy zabezpieczajacej przed tlenem z powietrza — przykrywki. W
zaleznosci od procesu, stosowano przykrywki platynowe lub glinowe.

W wyniku rozpylania, ktére polega na usuwaniu materialu Zrédlowego =z targetu
wysokoenergetycznymi jonami w wyniku zderzen, a nastepnie jego osadzaniu na podlozu,
otrzymuje si¢ jednorodny film. Nie oczekuje si¢ tu epitaksji i nie otrzymuje si¢ cienkiej warstwy
krysztalu dopasowanego do podloza, lecz na ogél warstwy polikrystaliczne lub amorficzne (w
zaleznosci od materiatu). Wynika to ze znacznie nizszej energii rozpylanych katodowo atomoéw,
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niz w napylarkach termicznych, czy MBE. Technika osadzania magnetronowego z uzyciem
jednego targetu, ktérego skiad jest okreslony daje waskie spektrum mozliwosci w kontekscie
zmian skladu wytwarzanej warstwy. Jednocze$nie warto nadmienié, ze istniejg uklady
wielomagnetronowe do tzw. co-sputteringu, gdzie mozliwe jest otrzymywanie stopow o dowolnym
skladzie przy zastosowaniu (co najmniej) dwoch targetow czystych pierwiastkow.
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4. Techniki charakteryzacji nanodrutéw

4.1 Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa

4.1.1 TEM - zarys techniki

W 1924 roku w swojej rozprawie doktorskiej Louis de Broglie przedstawil koncept dualizmu
korpuskularno-falowego materii, w tym istnienia fal stowarzyszonych z czastkami, np.
elektronami. Niedlugo poézniej, w 1931 roku, Max Knoll i Ernst Ruska zaproponowali prototyp
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM), dokonujac rewolucji w dziedzinie
mikroskopii. W celu zobrazowania zasadniczych r6znic miedzy mikroskopia elektronowa, w tym
TEM, a starsza mikroskopia opartg na §wietle widzialnym, przyblizajac znaczenie okrycia, nalezy
rozwingé termin rozdzielczodci. Zaznaczmy najpierw, ze potocznie termin ,,mikroskop
optyczny” odnosi si¢ do urzadzenia, ktérego zasada dzialania oparta jest o obrazowanie
$wiatlem z zakresu widzialnego. Nie jest to precyzyjny termin, poniewaz zasady optyki dotycza
kazdego mikroskopu. Zagadnienie rozdzielczosci w kontekscie TEM jest ztozone, odnosi si¢ do
kompromisu migdzy aberracjami a dyfrakcja, jednak na potrzeby ideologicznego poréwnania z
mikroskopem optycznym, mozna podejs¢ do tego zagadnienia w rozumieniu kryterium
Rayleigh’a. Dla urzadzen optycznych okresla ono najmniejsza odleglto$¢ miedzy dwoma
rozréznialnymi punktami:
_ 0.82x 4.1
sinf3 = A

gdzie: 3 — minimalny kat miedzy promieniami, tworzacy obraz rozréznialnych punktow, A —
dlugos¢ fali, A — $rednica apertury obiektywu.

7. zaleznodci 4.1 wynika, ze aby osiagnac¢ lepsza rozdzielczo$¢, nalezy uzy¢ krotszej fali
obrazujacej, lecz z uwagi na okreslony zakres swiatta widzialnego, pojawia si¢ nieprzekraczalny

limit. Powracajac do hipotezy de Broglie’a, dtugos¢ fali stowarzyszonej z elektronem dana jest
wzorem:

h 4.2

gdzie: A — dlugos¢ fali materii, h — stata Planck’a, p — ped elektronu.

Z uwagi na fakt, ze elektrony w TEM sq przyspieszane do predkosci relatywistycznych, nalezy
whnie$¢ poprawke do wzoru 4.2:

h h 4.3

eU
\/2 oeU( 2m0c2)

gdzie: A — dlugos¢ fali materii, h — stala Planck’a, mo — masa spoczynkowa elektronu, e — tadunek
elektronu, U — napiecie przyspieszajace, ¢ — predkos¢ swiatla w prézai.

Dla poprawienia rozdzielczosci pozadana jest jak najkrotsza dtugosc fali elektronowej, ktora jest
odwrotnie proporcjonalna do pedu, a co za tym idzie w przypadku relatywistycznych
naladowanych czastek przyspieszanych polem elektrycznym, réwniez do napiecia
przyspieszajacego (réwnanie 4.3). Prawdziwa jest zatem zalezno$¢, ze czym wicksze napiecie
przyspieszajace elektrony, tym krétsza fala materii z nimi stowarzyszona. Wspolczesne
mikroskopy TEM daja mozliwo$¢ stosowania wysokiego napigcia przyspieszajacego: 100-300
kV, co odpowiada dtugosci fali elektronow wiazki rzedu pikometréw. Odnoszac si¢ do analogii
optycznego kryterium Rayleigha, teoretyczna rozdzielczo§¢ TEM moglaby wynosi¢ pikometry
(ponizej rozmiaréw atomowych). W rzeczywistodci, rozdzielczos¢ TEM jest ograniczona
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aberracjami, co zostanie rozwinicte w dalszej czesci pracy. Niepewnos§¢ pomiarowa w
przedstawianych badaniach TEM jest trudna do precyzyjnego wyznaczenia, aczkolwiek zostala
oszacowana na ok. 1%.

4.1.2 Odziatywanie elektronéw z materia

Podczas wykonywania badania TEM, wiazka elektronowa przeswietla cienkq probke (zazwyczaj
grubos¢ < 100 nm) oddziatujac z nia. Gdy wiazka przeswietla preparat, maja miejsce réznego
rodzaju oddzialywania (Rys. 4.1 a), ktoére mozna podzieli¢ na dwie grupy: elastyczne (zmieniony
ped, zachowana energia) 1 nieelastyczne (niezachowana energia) rozpraszanie wigzki. Elastyczne
rozpraszanie elektronéw zachodzi poprzez oddzialywanie elektrostatyczne 2z atomami
preparatu, w zwigzku z tym zawiera informacje strukturalne. Elektrony z wiazki pierwotnej moga
réwniez nie zosta¢ rozproszone w ogole i taki przypadek dotyczy wickszosci elektronéw (dla
probek o grubosci kilkudziesigciu nm). Ponadto, elektrony oddzialujace nieelastycznie
powoduja emisj¢ promieniowania rentgenowskiego, ktoére jest sygnalem zrédlowym w
pomiarach EDS. Elektrony wstecznie rozproszone (BSE), wtorne (SE), czy Auger, ale takze
energia w postaci $wiatla widzialnego (fotony), sa wykorzystywane takze w innych technikach
niz TEM, gdzie wzbudzenie materii wiazks elektronowq stuzy do analizy preparatu, takich jak
SEM, czy CL (ang. cathodoluminescence — katodoluminescencja), cho¢ warto zaznaczy¢, ze
rozwijane sa metody badawcze polegajace na wykonywaniu pomiaréw CL réowniez w TEM.

X-ray
BSE
swiatlo widzialne

(CL)

X-ray
(EDS)

a) b) o @BSE _ ¢
A [} e ‘

elektrony Auger EBIC
SE preparat
i
I
r. elastyczne !
(dytrakcja) :
elektrony | o]
NI : » r. elastyczne r. nieelastyczne
r. nicelastyczne nierozproszone ? ’
Lot O elektrony z wiazki

. elektrony wstecznie rozproszone (BSE)
. elektrony atomu z preparatu
. elektrony wtorne (SE)

Rys. 4.1. Pogladowy rysunek ilustrujacy oddzialywania wiazki elektronowej z materia: a) ujecie zagadnienia
przedstawiajac wiazke jako fale materii, zas preparat jako kontinuum; b) spojrzenie na problem jako oddzialywanie
elektronéw — czastek z atomami preparatu. Rysunek a) przygotowano w oparciu o zrédto!!7, zas b) — o prace!!s.

Powyzszy opis odnosi si¢ do obrazu wigzki jako fali materii a preparat traktowany jest w
przyblizeniu jako osrodek ciagly. Innym spojrzeniem jest podejscie do badanej materii jako
zbioru atoméw w interakcji z czastkami (elektronami). Wowczas adekwatny jest Rys. 4.1 b):
zielong strzatka zaznaczone sa elektrony nierozproszone (transmitowane przez preparat bez
oddzialywania); czerwonga elektrony wstecznie rozproszone w wyniku oddzialywania
elastycznego, w widoczny sposéb zmieniajac kierunek (ped). Rozpraszanie nieelastyczne
(granatowa strzatka) ma miejsce, kiedy w wyniku interakcji elektronu z wiazki czes¢ energii
kinetycznej zostanie przekazana elektronowi z atomu preparatu, dochodzi do emisji elektronéw
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wtornych wypromieniowania lub kwantu energii (promieniowanie X-Ray) — strzalki rézowa i
niebieska.

Rozpraszanie elastyczne, z natury koherentne to podstawowy rodzaj rozpraszania, ktéry
znajduje zastosowanie w obrazowaniu TEM. W szczegdlnosci, w obrazowaniu w jasnym polu
(BY — bright field) do tworzenia obrazu stosowane sg nierozproszone elektrony, ktore
odpowiadaja zerowemu refleksowi oraz w ciemnym polu (DF — dark field), gdzie obraz powstaje
w oparciu o rozproszone elektrony (wiazke lub wiazki dyfrakcyjne wyzszych rzedow). Obraz
HRTEM z kolei jest tworzony przez elastycznie rozproszone elektrony zaréwno zerowego jak 1
wyzszych rzedow.

Rozpraszanie elastyczne, nickoherentne (w rozumieniu zmiany toru elektronu bez strat energii
na jadrze atomowym) mozna opisac¢ za pomoca modelu rozpraszania Rutherforda. Zaklada on,
ze w wyniku oddzialywania elektrostatycznego elektronu (z wiazki) z dodatnim jadrem atomu
probki nastepuje rozpraszanie, ktérego przekrdj czynny o (zwigzany z prawdopodobiefistwem
rozproszenia) maleje bardzo szybko z rosnacym katem 6 i z kwadratem energii kinetycznej E
wiazki, za$ jest proporcjonalny do kwadratu liczby atomowej Z:

72 4.4

Rozpraszanie Rutherforda pelni istotng rolg¢ w obrazowaniu STEM dla duzych katéw, w
szczegolnosci obrazowaniu HAADF, poniewaz pierwiastki o wigkszej liczbie atomowej Z silniej
rozpraszaja wiazke dajac kontrast masowy.

TDS (ang. Thermal Diffuse Scattering) to zjawisko rozpraszania na fononach, zalezne od
temperatury, nickoherentne i na ogé! nieelastyczne. Jest stabiej zalezne od kata, niz rozpraszanie
Rutherforda, wigc jest bardziej widoczne w nizszych katach obrazowania, np. na ADF. Objawia
si¢ jako szumy. Jest zrédlem linii Kikuchiego (Rys. 4.8 c).

Rozpraszanie nieelastyczne znajduje zastosowanie w analizach chemicznych EELS oraz EDX 1
pochodzi od wzbudzenia probki Polega ono na wzbudzeniach wigzka elektronow, ktore
mozemy podzieli¢ na rézne zakresy energetyczne: fononéw: < 0,1 eV; plazmonéw: 5-30 eV;
elektronéw walencyjnych: 10-50 eV oraz rdzeniowe: < 5000 eV.

4.1.3 Obrazowanie wigzka rownolegla TEM — przestrzen rzeczywista

Podczas obrazowania TEM réwnolegla wiazka, fala elektronowa jest formowana przez uklad
optyczny w taki sposob, aby byla jak najbardziej plaska oraz koherentna energetycznie i fazowo.
W wyniku oddzialywania wiazki z preparatem, gdy elektrony znajdujg sie¢ w wewnetrznym polu
elektrycznym materiatu, zmianie ulega faza fal ugictych elektronéw. W zwigzku z tym, w
przypadku obrazu TEM méwimy o kontrascie fazowym. Zgodnie z zasada Huygensa, kazdy
punkt ugictej fali staje si¢ Zrodtem nowej fali kulistej. W rozwazanym ukladzie, fale elektronowe
ulegaja ugieciu na centrach rozpraszajacych — atomach, a nastgpnie interferuja, co zostalo
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ideowo pokazane na Rys. 4.2 a). Kolejne rzedy konstruktywnie interferujacych fal znajduja
odzwierciedlenie w tworzeniu obrazu dyfrakcyjnego (Rys. 4.2 b).

a)Incident electron plane wave

. L.Agon}:s t .

,[,-3"‘ order

Rys. 4.2 a) Schemat rozpraszania wiazki na preparacie i zachodzenia interferencji probka w wyniku czego
powstaje obraz dyfrakcyjny b). Obrazy zaadoptowano ze Zrédet 119120,

Interpretacja wysokorozdzielczych obrazéw (HRTEM) jest zlozonym procesem, poniewaz
widoczny wzor interferencyjny silnie zalezy od grubosci preparatu i rozogniskowania, czyli
polozenia plaszczyzny obrazu wzgledem tylnej plaszczyzny preparatu. Ponadto, uktad optyczny
mikroskopu nie jest idealny, co wprowadza zaburzenia do obrazu (aberracje), ktére zbiorczo
opisywane sg funkcja transferu (ang. Transfer Function, T) zmieniajaca amplitude 1 faze fali
padajacej @o(r):

('Pobmz (t) - ('PO(r)T(r) = (.po(t) A(r)eie@ 4.5

7 uwagi na fakt, ze absorpcja w cienkich préobkach jest znikoma dobrym przyblizeniem jest
przyjecie, ze zmiany amplitudowe sa zaniedbywalne. Mowa wowczas o funkcji przenoszenia
kontrastu CFT (ang. Contrast Function Transfer). Funkcja falowa elektronéw tworzacych obraz w
matematycznym sensie jest splotem fali padajacej oraz CFT 1 jest trudna do wyznaczenia w
przestrzeni rzeczywistej. Po skorzystaniu z warunku, ze transformata Fouriera (FT, ang. Fourier
Transform) ze splotu funkcji to iloczyn ich transformat, co stanowi znaczne ulatwienie, CFT
wyznacza si¢ w przestrzeni pedoéw CFT(q). Wéwcezas funkcja falowa po przejsciu przez uklad
soczewek mikroskopu ma postac:

('Pobmz (r) - FT_1 {(‘Po (C])CFT(C])} 4.6

Accelerating voltage: 200 kV
Cc: 1.1 mm

Energy spread of electron source: 1.0 eV
Angular spread of incident electron: 5x10rad

[1.00)* [0.30)"* [0.20)"

: (om) !

Rys. 4.3 Przykladowa funkcja obwiedni (ciagla linia) thumigca kontrast fazowy wprowadzajac wraz ze wzrostem
czestotliwosci, obraz zapozyczono ze zrédial?!.
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Aby wyznaczy¢ funkcje falows na obrazie (rejestrowana jest amplituda tejze) nalezy wyznaczy¢
CFT:

CFT(q) = F(q)sin (g Clg'-ntfi?) 47

gdzie: Cs — aberracja sferyczna, A —dtugos¢ fali, E(q) — funkcja obwiedni, tzw. ,,envelope”.

Funkcja E(q) odzwierciedla tlumienie w zakresie duzych wartosci q, co jest zwigzane z dwoma
gléwnymi czynnikami: tlumieniem przestrzennym (ang. spacial envelope function) oraz czasowym
(ang. temporal envelope function). Pierwszy z nich jest zwiazany m.in. z dyspersja energetyczng zrodla
(aberracja chromatyczna Cc), za$ drugi z np. niestabilno$cia czasowgq zrédla. Rys. 4.3 pokazano
przykladowy wplyw funkcji E(q) na tlumienie czg¢stotliwosci. Im wyzsza warto$¢ E(q), tym
wiecej informacji zostaje przeniesionych, za§ czym bardziej E(q) zbliza si¢ do zera, tym wigce;j
informacji jest utraconych. Mozna zauwazy¢, ze czym wyzsza warto§¢ czestotliwosci ¢, tym
mniejszy jest udzial fal tworzacych obraz.

Zgodnie z twierdzeniem Otto Scherzera z 1936 roku'”, nie jest mozliwe uzyskanie obrazu

pozbawionego aberracji sferycznych Cs i chromatycznych Cc, co ogranicza rozdzielczo$é
obrazowania. Scherzer rozwiazal réwnania Laplace’a dla potencjaléow elektromagnetycznych
przy zalozeniu, ze potencjaly te s osiowo-symetryczne 1 statyczne oraz brak jest fadunkow
przestrzennych. Wysnul wniosek, ze nie jest mozliwe zniwelowanie aberracji sferycznych za
pomoca soczewek o symetrii osiowej. Komercyjny korektor aberracji sferycznej (oraz
pozostalych aberracji III rzedu) zostal wdrozony m.in. przez CEOS, w oparciu o uprzednio
przedstawiony prototyp Haralda Rose i Maximiliana Haidera'”. W najprostszym przypadku, idea
niwelowania aberracji III rzedu jest mozliwa przez dwukrotne znieksztalcenie wiazki wzdiuz
kierunku y (wéwczas poprawiona zostaje aberracja wzdluz x), nastepnie znieksztalcenie wzdtuz
x (poprawa jakosci wigzki wzdluz y) przez obrécong soczewke o 90°. Najsilniejszy wplyw na
deformacje w soczewce obiektywu ma aberracja sferyczna, poniewaz wowczas porzadne jest
stosowanie jak najwigkszych apertur przy niewielkim polu widzenia. W Tab. 4.1 zebrano

podstawowe rodzaje aberracji w oparciu o zrodto™.

symbol A1 C1 Az Bz C3 (Cs) A3 S3
2-fold 3-fold spherical 4-fold star
nazwa . . focus . . coma . . . .
astigmatism astigmatism aberration = astigmatism | aberration
rzad I I 11 11 111 111 111

Tab. 4.1 Aberracje obrazu mikroskopowego (do III rzedu).

Mikroskop Titan w IF PAN zostal wyposazony w system automatycznej korekcji obrazu (Image
Corrector CEOS). Z punktu widzenia operatora, uzycie korektora obrazu wigze si¢ z
wykonywaniem iteracyjnie serii nachylen wiazki pod réznymi katami i analizy przez algorytm
ksztaltu transformaty Fouriera (Tableau).

Interpretacja obrazu HRTEM wymaga poréwnania z zasymulowanym obrazem np. metoda
Multislice, co umozliwia odwzorowanie warunkéw rzutujacych na finalny kontrast. Nalezy
wowezas uwzglednic funkcje transferu, aby mozliwie wiernie odtworzy¢ warunki eksperymentu.
Wynik stanowi obraz badanej struktury w funkcji rozogniskowania i grubosci preparatu, co
pozwala na poréwnanie eksperymentu z symulacja, a w konsekwencji prawidlows interpretacje.

4.1.4 Obrazowanie wigzka ré6wnoleglta TEM — przestrzen odwrotna

Rys. 4.4 panel a) przedstawia zasad¢ tworzenia obrazu rzeczywistego, zas$ b) — dyfrakcyjnego. W
pierwszym przypadku, po przej$ciu promieni przez soczewke obiektywu, uzyta jest przestona
obiektywu. Obraz TEM powstaje w ten sposob, ze dany punkt na tworzonym obrazie
odpowiada promieniom rozproszonym z jednego punktu w preparacie, pod dowolnym katem.
W przypadku obrazowania dyfrakcyjnego stosowana jest przestona selekcyjna (SA, ang. Selected
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Aprea) za$ obraz powstaje przez skupienie do punktu promieni ugietych pod tym samym katem
z calej o$wietlanej czesci preparatu.

a)  tryb obrazowy b)  tryb dyfrakcyjny

dzialo elektronowe

system soczewek kondensora 1 —
— — przestona kondensora - -

preparat

soczewka obiektywu
przestona obiektywu

[ obraz rzeczywisty przestona SA

soczewka posrednia
[T obraz rzeczywisty

Y soczewka projekteyjnac {

ekran

[1I obraz rzeczywisty
Rys. 4.4 Idea tworzenia obrazu: a) rzeczywistego i b) dyfrakcyjnego w TEM; przygotowano w opatciu o zrédlo!?5.

Podczas obrazowania TEM wystepuja dwa rodzaje dyfrakcji: Fraunhofera 1 Fresnela. Dyfrakcja
Fraunhofera wystepuje w przyblizeniu ,,dalekiego pola” i powstaje w duzej odlegtosci od
preparatu, typowo kilkudziesieciu centymetréw. Niesie ona informacje strukturalne, ktore sa
rejestrowane na obrazie dyfrakcyjnym. Opis matematyczny dyfrakcji fali plaskiej na siatce
atomowej mozna opisa¢ transformata Fouriera. Dyfrakcja Fresnela, zwana takze dyfrakcja
,,bliskiego pola” zachodzi bezposrednio w obszarze za tylna plaszczyzna preparatu. Szczegdlnie
wyraznie jest widoczna w obrazie rzeczywistym jako sekwencyjna zmiana kontrastu np. na
brzegu probki nad préznia. Wynika to z faktu, ze fala przechodzac przez preparat doznaje
zmiany fazy poprzez przejscie przez pole elektryczne materiatu, za$ przechodzac przez préznie
— nie. Nalozenie przesunigtych w fazie fal powoduje wystapienie prazkéw Fresnela, przy czym
ich iloé¢ 1 kontrast zalezy od rozogniskowania wiazki (Rys. 4.5).

Pojawienie si¢ jasnego prazka po wewnetrznej stronie preparatu wskazuje na under focus, czyli
polozenie plaszczyzny przedmiotowej pod preparatem, zas ciemny prazek na zewnatrz na over
Jocus, gdy plaszczyzna przedmiotowa jest zogniskowana ponad nim. W przypadku
zogniskowania na krawedzi (i focus) prazki nie sa widoczne.
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under focused focused over focused

Rys. 4.5 Obraz TEM otworu w btonce weglowej, na przykiadzie ktérej pokazany zostal wplyw ogniskowania
wigzki na powstawanie prazkéw Fresnela. Obraz zaczerpnigto ze zrédtal?.

Krysztal opisuja dwie sieci, ktore sg ze soba stowarzyszone: rzeczywista (w przestrzeni polozen
r) oraz odwrotng (w przestrzeni wektoréw falowych q). Matematyczne przejscie pomiedzy tymi
reprezentacjami realizowane jest poprzez transformate Fouriera FT oraz transformate odwrotna
Fouriera FT™":

FT(@ = J, () ds FT ()= [, FT(@e ™ dq +8

f(r) — funkcja amplitudy obiektu zalezna od polozenia r.
Nalezy podkresli¢, ze funkcja opisujaca obraz dyfrakcyjny teoretycznego krysztalu FT(q) jest

funkcja zespolona, zas na obrazie rejestrowany jest jedynie kwadrat amplitudy z utratg informacji
o fazie.

Réwnanie 4.9 opisuje wartos¢ FT jako iloczyn trzech ciagéw delt Diraca dla kazdej z osi uktadu
krystalograficznego (a,b,c) — reprezentacji plaszczyzn w przestrzeni odwrotnej odleglych od
siebie kolejno o 2n/a, 2n/b i 2n/c. Watrto$¢ FT jest rézna od zera, tylko gdy wszystkie
plaszczyzny si¢ przecinaja. Te punkty nazywane sa wezlami sieci odwrotnej.

FT(q)| = Z 5(Aq-a—2hr)- Z 5(Aq-b—2kn) Z 5(Aqrc—21r)
q q q
Réwnanie 4.9 przyjmuje wartosci rézne od zera, tylko jesli spetnione sa warunki Lauego:
Aqra = 2rh,
Aqb = 27k, 4.10
Aq-c = 2nl
Wektor Hiu (réwnanie 4.11) okresla wartos¢ 1 kierunek wektora réznicy falowej Aq.

H, =ha +kb +lc" 411
gdzie a*, b¥, c* —wektory sieci odwrotnej.

4.9

Dtugos¢ wektora | Huu| jest réwna odwrotnosci odleglosci miedzyplaszczyznowych du:

| Hpg | =210/ dyg 12
Oraz |Hyu| jest prostopadly do plaszczyzny (hkl) w przestrzeni rzeczywistej. Warunek
dyfrakcyjny jest spelniony, gdy Hua = Aq. Mozna to zwizualizowaé za pomoca sfery Ewalda,
czyli zbioru punktéw oddalonych o dlugo$¢ wektora falowego wiazki elektronowej od punktu
zerowego ukladu wspolrzednych sieci odwrotnej, a zatem wszystkich wektorow falowych
elektronow rozproszonych elastycznie. (Rys. 4.6).
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Rys. 4.6 Koncepcja sfery Ewalda. qo — wigzka pierwotna, q — wiazka ugieta, H — wektor sieci odwrotne;.
Zaczerpnigto ze zrodtal?’.

Sfera Ewalda jest graficznym konceptem przedstawiajacym zalezno$é, ze spelnienie réwnania
Lauego oznacza, ze dany wezel sieci odwrotnej ma niezerows intensywno$¢ — wowczas sfera
przecina wezel sieci odwrotnej. Na dyfrakcji pojawiajq si¢ grupy pierscieni — stref Lauego:
ZOLZ/FOLZ/SOLZ... (Zero/First/Second Order Laue Zone...) i zalezna od indeksu Millera
wzdluz kierunku padania wiazki. Mozna zauwazy¢ takze, ze gdyby wezly sieci odwrotnej istotnie
byly punktowe, strefy L.auego powinny by¢ bardzo waskie, a sfera Ewalda przecina¢ pojedyncze
plaszczyzny. W rzeczywistosci, wezly sieci sq wydluzone (tzw. ,,relrod”), co jest spowodowane
ograniczong gruboscia preparatu (Rys. 4.7 prawy goérny panel). Sfera Ewalda ma promien
wynoszacy 1/, czyli zalezy od napigcia przyspieszajacego elektrony. Przez fakt, ze dlugosé fali
w TEM jest bardzo mata w poréwnaniu z odleglo§ciami migdzyatomowymi, sfera Ewalda ma
duzy promien, dzigki czemu przecina wiele wezléw sieci odwrotnej. Na obrazie dyfrakcyjnym
widoczne s3 (mniej jasne) refleksy réwniez pomigdzy okregami Lauego, co wynika z rozmycia
reflekséw braggowskich. Nachylanie krysztatu nie oddzialuje na sfere, poniewaz jest ona zalezna
wylacznie od wiazki padajacej, jednak zmienia si¢ wowczas jej przecigcie z siecig odwrotng. Dla
niewielkich (kilkustopniowych) dezorientacji krysztalu widoczne jest przesuniecie srodka okregu
Lauego wzgledem wigzki nieugictej powodujac niesymetryczna intensywnos$¢ reflekséow, co
przedstawia Rys. 4.8 a 1 b. W teorii, w przypadku zorientowanego monokrysztatu, ZOLZ ma
promien o wartosci zero, ktory si¢ pokrywa z wigzka pierwotng. Ponadto, ZOLZ odzwierciedla
dezorientacje krysztalu: rozmiar okregu niesie informacje o tym, jak bardzo prébka jest
odchylona od bieguna (ang. zone axis). Obraz z Rys. 4.8 b powstal przez pochylenie krysztatu
szafiru o kat 0,1° o 1-0,9° B wzgledem orientacji na Rys. 4.8 a.

Rys. 4.8 Obraz dyfrakcyjny a) zorientowanego i b) zdezorientowanego monokrysztatu szafiru. Linie Kikuchiego
wskazuja biegun krysztalu bedacy w srodku ZOLZ. ¢) Obraz dyfrakcyjny ilustrujacy linie Kikuchiego ze wskazana
para pasm pochodzacymi od jednej plaszczyznami (zaznaczone strzatkami). Obraz z panelu c) zaczerpnigto ze
zr6dtal?s,
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Waznym zagadnieniem zwiazanym z dyfrakcja elektronowa sa linie Kikuchi (Rys. 4.8 c).
Powstaja one w wyniku sekwencji rozpraszania nieelastycznego, a nastepnie elastycznego.
Poczatkowo, elektron z wigzki pierwotnej rozprasza si¢ ze strata energii np. na rzecz wzbudzenia
fononéw. Moze on ponownie oddzialywa¢ z prébka i ulec rozproszeniu elastycznemu na
plaszczyznach krysztalu. W obrazie falowym tego zjawiska po pierwszym ugieciu fali
elektronowej, zgodnie z zasada Huygensa, powstaja nowe fale kuliste. Maja one najwicksze
natezenie w kierunku, jakim poruszal si¢ elektron wigzki 1 coraz mniejsze wraz ze wzrostem kata
od owego kierunku. W zwiazku z tym, gdy spelniaja one warunek dyfrakcyjny, daja silniejsze lub
stabsze odbicie. W tréjwymiarowym ujeciu probki tworza sie stozki intensywnosci, przy czym
jesli ma on wigkszg intensywnos¢, niz tto, spowoduje pojawienie si¢ jasnej linii, jesli nizsza —
ciemnej. Stozki sq odchylone symetrycznie od odbijajacej plaszczyzny o kat Bragga 6. W
dwuwymiarowym rzucie owych stozkoéw widoczne sa pasma z parami jasna i ciemna linig — linie
Kikuchi. Odpowiadaja one konkretnym rodzinom plaszczyzn, dostarczaja informacji na temat
jakosci struktury czy orientacji krysztatu. Sg silnie widoczne w grubych probkach, co jest
zwigzane ze zwickszonym prawdopodobienstwem na zajScie sekwencji rozproszenia
nieelastycznego 1 elastycznego. W przeciwienstwie do sfery Ewalda, ktorej konstrukeja zalezy od
wigzki, linie Kikuchi sa zalezne od orientacji probki.

4.1.5 Obraz skaningowy (STEM)

W odréznieniu od trybu obrazowego TEM, gdzie wigzka padajaca na preparat jest fala plaska,
w trybie skaningowym STEM (ang. Scanning Transmission Electron Microscopy) wykorzystuje sie
silnie skupiona, zbiezna wiazke (fale kulista). Jest ona przesuwana po obszarze preparatu, a
wygenerowane sygnaly sa rejestrowane przez wybrany detektor punkt po punkcie, tworzac
obraz piksel po pikselu'”. W wyniku uzycia trybu skaningowego otrzymywany obraz jest
cyfrowy.

Na Rys. 4.9 a) przedstawiono schemat konfiguracji poszczegdlnych elementéw kolumny
mikroskopu bioracych udzial w formowaniu zbieznej, sub-nanometrowej wiazki skanujacej.
Wiazka — sonda, po przejsciu przez uklad optyczny kondensora, w tym obcigciu przez przestone
C2, moze by¢ przesuwana przez soczewki uginajace (deflektor), co umozliwia skanowanie punkt
po punkcie. Rozproszona na preparacie wigzka trafia na detektor umieszczony w plaszczyznie
dyfrakcyjnej tworzac CBED (ang. Convergence Beam Electron Diffraction).

W technice STEM uzywane sa roznego rodzaju detektory. Zbieranie sygnalu w jasnym polu BF
moze by¢ realizowane poprzez detektory w ksztalcie dyskéw o réznej $rednicy. Z kolei pomiar
w ciemnym polu DF odbywa si¢ z zastosowaniem detektoréw w ksztalcie pierscienia, ktore
charakteryzuja si¢ Srednica wewnetrzng i zewnetrzng. Detektory ADF (Angular Dark Field) dziela
si¢ na typy w zaleznosci od zakresu katowego rozumianego jako przedziatu mi¢edzy minimalnym
a maksymalnym katem rozproszonej wiazki wzgledem osi optycznej: LAADE (Low-Angle
Angular Dark Field), MAADE (Medium-Angle Angular Dark Field) and HAADFE (High-Angle
Angular Dark Field). Badania prezentowane w niniejszej pracy byly wykonywane z uzyciem
detektora HAADF o zakresie od 145-154 mrad (dtugos¢ kamery 37 mm) — 16-97 mrad (dtugosé
kamery 360 mm).
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Rys. 4.9 Idea tworzenia obrazu w trybie STEM: a) ze zwrdceniem uwagi na elementy biorace udzialu formowaniu
wigzki oraz b) rejestracji rozproszonej wiazki przez detektory HAADF i BF. Panel a) przygotowano w oparciu o
zr6dto!,

W zaleznosci od wybranego zakresu katowego, rejestrowany jest innego rodzaju sygnal, co
determinuje interpretacj¢ otrzymanego obrazu (Rys. 4.9 b). Obrazy rejestrowane na detektorach
BF, zgodnie z zasada wzajemnosci, odpowiadaja obrazom BF w TEM. Dla nieduzych katéw
rozpraszania gléwny udzial we wzorze CBED stanowia dyski Bragga powstale w wyniku
rozpraszania elastycznego, niosa wiec informacje na temat odksztatcet w probee. Na detektorze
HAADF w wickszo$ci rejestrowane sa elektrony termicznie rozproszone (ITDS, ang. Thermal
Diffuse Scattering) pochodzace z oddzialywania z fononami oraz dyski Bragga wyzszych rzedéw
(HOLZ). Kontrast obrazéow z HAADF w duzej mierze zalezy od masy atomowej pierwiastkow
w materiale, ale réwniez od czynnikéw strukturalnych. O ile detektor posiada okreslona
geometri¢, mozliwe jest sterowanie elektroniczne z poziomu operatora parametrem dlugosci
kamery (CL), co wplywa na zakres katowy 1 otrzymany kontrast w nastepujacy sposob: krotsza
kamera przeklada si¢ na zbieranie sygnatu rozproszonego pod wyzszym katem (Rys. 4.10 a), zas
dluzsza — pod nizszym (Rys. 4.10 b).
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Rys. 4.10 Ideowy schemat wplywu dlugosci kamery CL na zakres rejestrowanych katéw na detektorze.

Czynnikiem majacym wplyw na rejestrowany sygnal CBED jest réwniez kat zbiezno$ci wiazki
regulowany przestona C2, co ilustruje Rys. 4.11. Czym kat zbieznosci jest wigkszy, tym wigkszy
rozmiar maja dyski Bragga oraz niosq wigcej informaciji o lokalnej strukturze. Duza warto$¢ kata

zbieznodci oznacza nakladanie si¢ dyskéw (wzoér Kossela, Rys. 4.11

. ¢, f). Prowadzi to do

trudno$ci w analizie, jednakze w celu uzyskania wysokiej (atomowej) rozdzielczosci obrazu
konieczne jest, aby $rednica wiazki byla mniejsza niz komoérka elementarna krysztalu i
jednoczesnie kat zbieznosci byt wigkszy niz kat braggowski (aby mogla zachodzi¢ interferencija
fal ugictych elektronéw) — opisane warunki wiaza si¢ z przekrywaniem dyskéw CBED. Obraz
dyfrakcyjny powstaly w warunkach, gdy kat zbieznosci jest na tyle maly, ze dyski sa rozdzielone

nazywany sa wzorem Kossela-Mollenstedta (Rys. 4.11 a, d).

(A) (8 (5]

Small

_.‘\/' 2a
Thin

q—/ specime: N~

Medium
Ja

Large

Kossel-Mollenstedt
pattern

Kossel
pattern

Rys. 4.11 Wplyw kata zbieznosci wigzki na obraz CBED. Ilustracj¢ zaczerpnigto ze zrodta.!3!

32



Czynnikiem majacym wplyw na interpretacje obrazow STEM jest rowniez zjawisko kanalowania
(ang. channeling). Wystepuje ono w przypadku obrazowania zorientowanego krysztatu 1 polega
na ,ulatwionym” propagowaniu si¢ wiazki skanujacej wzdluz kanaléw miedzy kolumnami
atomowymi. Prowadzi to do wzmocnienia sygnalu i zwigkszenia kontrastu.

4.1.6 Spektroskopia rentgenowska z dyspersja energetycznag (EDX)

EDX/EDS/EDXS (ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) jest analityczng technika analizy
pierwiastkowej materiatu. W ramach niniejszych badan uzywana byla zaréwno w mikroskopii
TEM, jak i SEM. Podstawga dzialania modulu EDX jest wzbudzanie preparatu wiazka
elektronowa, w skutek czego emitowany zostaje charakterystyczny dla danego pierwiastka kwant
energii wypromieniowywany w postaci promieniowania X-ray. Otrzymane widmo przedstawia
lodci zliczen takich rejestracji w funkcji energii, unikalnej dla danego atomu (przyklad
zamieszczono na Rys. 4.12 a)).

a) @ [Eevomenmmawmpe]| D) M c) M
C J;n IJ . [J
' K~ : A iy
In
o
=
u
N
2 g :
S : B
In
Cu
amad bk dasau o ald )l T ST
0 5 10 15 elektron z wigzki jadro atomowe
Energia / keV elektron z atomu o nieobsadzony stan
d)
45 b —_— TR ‘ e ——— » & O
EY E,v E.Y

3

Rys. 4.12 a) Przykladowe widmo EDX z danego punktu o$wietlanego przez zbiezng wiazke STEM. Panele b) i c)
przedstawiaja zasad¢ dzialania techniki EDX: wybijanie elektronu z wewnetrznej powloki przez elektron z wiazki
(b) oraz obsadzanie powstalego stanu wolnego przez elektron z wyzszej powloki oraz wypromieniowanie
charakterystycznej dla badanego pierwiastka energii. Panel d) ilustruje przyczyne powstawania kaskady kwantéw
energii dla danego atomu.

Poczatkowo, probka zawiera niewzbudzone atomy (w stanie podstawowym), wigc elektrony
obsadzaja najnizsze dozwolone poziomy energetyczne. Wiazka elektronowa skupiana jest na
preparacie i moze wzbudzi¢ elektron z wewnetrznej powloki atomu, wybijajac go 1 tworzac
jednoczesnie stan wolny (Rys. 4.12 b)). Nastepnie, elektron z wyzszej energii (o wigckszej energii
niz elektron wyrzucony) obsadza powstaly stan nieobsadzony. Zgodnie z zasada zachowania
energii, wypromieniowany zostaje kwant energii o warto$ci rownej roznicy energii poczatkowej
elektronu z wyzszej powloki i elektronu wybitego. Warto$¢ ta jest z zakresu rentgenowskiego
(Rys. 4.12 ¢)). Jednakze, mozna zauwazy¢ (Rys. 4.12 d)), ze po obsadzeniu wolnego stanu przez
elektron z wyzszej powloki, sam pozostawia nieobsadzony stan. Wowczas kolejny elektron, o
jeszcze wickszej energii obsadza nowy nieobsadzony stan. Emitowane sa kolejne kwanty
promieniowania rentgenowskiego, tworzac kaskade — ,,odcisk palca” danego pierwiastka.
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Konsekwencja jest wystepowanie (na ogol) kilku linii tworzacych unikalny zestaw
odpowiadajacy mozliwym kolejnym przejSciom elektronéw z wyzszych powlok na nizsze,
pojawiajace si¢ kolejno nieobsadzone stany. Zwyczajowo, przejScia oznacza si¢ wg notacji
Siegbahna, wskazujac na jaki stan z jakiego przechodzi elektron emitujac promieniowanie X, np.
Kal (poziom L3 — K). Ilo$¢ zliczen (wysoko$¢ piku) na detektorze odpowiadajaca danym
liniom zalezy od ilosci atomow pierwiastka, ale rowniez od prawdopodobienistwa, ktory elektron
atomu zostanie wybity wiazka. Lekkie atomy wykazuja tendencje do latwiejszego wybijania
elektronow z wewnetrznych powlok, z kolei cigzsze pierwiastki — z bardziej zewnetrznych.
Prawdopodobienstwo to wynika z ekranowania przez elektrony na zewnetrznych powlokach
atomu. Uwzgledniajac powyzsze czynniki, mozliwa jest zaréwna identyfikacja pierwiastkowa, ale
takze wskazanie proporcji miedzy nimi.

Mikroskop Titan zostal wyposazony z detektor EDX wykonany w technologii SSD (ang. So/id
State Detector), ktoérego schemat budowy przedstawia Rys. 4.13. Kwant energii w zakresie
promieniowania rentgenowskiego po wypromieniowaniu z obszaru probki, najpierw trafia na
ochronne okienko detektora, nastepnie na obszar krysztaly krzemu domieszkowanego litem
Si(Li) — obszaru w ktérym powstajg pary elektron-dziura, przetwarzane nastepnie na sygnal
elektryczny, wzmacniany tak, aby amplituda sygnalu odpowiadala energii promieniowania.
Zebrane impulsy sa przetwarzane w analizatorze wielokanalowym z podzialem na kanaly
energetyczne tworzac histogram, a ostatecznie widmo energetyczne EDX.

n-type

FET gate contact
(to pre-amplifier)

p-type region
(dead layer:
5~ 100 nm)

Rys. 4.13 Schemat budowy detektora EDX w technologii SSD. Obraz zaczerpnigto ze zrodtal32.

4.1.7 Holografia pozaosiowa

Jedna z licznych zalet transmisyjnej mikroskopii elektronowej jest mozliwos¢ badania
wladciwosci magnetycznych materiatow, wsrod ktérych mozna wymieni¢ m.in. holografi¢ in-/ine,
ktéra zaproponowal D. Gabor w 1951 roku™"™. Idea polega na uzyskaniu informacji o
przesunieciu fazowym fali elektronowej (co jest skorelowane z m.in. polem magnetycznym
materialu) na podstawie analizy serii obrazéw wykonanych przy réznym rozogniskowaniu'>.
Inna szerokoznang techniky jest mikroskopia Lorentzowska (LTEM). Woéwczas badania
wykonywane sa przy wylaczonej standardowej soczewce obiektywu, co pozwala na
wyeliminowanie wplywu zewnetrznego pola magnetycznego na preparat. Obrazy domen
magnetycznych sg otrzymywane w oparciu o indukowana polem namagnesowanej probki site
Lorentza w plaszczyznie preparatu™. Analiza wlasnoéci magnetycznych moze byé réwniez
przeprowadzona z uzyciem techniki réznicowego kontrastu fazowego (ang. Differential phase-
contrast, DPC), ktora zostala zaproponowana w 1978 roku przez J.N. Chapmana z zespotem'”’.
Podczas skanowania preparatu w trybie STEM rejestrowane sa lokalne przesunigcia

intensywnosci obrazu dyfrakcyjnego na segmentowym detektorze, co odpowiada przesunigciu
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fazowemu funkcji falowej skanujacej wiazki. Uzycie techniki DPC wymaga czulego

segmentowego detektora'™.

Istotnym ograniczeniem TEM jest fakt, ze na obrazie rejestrowana jest przestrzenna dystrybucja
intensywnosci I fali elektronowej, zas informacja o fazie zostaje utracona. Funkcja falowa po
przejsciu przez preparat moze by¢ przedstawiona jako

Lp(f) — A(I') eie ) 413

gdzie: A —amplituda, 6 — calkowite przesuniccie fazowe.

W praktyce, aby okresli¢ funkcje falowa nalezy uwzgledni¢ czynniki zwigzane z samym
mikroskopem: TY (ang. Transfer Function) 1 APF (ang. Aperture Function). Ponadto, FT oznacza
operator transformacji Fouriera (ang. Fourier Transform), definiujacy ciagla transformacje
Fouriera w dwoéch wymiarach. Woéwczas funkcja falowa w tylnej plaszczyznie ogniskowej
soczewki obrazowej (I obraz dyfrakcyjny) ma postac:

P(ky k)= FT[p(r)]xe "< APF 414

W plaszczyznie obrazu rzeczywistego funkcja falowa jest wyrazona przez odwrotng
transformacj¢ Fouriera funkcji 4.14, a wynikajaca z niej intensywnos¢ na obrazie jest rowna jej
modulowi. Co istotne, biorac pod uwage powyzsze oraz fakt w jaki sposéb okresla si¢ TF i APF,
intensywnos¢ na obrazie rzeczywistym jest zalezna od rozogniskowania, aberracji oraz
calkowitego przesuniecia fazowego'”. W uproszczeniu za$§ mozna przyjaé:

1= |A®) | 415

a) b)

plaszczyzna preparatu_ prr Obraz w przestrzeni

fala ref. fala obj. Hologram OdWI()ij

Wybor
sidebandn

Obraz ZCSpOlOﬂy FFT™ 1

soczewki obiektywu

tylna plaszczyzna ogniskowa _ 9% < Filtrowanie
Re + Im
plagzceyans Jizpcyany + - - Obraz amplitudowy Obraz fazowy

V(Re* + Im?) arctg(Im/Re)

Rys. 4.14 a) Idea powstawania hologramu off-axis: czerwone obszary reprezentujq fale referencyjna, za$ niebieskie
— falg powstala w wyniku oddzialywania z preparatem. Dzi¢ki uzyciu bizpryzmy nastepuje interferencja fal i
powstaje hologram. b) Zasada rekonstrukcji hologramu, opracowano na podstawie 140141

holo

Do wytworzenia hologramu zawierajacego informacje nie tylko o amplitudzie, ale tez o fazie
niezbedne sa dwie fale elektronowe. Rys. 4.14 przedstawia schematycznie zasade powstawania
hologramu, przy czym kolor czerwony odnosi si¢ do fali referencyjnej (prézni), za$ niebieski do
fali powstalej w wyniku oddzialywania z badanym obiektem. W przypadku standardowego
mikroskopu, gdzie prébka jest umieszczona w polu soczewki obiektywu, preparat moze zostaé
namagnesowany polem soczewek. Soczewki obiektywu moga tez zostaé wylaczone, przez co
uchwyt znajduje si¢ w szczatkowym polu magnetycznym (~mT). W plaszczyznie 1 obrazu
rzeczywistego, gdzie zazwyczaj umieszczone sa przestony selekcyjne (SA), wsuwana jest
bipryzma, co zapewnia optymalne warunki'®. Dodatnio naladowane wiékno zakrzywia tor
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elektronow tak, ze stowarzyszone z nimi fale referencyjna i obiektu interferuja ze soba tworzac
hologram. Warto zwréci¢ uwage, ze aby kontrast uzyskanych prazkéw interferencyjnych byl
wysoki, interferujace fale musza by¢ koherentne, a co za tym idzie zrédlo elektronéw — wysokiej
jakosci (najlepsze sa dziata elektronowe typu Cold Emission Field). W przyblizeniu mozna przyjac,
ze prazki pozostaja réwnolegle do bipryzmy, wiec wymagana jest spojnosc¢ interferujacych fal
tylko w kierunku prostopadlym do prazkow. Duzigki celowemu utworzeniu wysoce
astygmatycznej wigzki soczewkami kondensora (elipsy), ktorej wielka 0§ jest prostopadla do
wlékna bipryzmy, koherencja fal zostaje zachowana w wymaganym kierunku, przy
jednoczesnym szerokim polu widzenia w drugim, réwnoleglym do widkna kierunku'*'. W
praktyce, na hologramie zostaja zapisane informacje zawierajace artefakty pochodzace od
niedoskonatego ukladu rzeczywistego, wigec wykonywany jest dodatkowy hologram wykonany
w calosci z prozni, w warunkach jak najbardziej zblizonych do hologramu z preparatu. Woéwczas
mozliwe jest ,,odjecie” artefaktow.

Intensywnosc¢ hologramu w przestrzeni rzeczywistej mozna opisa¢ wzorem (4.16) jako kwadrat
modulu sumy fali elektronowej pochodzacej od preparatu oraz nachylonej fali referencyjnej (co

jest okreslone przez wektor sieci odwrotnej q = qo)'*’

I(r)= |Lpp(1') + 2miqr | 2 4.16
Indeks ,,p” oznacza ,,preparat” i odnosi si¢ fali elektronowej powstatej w wyniku oddziatywania
z probka. Po wstawieniu réwnania 4.13 do 4.16, skorzystania ze wzoru Eulera oraz zaleznosci
trygonometrycznej: cos(a+B) = cosacosB-sinasinf intensywno$¢ na hologramie mozna
sprowadzi¢ do nastgpujacego wyrazenia:

I, (H)=1+ AJ+2A cos[2nq_r+6()] 417
Celem wykonania rekonstrukcji hologramu i wylonienia informaciji o fazie 1 amplitudzie nalezy
wykona¢ transformat¢ Fouriera intensywnosci hologramu przechodzac 2z dziedziny

polozeniowej r na pedowg q. Korzystajac z zaleznosci, ze transformata Fouriera iloczynu funkcji
jest rowna splotowi ich transformat oraz wlasnosci delty Diraca 5(q).

TF[L, (9]=8(q)+TF[A] (9] +8(q+q ) ®TF[A, 1) @] +3(q—q )QTF[A, @) @] +18

Pierwszy wyraz réwnania 4.18 (wynikajacy z referencji) oraz drugi wyraz (odpowiadajacy TEF
obrazu wykonanego w jasnym polu) stanowia pik centralny na obliczonej dwuwymiarowej
transformacie. Dwa kolejne czlony opisuja refleksy tzw. sidebandy wycentrowane w punktach
q=9qc1q=—qq, ktore zawieraja informacje o przesunieciu fazowym. Idea procedury rekonstrukc;ji
hologramu zostala przedstawiona na panelu b) Rys. 4.14. Po wykonaniu hologramu zgodnie z
powyzszym opisem nalezy obliczy¢ transformate Fouriera (w praktyce obliczana jest szybka
transformata Fouriera, FFT). Nastegpnie, po wyborze jednego z reflekséw bocznych,
zawierajacych informacje o fazie przeprowadzana jest procedura filtrowania: okno Hanninga
(ang. Hanning window). Rozmiar okna musi by¢ na tyle duze, aby unikna¢ odfiltrowania informacji
o wysokiej czestotliwosci. Z kolei zbyt male okno Hanninga spowoduje rozmycie
rekonstruowanego obrazu'*. Za pomoca odwrotnej transformaty Fouriera (odwrotnej szybkiej
transformaty; 2DFFT™") wyznaczony zostaje zespolony obraz w przestrzeni polozeniowej, przy
czym zachowane zostaja zarowno informacje o amplitudzie (wowczas wyswietlane jest
pierwiastek z sumy kwadratéw czesci rzeczywistej 1 urojonej), jak i fazie (arcus tangens z iloczynu
czg¢scl zespolonej 1 rzeczywistej).

Zwiazek miedzy obserwowanym za pomocg holografii elektronowej przesunieciem fazowym
0(r) a potencjalem elektrostatycznym V(x,y,z) 1 skladowa indukcji magnetycznej B, w
plaszczyznie preparatu jest nastgpujacy:
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€ 4.19
0(r)= CEfV(x,y,z)dz - %jff B, (x,y,z) dxdydz
gdzie Cg jest stalg zalezng od przyspieszenia elektrondw: CE:E EMREL ; A — relatywistyczna
A E(E+2E()

dlugos¢ fali, E — energia kinetyczna, By — energia spoczynkowa elektronu; dla przyspieszenia
300 kV wspoétczynnik Cr wynosi 6,5310° rad-V'm™. Z kolei e/h = 2I1/®, za$ @ to flukson —
kwant strumienia magnetycznego. Jesli zalozy¢ przypadek 1D (gdzie wspotrzedna x jest wzdluz
ND) oraz ze potencjal V oraz B, sq stale na drodze elektronu w preparacie o grubosci #

rownanie 4.19 mozna uprosci¢ do wyrazenia'*:

e 4.20
0x)= CEV®)t(x) — %f B, ®x)t(x)dx
Powyzsze rozumowanie jest prawidlowe tylko przy pominieciu efektéw dyfrakeji dynamicznej
oraz zalozeniu, ze probka jest cienka i stabo rozpraszajaca. W przypadku analiz holograficznych
materialéw niemagnetycznych, jak np. rdzenie H-ND ZnO o grubosci ponad 100 nm nalezy
dokladniej omoéwi¢ zagadnienie czlonéw przesunie¢ fazowych. Wowcezas catkowite
przesuniecie fazy fali elektronowej po przejSciu przez preparat mozna podzieli¢ na kilka

cztonéw: C — krystalograficzny, E — elektrostatyczny i G — geometryczny (réwnanie 4.21)™:

0()=0c(x) + 0p:(x) + 0 (x) 421
Krystaliczny wkiad przesunigcia fazowego wynika z uwzglednienia dynamicznej dyfrakcji na
krysztale i stanowi podwaliny pod technike Dark-Field Electron Holography'®. Czesto wkiad
czynnika krystalograficznego moze stanowi¢ przeszkode w interpretacji. Zeby uniknaé tego
zagadnienia mozna zdezorientowaé preparat. Catkowite przesunigcie fazowe spowodowane
potencjalem elektrostatycznym mozna podzielic na wklad od $redniego potencjalu
wewnetrznego probki (ang. Mean Inner Potential, MIP) oraz wewngtrzne lub zewngtrzne pola
elektryczne. Czlon opisany jako geometryczny jest zwiazany z naprezeniami w materiale,
znieksztalcenia sieci spowodowane odksztatceniem, czy fluktuacjach skladu, ktére mozna

opisac jako znieksztalcenie sieci krystalicznej'*.

Powyzej (réwnania 4.19 1 4.20) zapisano zalezno§¢ przesunigcia fazowego od potencjatu
(sktadowej indukcji magnetycznej w plaszczyznie probki). Korzystajac z rézniczkowej formy
prawa Gaussa:

] 4.22
€0
(o — gestosc¢ tadunku) oraz zaleznosct:
— _VV 423
wynika, ze:
vy 8 4.24
€0

Znak drugiej pochodnej potencjatu elektrostatycznego po odleglosci wskazuje na znak tadunku
g0 wWytwarzajacego:

V2V = <0 — dodatni tadunek
V2V = >0 — ujemny ladunek

Zostanie przedstawione wyprowadzenie, pozwalajace obliczy¢ projekcje liniowej gestosci
tadunku w ND i zerowej indukcji magnetycznej. Elektrony poruszaja si¢ w kierunku z.
Wowczas:

4.25
0(x,y)= CEfV(x,y,z)dz
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0 0 4.26
—0x,y)= CEf_V(X,y,Z)dZ
Ox Ox

Wzdluz kierunku widoczna jest tylko projekcja na detektor w plaszczyznie (x,y), za$ sktadowa
pola elektrycznego wzdtuz kierunku x:

proj 4.27
E, "xy)= f E,(x,y,z)dz
oraz:
oV (x,y,z) 4.28
Bbora= -5
Po podstawieniu 4.28 do 4.206:
4.29

0
6—6(X,y): —Cg f E,(x,y,z)dz
X
Co po skorzystaniu z zaleznosci 4.27 i po prostym przeksztalceniu prowadzi do wyrazenia:

i ] d ) 4.30
X (X’Y) - _CE aX (X’Y)

Mozna zdefiniowac ,,projekcje” powierzchniowej gestosci tadunku o(x,y):

o 4.31
o(xy) = j o(x.y,2)dz

Korzystajac z rézniczkowej postaci prawa Gaussa (4.22) mozna zapisaé nastepujace wyrazenie:

+00 1 +o0 4.32
j V-Ex,y,z) dz=— f o(x,y,2)dz
_oo €0 —o0
Rozpisana zostanie lewa strona rownania 4.32:
) a +00 6 +00 +00 6 4.33
'[_w V-Ex,y,z) dz :a—X’[_w EXdZ+a_y,[_OO Edz + '[_w EEde
= B} (xy) + By TE,xy,2)] e

Wracajac do réwnania 4.32 z uwzglednieniem 4.31:

o(x,y) 434

By + By on)tE, ey )= —=
0
Po przyjeciu zalozenia, ze w granicach —0 1 +00 skladowa nat¢zenia pola elektrycznego dazy do
zera: lim E, =0, lim E, = 0, oraz zauwazeniu, ze skladowa y rowniez wynosi zero dla w
Z—>—00 7z—>+00
przyblizeniu nieskoficzonego natadowanego preta:

0 O] 0(X3Y) 4.35
8_E§ (x,y) =
X €
+00 6 ) +00 4.36
proj _
g &EX xy)dx = o(x,y)dx

Projekcje liniowej gestosci tadunku wzdtuz ND A(y) mozna zdefiniowac:

4.37

o= jo(x,y)dx

Po wstawieniu zaleznosci 4.37 do 4.36:
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"0 proj pro proj 438
}\'(Y) =€ -]- &Ex (X’ )dX: 8O(EX (+OO’ )_Ex (_OO>Y)):

€0 0 O] 0 O]
= _C_E (a_Xeg ](+OO’Y)_6_X eg }(_OO>Y))

Zalezno$¢ 4.38 przedstawia projekcje liniowej gestosci fadunku. W przedstawionym przyktadzie
bardzo dlugiego ND, A(y) jest funkcja wzdluz jego osi. Warto§¢ nie jest zerowa tylko w
przypadku asymetrii przesunigcia fazowego wokoét ND.

W rozwazaniach probek o wiasciwosciach magnetycznych, w przypadku ktérych mozna
zaniedba¢ wklad geometryczny 1 krystalograficzny przesuniecia fazowego, catkowite
przesuniccie fazowe ma skladowe wynikajace z oddzialywania elektronu wigzki ze skladowa
indukcji magnetycznej B, w plaszczyznie preparatu oraz potencjalem elektrostatycznym V.

Zastosowanie tzw. metody #pside-downside umozliwia odseparowanie czlonu magnetycznego i
elektrycznego fazy'*"'**. Wykonywana jest dwukrotnie procedura otrzymywania hologramu. Za
drugim razem preparat jest ustawiany w uchwycie ,,do géry nogami” wzgledem pierwszego
pomiaru, co w polaczeniu z faktem, Ze taki obrét nie zmienia kierunku pola elektrostatycznego
w probcee, ale odwraca kierunek pola magnetycznego, umozliwia odseparowanie odpowiednich
czlonéw fazowych (réwnania 4.39 i 4.40').

{ed = 0, — O 4.39

0“ = 0, + 0,,

{6m = ¥ — o4 4.40
0, = 0% + 0%

Gdzie indeksy # odnosza si¢ do pomiaru upside, d — downside.

Po odjeciu przesunie¢ fazowych na obrazach ,,upside” oraz ,,downside” otrzymany wynik jest
przesunicciem fazowym elektronu wigzki w zwiazku z jego odzialywaniem ze skladowa pola
magnetycznego preparatu w plaszczyznie probki. Wowczas przesuniecie fazowe 0(x,y):

; ; 44

e 2m
O(x,y)= —j B, (x,y,z)dz=— j B, (x,y,2z)dz
h D
0 0
Z kolei projekeja strumienia pola magnetycznego @,;:

t 442

2n
CDPtOi (X’Y) - f BJ_ (X’Y’Z)dz - 6 e(X’Y)
0
1jest proporcjonalna do przesuniecia fazowego.

4.1.8 Wyposazenie mikroskopu TEM

Podczas badan realizowanych w czasie doktoratu gléwnym narzedziem badawczym byt
mikroskop TEM Titan Cubed 80-300 (FEI / Thermo Fisher) zainstalowany w Instytucie Fizyki
PAN. Badania uzupelniajace wykonywano takze na unikatowym mikroskopie I2TEM Hitachi
zlokalizowanym w CEMES w Tuluzie we Francji. Schemat budowy TEM Titan zamieszczono
na Rys. 4.15.

Na szczycie kolumny umieszczone jest zrodlo elektronéw: dzialo X-FEG wraz z
monochromatorem (dla 300 kV rozdzielczo$¢ energetyczna < 0.2 eV). Nastgpnie w obszarze
kondensora wiazka jest formowana jako zbiezna w STEM (standardowo w badaniach kat
zbieznosci wynosit 9.5 mrad) lub réwnolegla podczas obrazowania w TEM. Uchwyt
umieszczony jest pomiedzy dwoma segmentami soczewki obiektywu, w polu magnetycznym
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ktorej znajduje si¢ preparat. W trybie pracy Lorenza mozliwe jest sterowanie polem soczewki
obiektywu +/-10%, czego efektem ubocznym jest obrét obrazu, co jest widoczne czesto na
obrazach holograficznych. Wiazka po przejsciu przez preparat przechodzi przez system korekcji
obrazu (Cs), ktérego zadaniem jest ograniczenie aberracji sferycznych. Obraz zostaje
powickszony przez zespol soczewek projekeyjnych, po czym jest rejestrowany przez wybrany
detektor. Detektor EDX umieszczony jest w poblizu uchwytu w optymalnym ustawieniu
preparatu o =20°.

Extreme Field Emission Gun (X-FEG)
+ Brightness (2 7 x 107 A/m? sr V)
+ Current (2 50 nA before monochromator)
+ Current-Stability (£ 1 % over 7 days)
+ Spatial Coherency
+ Temporal Coherency
(Energy resclution at 300 kV without monochromator < 0.8 eV)
—* Monochromator
+ Energy resclution at 300 kV 0.2 &V

Accelerator
+ 60 to 300 kV

3 Lens Condenser
+ Large parallel Bumination range in TEM (from nm 1o pm)
+ Large convergence angle range in STEM

DCOR probe Cs corrector
+ Corect high order abemations (3, 4™ and 5™ order abermations)

i
NEER

-+ Super-Twin Objective Lens
+ Wide Pole Piece Gap (5 mm)

—y + Large sample Rt range (£ 70%)
“* Piezo Stage

+ Alomic step size in xy.z ( 20 pm)
—* Super-X Detector (4 Silicon Drift Detectors)
— + Large colection angle (0.9 srad)
+ Windowtess >,
+ High throughput rate (> 240 kcps) Q/ '\
+ Energy resolution (< 138 eV) e
+ Dwell times per peel down 1o 10 ps

CETCOR Image Cs corrector

4 Lens Projector system
+ Constant power (high stability)
Cameras
—* + 4k x 4k CMOS-based CETA camera
+ Ulrascan 2k x 2k CCD
E—
Gatan Image Filter Quantum ERS
+ High speed (1000 spectra per second)
+ Large EELS range (2000 oV)

Rys. 4.15 Schemat ogélny budowy kolumny mikroskopu TEM z zaznaczonymi najwazniejszymi elementami
(zaczerpnigto ze zrédial™),

Badania z uzyciem Titan Cubed 80-300 byly prowadzone przy napigciu przyspieszajacym
300 kV w ultrawysokiej prozni. Korzystano z dwoch uchwytéw: double-tilt (x=+/-20° 8=+/-
10°) Protochips Fusion (podczas eksperymentdw in-situ) oraz double-tilt (x=+/-30° 8=+/-30°)
w pozostalych przypadkach. Mikroskop posiada nastepujace detektory:

*  Gatan Ultrascan 1000 XP-P — kamera CCD (2048x2048, rozmiar piksela 15 pm)
*  Quantum 966 ERS Gatan Image Filter (z elektrostatyczna przestona)
*  Gatan BF/DF — detektory STEM

¢ Fischione Model 3000 HAADF — detektor STEM

Ponadto, Titan Cubed 300-80 zostal wyposazony m.in. w monochromator, bipryzme, EDX
Titan X-Twin (Ametek, Si(Li) SSD) oraz korektor aberracji sferycznej Cs.
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Mikroskop I2TEM zostal zaprojketowany w ramach wspodlnego projektu miedzy CEMES a
Hitachi, ktérego celem bylo stworzenie mikroskopu transmisyjnego przeznaczonego specjalnie
do holografii. Schemat budowy kolumny zamieszczono na Rys. 4.16. Zostal wyposazony w
dzialo elektronowe typu Cold FEG przyspieszajace wiazke napieciem 300 kV. Korekcja obrazu
jest realizowana w szerokim polu widzenia, dzigki systemowi CEOS B-COR, ktory poprawia
réwniez aberracje coma B4. Dostepne sa az dwa mozliwe pozycje umieszczenia uchwytu z
preparatem: w standardowym miejscu w obszarze pomigdzy soczewkami obiektywu (normal
stage), dzigki czemu mozliwe jest oddzialywanie polem magnetycznym soczewki na preparat oraz
Lorentz stage, ponad obiektywem, przez co mozliwe jest wykonywanie pomiardw w szerszym
polu widzenia, bez wplywu soczewek obiektywu. W dziale zainstalowane sa trzy bipryzmaty
(oznaczone BP1, BP2 i BP3), dostepne do stosowania w konfiguracji dwoma bipryzmami naraz
w zalezno$ci od trybu pracy: w opcji z preparatem w Lorentz stage, W normal stage z wlaczona
soczewka obiektywu (tradycyjna konfiguracja HRTEM) lub z wylaczona soczewka obiektywu
(Lorentz mode w trybie holografii w standardowych mikroskopach). Rejestracja sygnatu odbywa
si¢ z uzyciem kamery bezposredniej detekcji elektronéw Gatan K3 lub systemu GIF.

a) -
S

C1

c2

C3

Lorentz stage s
Normal stage mfffj———

Rys. 4.16 Schemat budowy mikroskopu I2TEM: a) uklad optyczny, b) i ¢) budowa urzadzenia. Zaczerpnigto ze
zrodial>l,

4.2 Metoda elementow skonczonych (FEM)

Metoda elementéw skonczonych (ang. Finite Element Method, FEM) jest narzedziem
numerycznym, ktére pozwala na przyblizone rozwiazanie zagadnien fizycznych m.in. z
dziedziny akustyki, przeplywu ciepla, przeplywu gazéw i cieczy, czy mechaniki. Celem
stosowania metody jest odejscie od prob analitycznego wyznaczenia rozwigzania ztozonych
ukladéw. Podejscie FEM bazuje na przedstawieniu (poprzez dyskretyzacje) rzeczywistego
uktadu jako skonczonego zbioru elementéw oraz zdefiniowaniu ich oddzialywan przez
przypisane parametry (macierze). Ow macierze stuza do wyznaczenia réwnafi, ktére z kolei
pozwalaja na opis calego rozwazanego ukladu. W ten sposéb obliczenia moga zostaé
przeprowadzone wylacznie dla wezléw podzielonego na elementy ukladu, za$ rozwiazanie
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pomiedzy wezlami jest przyblizane'”. Ponizej przedstawiono ogdlny algorytm stosowania
FEM'.

1. Dokonuje si¢ podzialu ukladu na male podobszary (elementy skoniczone) poprzez
nalozenie siatki. W praktyce, element skoniczony oznacza prosta figure geometryczng
(np. szescian).

2. Przyjecie zalozenia, ze dany element skoficzony faczy si¢ z innymi elementami wylacznie
w wezlach siatki, w ktérych poszukiwana jest przyblizona warto§¢ szukanej wartosci
tizycznej (np. temperatury).

3. Weztom siatki przypisuje si¢ funkcje ksztaltu, ktére majq niezerowa wartos¢ tylko w
»swolm” wezle. Pozwalaja one na okreslenie wartosci szukanej wielkodci fizycznej
wewnatrz elementu skoficzonego, w zaleznosci od wartosci w wezlach (interpolacja).

4. Przeksztalcenie rownan rézniczkowych na algebraiczne za pomoca funkcji wagowych
(W), korzystajac jednoczesnie z warunku, aby blad obliczeniowy byt jak najmniejszy
(metoda Galerkina):

443
f W;x)'Rx) dx =0
Q
gdzie: R(x) — blad przyblizenia, £ — obszar uktadu.
Otrzymane réwnanie algebraiczne mozna zapisa¢ ogdlnie:

Kau=f 4.44
gdzie: K — macierz sztywnosci, u — wektor niewiadomych, f — czynniki zewnetrzne
dzialajace na uklad (np. ci$nienie). Lewa strona réwnania 4.44 odnosi si¢ do odpowiedzi
rozwazanego ukladu, za§ prawa do wymuszen oddzialujacych na ten uklad.

5. Zlozenie wszystkich réownan elementéw skoniczonych w jedno, globalne réwnanie
macierzowe dla calego ukladu (asemblacja). Liczba réwnan w ukladzie jest rowna
loczynowi liczby weztéw i liczbie stopni swobody kazdego wezta, co odpowiada liczbie
niewiadomych w wezZle.

6. Wprowadza si¢ warunki brzegowe (np. czy ND jest zamocowany), co zawiera si¢ w
prawej stronie réwnania, dotyczacego odpowiedzi uktadu.

7. Rozwigzanie otrzymanego ukladu rownan liniowych, otrzymujac poszukiwane wartosci
wielkosci fizycznych w weztach.

W kontekscie niniejszej pracy warto odnies¢ powyzszy algorytm do przypadku ukladu
piezoelektrycznego i magnetostrykcyjnego. Jak napisano w rozdziale 1.3, rownania opisujace
piezoelektryczno$¢ ukladu mozna przestawic¢ jako sprzezenie czesci mechanicznej (roéwnanie
4.45) 1 elektrostatycznej (réwnanie 4.406):

]

Di:eijksjk+eO€ijEj 4.46

Tklz Cijklsij - ejklE' 4.45

Dla prostego przykiadu 1D uktad rownan FEM przyjmuje posta¢ (rownanie 4.47):

g fy

[Kuu Kucp]_ Pl Y

Kou Keop| [Y2 f, 4.47
LPz q2
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Po lewej stronie réwnania: Kuu — mechaniczny element macierzy, zalezy od cii; Keu = Kug —
elementy sprze¢zenia, zaleza od ej; Ky — elektryczny element macierzy, zalezny od eeij; w121 @12
to przemieszczenia i potencjaly elektryczne w wezlach. Po prawej stronie réwnania: fi
oznaczajq sily dzialajace na ND oraz qi2— zmiany pola elektrycznego.

Zjawisko magnetostrykcyjne jest z kolei sprzezeniem zachowania mechanicznego (réwnanie
4.48) i magnetycznego (réwnanie 4.49), co odzwierciedlenie w réwnaniach je opisujacych'™:
= c. - . 4.48
Ta Cl}klsij qjlel
= . . 4.49
Bi=q S prop Hj
gdzie: B — indukcja magnetyczna, H —nat¢zenie pola magnetycznego, q — tensor sprz¢zenia
magnetycznego, o, Wi — tensory przenikalnosci magnetycznej prézni i materialu.

Woéwcezas rownanie macierzowe FEM dla przypadku 1D (4.50) mozna zapisac:

Lll f]

Kuu Kua]‘ | _ il

Kau Kaal W2 f, 4.50
4y jZ

gdzie: a —magnetyczny potencjal wektorowy (H=—da/dx), j — zmiany pola magnetycznego.

Do obliczen przedstawionych w niniejszej pracy korzystano z oprogramowania COMSOL,
ktore jest jednym z komercyjnie dostepnych srodowisk do wykonywania obliczen FEM. W
symulacjach uzyto czworoscianu jako elementu skonczonego (Free Tetrabedral Mesh).

4.3 Skaningowa Mikroskopia Elektronowa (SEM)

4.3.1 Podstawy SEM

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) jest technika z gatezi mikroskopii, w ktorej obraz
preparatu uzyskiwany jest poprzez skanowanie powierzchni skupiong wiazka elektronowa. Na
Rys. 4.17 a) przedstawiono schemat budowy kolumny typowego mikroskopu SEM. Poruszajac
si¢ ,,z gory na dot” rysunku mozliwe jest przesledzenie drogi tworzenia obrazu. Elektrony sq
wytwarzane w dziale elektronowym, po czym zostaja przyspieszone przez gradient pola
elektrycznego, zwykle z zakresu 1-30 keV. W kolumnie wyrdznia si¢ dwa rodzaje soczewek
elektromagnetycznych, przy czym pierwsze w kolejnosci tworzenia wigzki sa soczewki
kondensora. Ich gléwnym zadaniem jest okreslenie katka rozwarcia zbieznej wiazki, co wplywa
na rozdzielczo$¢ obrazowania, podczas gdy kolejna soczewka — obiektywu formuje (skupia)
wiazke na preparacie. Uklad optyczny wyposazony jest rowniez w cewki skanujace oraz apertury
pozwalajace na kontrolowanie rozmiaru wiazki'. W przeciwieristwie do TEM, powiekszenie
nie zalezy od pradu soczewek kondensora 1 obiektywu, ktérych funkcja jest formowanie wiazki.
Powigkszenie jest zmieniane przez prad cewek skanujacych x, y, nie przez moc obiektywu.

Interakcje elektronéw z wiazki z nietransparentnym preparatem mozna przedstawié tzw.
modelem gruszkowym (Rys. 4.17 b)). Odzwierciedla on ilo§¢ zaréwno rodzaj wytwarzanego
sygnatu jak 1 gleboko$¢ na jaka wnika wigzka wchodzac w interakcje z materialem. Kolorem
granatowym zaznaczono, jaki zazwyczaj (a takze w przypadku niniejszych badan) sygnal jest
odbierany przez detektory mikroskopu.

Obrazowanie SEM oparte jest o detekcje dwu rodzajow elektrondw: wstecznie rozproszonych
(ang. backscattered electrons, BSE) oraz wtoérnych (ang. secondary electrons, SE), poréwnanie obu
zebrano w Tab. 4.2. Na Rys. 4.17 ¢) przedstawiono obraz fragmentu wizytowki, wykonany przy
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uzyciu BSE (lewy panel) i SE (prawy panel). Atrament zawiera ci¢zkie pierwiastki, za$
niezadrukowany fragment lekkie weglowe wlékno papieru.

Elektrony wstecznie rozproszone (BSE) Elektrony wtoérne (SE)
typ zderzen elastyczne nieelastyczne
pochodzenie glebokie rejony preparatu powierzchnia

kontrast masowy topograficzny
moc sygnatu silniejszy stabszy

Tab. 4.2 Poréwnanie obrazowania SEM z wykorzystaniem elektrondéw wstecznie rozproszonych 1 wtérnych.

Elektrony BSE niosa informacje z glebszych rejonéw preparatu oraz pochodza z interakceji w
duzej objetosci w preparacie, skutkiem czego jest ich wigcej, niz elektronéw wtérnych (Rys. 4.17
b)). BSE powstaja w wyniku elastycznych zderzen elektrondéw z wigzki z atomami preparatu.
Cigzsze atomy daja silniejszy sygnal, niz lekkie, co przeklada si¢ na kontrast masowy. Zjawisko
to jest spowodowane tym, ze ci¢zkie atomy silniej rozpraszaja wigzke elektronowa (Rys. 4.17
d)). Liczba elektronéw BSE docierajacych do detektora jest proporcjonalna do ich liczby

atomowej (jasne obszary — ciezkie pierwiastki)'™.

a) zrodlo b) wiazka elektronowa
elektronow Iw g l
. SE
—] Ak BSE
. —— kontinuum
anoda . sy o _ X-Ray (EDX) X-Ray

[FITX—W9
) L generator skanowania CL
soczewki - [‘ﬁ

kondensora

|wzmacniacz

soczewki -——ﬂ N
W cewki S’Eanu]ace

objektywu

=N &
det. BSE g =iy .

e

det. X-ray %

V.

A

) ' detektor SE

preparat

preparat

ﬂT )
—_ ruchomy stolik

d)
e @Fc ® Al

Rys. 4.17 a) Schemat budowy mikroskopu SEM, przygotowano na podstawie zrédtal™’; b) interakcje elektronéw
wigzki z probka — tzw. model gruszkowy (opracowano korzystajac ze zrédlal>®); c¢) poréwnanie obrazéw
otrzymanych za pomoca elektronéw BSE i SE (obrazy zaczerpnigto ze zrédtal®); d) schematyczne przedstawienie
oddzialywania elektronow wiazki z cigzkimi (lewy panel) i lekkimi (prawy panel) pierwiastkami.
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W odréznieniu od BSE, elektrony SE powstaja w wyniku nieelastycznych zderzen elektron z
wiazki — atom. Jest ich réwniez znacznie mniej, niz BSE, co wiaze si¢ z faktem, ze wnikaja plycej
w preparat. Energia elektronéw wtérnych jest nizsza niz wstecznie rozproszonych. Sygnat
otrzymany z SE pochodzi przede wszystkim z powierzchni preparatu, dajac znacznie lepsza
kontrole topografii probki (Rys. 4.17 b)),

4.3.2 Focused Ion Beam (FIB)

Focused Ion Beam (FIB) jest technika o szerokim spektrum zastosowania zaréwno w nauce, jak
1 przemysle, zwlaszcza polprzewodnikowym. W ogélnosci, uktad FIB moze by¢ niezaleznym
sprzetem, jednak najczesciej jest polaczony z mikroskopem SEM w postaci jednego urzadzenia
1 w dalszej czesci omdéwiony zostanie ten wariant. Podczas pracy FIB uzywana jest wigzka
jonowa, nie jak w przypadku SEM — elektronowa, jednak z punktu widzenia uzytkownika,
przelaczanie pomiedzy dziatami (elektronowym, jonowym) jest plynne.

Na Rys. 4.18 a) przedstawiono schemat budowy komory SEM z FIB. Dzialo elektronowe jest
ustawione prostopadle do preparatu, a jonowe jest pochylone wzgledem elektronowego o 52°.
Stolik do ktérego przymocowana jest probka, jest ruchomy, tzn. posiada mozliwo$¢ obrotu
woko!l wlasnej osi 1 nachylania wzgledem poziomu. W szczegdlnosci, mozliwe jest ustawienie
stolika tak, zeby preparat byl widoczny w rzucie ,,z gbry” w obrazowaniu oboma dzialami.

wigzka
elektronowa

wiazka
jonowa

ruchomy stolik |G

Rys. 4.18 a) Schemat budowy komory mikroskopu SEM wyposazonego w FIB (opracowano na podstawie
zr6d1al%%); b) zasada depozycji platyny przy uzyciu wiazki jonowej. Zaréwno czg$é jonéw galu, jak i lotne gazy
organiczne bedace produktem ubocznym procesu moga wbudowywaé si¢ w nakladang warstwe platyny.
Dodatkowo, molekuly metaloorganicznego prekursora ulegaja spontanicznej absorpcji lub desorpcji.

@ prekursor lotne produkty organiczne
@ platyna # jony galu

Czesto urzadzenia FIB wyposazone sa w zrédlo jondw cieklych metali, zwlaszcza galu. W
podgrzewanym zbiorniku umieszczony jest gal w kontakcie z wolframowg igla, po czym plynny
metal splywa na nia. Pod wplywem sil napiecia powierzchniowego i pola elektrycznego gal
tworzy cienki (ok. 2 nm) tip, a ze wzgledu na przykladane silne pole elektryczne i mala
powierzchnig¢ tipu nastgpuje jonizacja i emisja jondéw galu. W przypadku FIB konieczne jest
stosowanie soczewek elektrostatycznych, poniewaz elektromagnetyczne nie sa wystarczajaco
efektywne w przypadku jonéw, ktére sa znacznie cigzsze od elektrondw. Stosowanie jonow
zamiast elektronéw niesie za sobg liczne konsekwencje. Jony latwo wnikaja w material
implantujac go blisko powierzchni. Nie jest rowniez generowany sygnal rentgenowski, poniewaz
jony nie sq w stanie wybi¢ elektronéw z wewnetrznych powlok elektronowych. Ponadto,
interakcje jon-atom powoduja usuwanie wierzchnich warstw preparatu (ang. milling w
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odréznieniu do SEM, gdzie oddziatywanie elektron-atom prowadzi do wytwarzania sygnatu SE
1 BSE. Kolejna wazna réznicq miedzy SEM a FIB jest fakt, ze warto§¢ pradu w pierwszym
regulowana jest pradem soczewki, z kolei w FIB strumien jonéw jest kontrolowany przez dobor
apertury przestony. Dominujacym kontrastem podczas obrazowania jonami jest kontrast
krystalograficzny, co wynika z faktu, ze jony latwiej poruszaja si¢ miedzy plaszczyznami

sieciowymi stanowiacymi kanaly dla ruchu znacznie wigkszych jonow'®".

Poza mozliwodcia obrazowania jonami oraz usuwania materialu, FIB posiada takze
funkcjonalnos¢ depozycji metalu. Elementem umozliwiajacym te¢ procedure jest GIS (ang. Gas
Injection System — system wtrysku gazu), ktory pozwala na wprowadzenie niewielkiej ilosci gazu
(prekursora) w poblizu powierzchni probki. Pod wplywem wigzki (jonowej lub elektronowej)
nastepujq reakcje chemiczne, a w rezultacie osadzanie materialu w miejscu kontaktu wiazki z
powierzchnia preparatu. Stosowane prekursory sa zwigzkami metaloorganicznymi, dzigki
ktérym mozliwe jest depozycja metali takich jak platyna, zloto, czy wolfram. W trakcie procesu
w wytwarzang warstwe metalu moga wbudowywac si¢ jony galu i organiczne produkty uboczne.
W praktyce osadzana warstwa jest kompozytem, ktérego gtéwnymi sktadnikami sa deponowany
metal, wegiel i gal. Sklad i struktura sa zalezne od parametréw takich jak napiecie, prad wiazki,
uzycie jonoéw badz elektronow, czasu procesu, zogniskowanie wiazki itd. Dodatkowo, molekuty
metaloorganicznego prekursora ulegaja spontanicznej absorpcji lub desorpcji (Rys. 4.18 b)).

FIB FEI Helios Nanolab 600 dual beam FEG-SEM/FIB bedacy na wyposazeniu laboratotium
SL 1.4 w IF PAN posiada réwniez zainstalowany nanomanipulator OmniProbe. Precyzyjny
uktad zawiera poruszanie bardzo cienka wolframows igle (tip ok. 500 nm), ktora jest stresowana
za pomoca przyciskow w trzech wymiarach przestrzeni. OmniProbe posiada wiele zastosowan,
do ktérych konieczne jest precyzyjne przenoszenie nano- lub mikro- obiektéw. Przykladowo,
system ten jest niezbedny do wykonywania preparatéw TEM w postaci klasycznych lameli lub
przenoszenia nanodrutéw, jak w przypadku niniejszych badan.

4.4 Pozostate techniki

4.4.1 Katodoluminescencja (CL), fotoluminescencja (PL)

Zjawisko absorpcji energii przez material, a nastepna emisja $wiatla okreslane jest jako
luminescencja. W zaleznosci od rodzaju pobudzenia mozemy wyr6zni¢ rozne techniki badawcze
wykorzystujace zjawisko luminescencji, np. katodoluminescencje (ang. cathodoluminescence, CL.) —
wzbudzanie elektronows wigzka energetyczna, lub fotoluminescencji (ang. photoluminescence, PL)
— pobudzanie $wiattem. W pierwszym przypadku, cz¢sto do pobudzenia materialu stosowany
jest mikroskop SEM, co jest uzasadnione emisjg m.in. sygnatu odpowiadajacego luminescencji
(Rys. 4.17 b)). Mozliwe jest woéwczas skorelowanie wlasnosci luminescencyjnych z morfologia
preparatu. Mechanizm wzbudzenia opiera si¢ o wiazke pilerwotng przyspieszang napigciem
kilku—kilkudziesigciu kV oraz elektrony SE i BSE, réznigce si¢ energia kinetyczna (w
szczegolnosci  energia  kinetyczna SE  wynosi okolo dwukrotnodci wartosci przerwy
energetycznej'®). Nadmiar energii jest rozpraszany na matetiale np. w postaci ciepla. Z kolei w
przypadku PL, energia pobudzajacych fotonéw jest dopasowywana do przejScia optycznego,
ktore jest badane.

Fizyczne wyjasnienie zjawiska luminescencji schematycznie pokazano na Rys. 4.19 a) 1 b). W
przyblizeniu parabolicznym, w poblizu §rodka strefy Brillouin’a (punkt I') pasmo przewodnictwa
(ang. conduction band, CB) oraz pasmo walencyjne (ang. valence band, VB) maja ksztalty paraboli, o
parametrach geometrycznych wynikajacych z masy efektywnej czastek: kolejno elektronéw 1
dziur.
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Rys. 4.19 a) schematyczny diagram pasm przewodnictwa (CB) i walencyjnego (VB) pélprzewodnika o prostej
przerwie energetycznej (w przyblizeniu parabolicznym). Na panelu b) widoczne jest zblizenie na obszar w poblizu
srodka strefy Brillouin’a oraz mozliwe warianty wzbudzenia i emisji fotonéw w przypadku wystgpowania standw
donorowych (D), akceptorowych (A) i defektu w przerwie wzbronionej (d). Panel ¢) zostal wykonany na podstawie
grafiki ze Zrédial®3. Luminescencja ZnO dla wzbudzenia rentgenowskiego (gérna cz¢$¢) oraz fotoluminescencja ze
wzbudzenie §wiattem UV (325 nm 1 390 nm).

Y=l

Na Rys. 4.19 a) widoczne sa trzy typowe podpasma dziur w pétprzewodniku: dziur ciezkich
(ang. heavy holes, hh), lekkich (ang. /ght holes, 1h) oraz odczepionego pasma wynikajacego ze
sprzezenia spin-orbita. Rys. 4.19 b) przedstawia powickszony fragment panelu a), tak, ze
odleglos¢ miedzy pasmami przewodnictwa i walencyjnym wynosi E,. Rozwazany przykladowy
polprzewodnik ma prosta przerwe energetyczna, stany donorowe (D), akceptorowe (A) i defekty
(d). Zaznaczono rézne warianty pobudzenia (o energii rownej hvi,): wzbudzenie elektronu z VB
do CB i generacja dziury w VB (1); rekombinacja niepromienista: obnizenie energii elektronu
(emisja kwantu energii z wyzszych standéw energetycznych w CB oraz emisja fononu) (2);
wybudzenie elektronu z VB do poziomu donorowego 1 generacja dziury w VB (3); wybudzenie
elektronu z poziomu akceptorowego do CB i generacja dziury na poziomie akceptorowym (4).
W wyniku pobudzenia nastgpuje rekombinacja elektronu i dziury, przez co nastgpuje emisja
fotonéw o energii hvew, réwna roznicy energii stanu poczatkowego i koncowego: miedzy
pasmem CB 1 VB (5); stanem donorowym i VB (6); pasmem CB i stanem akceptorowym (7);
stanem donorowym i akceptorowym (8); mi¢dzy pasmem CB i VB z udzialem defektu (proces
dwuetapowy, generujacy dwa kwanty promieniowania) (9). W zalezno$ci od materiatu, wartosci
migdzy dostepnymi poziomami sg rozne i cisle okreslone. Na podstawie widma luminescencii
mozna wnioskowa¢ o rodzajach przej$¢ miedzystanowych prowadzacych do emisji fotonéw, a
co za tym idzie — strukturze pasmowej. Warto zwrdci¢ uwage, ze niedoskonatosci struktury
rzutujq na rozmycie pasm energetycznych (szerokosci pikéw luminescencyjnych), moga rowniez
powodowac pojawienie si¢ dodatkowych stanéw energetycznych w przewie wzbronionej, ktére
uczestnicza w rekombinacji no$nikéw. Jak widoczne jest na Rys. 4.19 b) (9): kwanty emitowanej
energii moga mie¢ znacznie nizsza wartos¢, niz przerwa energetyczna, w skrajnym przypadku,
kiedy dodatkowy poziom energetyczny znajduje si¢ w srodku przerwy, wynosi potowe E,.

Rys. 4.19 ¢) przedstawia przykladowe widmo luminescencji ZnO uzyskane dla trzech wzbudzen:
wiazka rentgenowska (gorny panel) oraz Swiatlem (PL): o dlugosci 325 nm (Srodkowy) 1 390 nm
(dolny panel)'®. Widoczne sa dwa piki emisji: krawedziowa (DX, rekombinacja donor—
zwiazany ekscyton; E=3,361 eV') oraz zielona luminescencja (szeroki pik niZszej energii,
maksimum w 535 nm).
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4.4.2 Dyfraktometria rentgenowska (XRD)

Dyfraktometria rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction, XRD) jest nieinwazyjna technika
pozwalajacq na analize strukturalng probki, w tym przypadku — wielu monokrystalicznych
nanodrutéw ZnO. Do wykonania pomiaru uzywana jest fala elektromagnetyczna z zakresu
rentgenowskiego (dtugosc fali 0,01-10 nm), ktéra pada na preparat i rozprasza si¢ na nim
elastycznie, to znaczy bez zmiany dlugosci promieniowania. W wyniku rozproszenia na
elektronach atoméw budujacych sie¢ krystaliczng powstaja nowe fale sferyczne (jak pisano w
4.1.2), ktére ze soba interferuja destruktywnie lub konstruktywnie, co w efekcie prowadzi do
prostej zaleznosci okreslonej przez prawo Wulfa-Bragedw (Rys. 4.20 a)):

nA= 2dsin6 4.51
Gdzie: n — rzad ugiecia (liczba catkowita), A — dlugos¢ fali padajacej, d — odleglosci
miedzyplaszczyznowe, 6 — kat padania (miedzy promieniami padajacymi a plaszczyzng
krysztalu).
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Rys. 4.20 a) Schemat rozpraszania fali rentgenowskiej na sieci krystalicznej, réznice w dtugosci drég optycznych w
krysztale; b) przykladowy wynik pomiaru skanu XRD monokrysztalu ZnO (wygenerowany z bazy ICSD); c)
schemat przykltadowego ukladu pomiarowego do pomiaréw map XRD oraz d) mapa sieci odwrotnej dla ZnO

wzgledem refleksu (1014) (zaczerpnigto ze Zrodialoh).

Uzyskanie dyfrakcji jest mozliwe, poniewaz typowa wiazka rentgenowska uzywana do badan
strukturalnych ma  diugos$é fali ok. 1 A, czyli jest rzedu wielkosci odlegtosci
migdzyplaszczyznowe w krysztale. Najczesciej spotykanymi sposobami prezentacji pomiarow
XRD materialéw monokrystalicznych, nanodrutéw, czy warstw epitaksjalnych sa albo
pojedyncze skany zalezno$ci intensywnosci wigzki ugietej w zaleznosci od pozycji kata detektora
(zwyczajowo, podwojona warto$¢ kata, Rys. 4.20 b)) lub wysokorozdzielcze mapy wezla sieci
odwrotnej wybranego refleksu (ang. High-Resolution Resiprocal Space Map, HRRSM; Rys. 4.20 d)).
Analiza danych XRD dostarcza wielu cennych informacji o strukturze, takich jak naprezenia w
probcee, state sieciowe, w przypadku preparatu zawierajacego wiele nanodrutéw: ich wzajemne
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ulozenie i nachylenie do podloza. Dodatkowo, badania XRD stanowia cenne uzupelnienie
analiz mikroskopowych 1 optycznych wykonywanych typowo na pojedynczych nanodrutach,
poniewaz uwzgledniaja jednoczednie znacznie wigksza lo§¢ badanych nanoobiektéw.

W niniejszej pracy do pomiaréw XRD uzywano dyfraktometru wysokorozdzielczego z lampa
miedziana (A=1,5406 A), ze sterowanym stolikiem do montowania prébek (elektronicznie
zmieniane nastawy pozycji (X,y,z) oraz katéw nachylenia probki wzgledem stalego kierunku
padania promieniowania rentgenowskiego wczesniej poddanego monochromatyzacji). W
pomiarach map wezldéw sieci odwrotnej uzywano krysztalu germanu w osi wiazki ugietej
wpadajacej do detektora, dzigki czemu mozliwe bylo analizowanie struktury z duza
rozdzielczo$cia. Idea pomiaru zostala przedstawiona na Rys. 4.21, dla krysztalu ZnO
zorientowanego w kierunku osi « [0001]. Wygenerowana dyfrakcja reprezentujaca przestrzen
odwrotng zostala umieszczona na srodkowym panelu, boczne obrazy przedstawiaja krysztal w
przestrzeni trzeczywistej z zaznaczonymi plaszczyznami dajacymi wklad do reflekséw

dyfrakcyjnych (plaszczyzny i refleks czerwony: (2110); plaszczyzny i refleks zielony: (1010)).
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Rys. 4.21 Dane plaszczyzny spelniaja warunek interferencji konstruktywnej dajac refleks na obrazie dyfrakcyjnym
reprezentujacym przestrzen odwrotna. Na przykladzie krysztalu ZnO w zorientowanego w kierunku [0001],

plaszezyzny (2110), inaczej a-plaszczyzny po lewej, plaszezyzny m (1010) po prawej, na panelu srodkowym obraz
dyfrakcyjny z zaznaczonymi refleksami. Czerwony refleks odnosi si¢ do plaszczyzn a, za$ zielony do m.
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Rozdziat 111

Wyniki eksperymentalne
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5. Krystalizacja ND ZnO

165

Rozdzial bazuje na artykule ™ i dotyczy zagadnienia krystalizacji ND ZnO, bedacych rdzeniami
H-ND. Opracowana metoda syntezy stanowi rozwinigcie techniki karbotermalnej, ktorg
zmodyfikowano na potrzeby niniejszej pracy. Ponadto zoptymalizowano morfologie wzrostu
oraz scharakteryzowano otrzymane ND. Dodatkowo, zbadano struktur¢ i role spinelu
pelniacego role bufora wzrostu ND w trakcie prowadzonych proceséw.

5.1 Zasadnicze etapy zmodyfikowanego sposobu krystalizacji
zorientowanych ND ZnO

Na Rys. 5.1 przedstawiono schematy ilustrujace uktady wzrostu klasycznej (a) 1 zmodyfikowanej
(b) techniki karbotermalnej. W przypadku klasycznego wariantu metody wzrostu zalozono
uzycie mieszaniny argonu i tlenu jako gazu no$nego, poniewaz obok mieszanki azotu i tlenu jest
to bardzo czesto spotykany wyb6r!®™'?’. Zasadnicze réznice pomiedzy technika klasyczna a
zmodyfikowang to zmniejszenie odleglosci migdzy wsadem ZnO:C a podlozem z kilku lub
kilkudziesigciu centymetréw do kilku milimetréw oraz zamkniecie przestrzeni reakcyjnej przez
umieszczenie podioza nad wsadem i uzycie przykrywki. Warto zaznaczy¢, ze podloze jest
monokrysztatlem umieszczonym nad wsadem, wiec w odréznieniu od klasycznej techniki
karbotermalnej syntetyzowane struktury rosna ,,w dot”’. Kwestia doboru podloza zostala
przeanalizowana w dalszej cze¢sdci pracy.

a) piec

N rura kwarcowa

gaz nosny wylot gazow
(Ar:0p) wsad ZnO:C podloze

b) piec

dloze i rura kwarcowa
\ st )
ZVEIrVWEA
- : N_ —]

wylot gazow wylot gazow
wsad ZnO:C

Rys. 5.1 Schematyczne przedstawienie ukladéw wzrostu a) klasycznej i b) zmodyfikowanej techniki karbotermalnej
(opracowano na podstawie artykutul69).

W celu umozliwienia zdrozenia wymienionych modyfikacji zaprojektowano aluminowy tygiel,
ktory zostal przedstawiony na Rys. 5.2. L.odka jest wydrazona w pétwalcu, ktérego promien
odpowiada wewnetrznemu promieniowi rury kwarcowej w piecu (27), co zapewnia stabilno$§¢
ukladu podczas wsuwania do strefy grzewczej. Ponadto, tygiel posiada wydrazenia o trzech
glebokosciach (widoczne na Rys. 5.2 b), co gwarantuje brak wzajemnego przesuwania si¢
przykrywki i podtoza wzgledem $rodka 16dki:
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* najglebsze wydrazenie stuzy do umieszczenia wsadu ZnO:C,
* Sredniej glebokosci zaglebienie posiada wymiary pozwalajace na umieszczenie 1
unieruchomienie podfoza o wymiarach 1cm x 1cm nad §rodkiem wsadu,

* najbardziej plytki ubytek stuzy do ulokowania aluminowej przykrywki nad podlozem.
Poprzez dobor jej wielkosci istnieje mozliwos¢ zmiany stopnia zakrycia wsadu i podioza.

Rys. 5.2 Zdjecie tygla a) z przykrywka (zaslaniajaca 75% powierzchni wsadu) oraz b) bez przykrycia.

Przytoczone rozwiazania maja, jak zostanie pokazane w dalszej czesci, kluczowy wplyw na
szczegblnie wazny parametr procesu: ciSnienie parcjalne wytwarzanych gazéw w przestrzeni
pomiedzy wsadem a podlozem (przestrzenia robocza). Ze wzgledu na brak niezbednych
zaawansowanych narzedzi i specyfike ukladu wzrostu, nie zmierzono bezposrednio ci$nienia
gazoéw wewnatrz zakrytego tygla, lecz sprawdzono eksperymentalnie, ze produkowane sa gazy
wytwarzajace lokalne nadcisnienie w ukladzie, ktére nastgpnie jest wyréwnywane do
atmosferycznego ze wzgledu na nieszczelno$¢ pokrywki. Gdy ponizej uzywane jest
sformulowanie ,,nadcisnienie” odnosi si¢ ono do lokalnego nacisku powstajacych gazéw, ktore
wydostaja si¢ poza tygiel dazac do wyréwnania cisnienia w tyglu do atmosferycznego. Rure
kwarcows zatkano obustronnie korkami z podlaczonymi gumowymi rurkami. Z kolei drugie
konce rurek zostaly zanurzone w zlewkach z woda (Rys. 5.3a). Dzigki takiemu rozwiazaniu w
trakcie procesu do uktadu nie mogly si¢ dostawac gazy z zewnatrz, lecz moglyby si¢ wydostawac
w widoczny sposob na zewnatrz (pecherze gazu w wodzie). W trakcie tak przeprowadzonego
procesu zaobserwowano wydostajace si¢ bable (Rys. 5.3b), co wskazuje na zwigkszenie objetosci
gazoéw w zamknietej objetosci rury, czyli ,,wypychaniu” ich z powodu nadcis$nienia w rurze.

Rys. 5.3 a) Uktad wzrostu z zamontowanymi u wylotow rury kwarcowej korkami, podiaczonymi do nich gumowymi
rurkami, umieszczonymi w zlewkach z woda. b) Zdjecie pecherza gazu (zielony owal) w gumowej rurce zanurzonej
w wodzie (fotografia odpowiada zaznaczonemu rézowa ramka miejscu na schemacie).

Nalezy tu rozgraniczyé dwa omawiane przypadki: rutynowe eksperymenty produkcji
nanodrutéw oraz przytaczany eksperyment z zatyczkami. W pierwszym przypadku rura jest
otwarta, wigc panuje w niej ciSnienie atmosferyczne, jednoczesnie w tyglu wytwarzane sg gazy,
co powoduje nadci$nienie w tyglu. W drugim przypadku, rura z tyglem jest dwustronnie
zamknieta; pojawia si¢ nadci$nienie spowodowane rozszerzalnodcia termiczna gazow oraz
produkcja gazéw pod wplywem proceséw (co biezacy eksperyment udowadnia). Eksperyment
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z zatyczkami zostal wiec wykonany w wariancie z rura wypelniona wylacznie powietrzem
(referencja, wowczas pecherze powietrza w rurkach powstaja tylko na skutek rozszerzalnosci
termicznej powietrza) oraz z wypelnionym wsadem ZnO:C tyglem. Zaobserwowana réznica w
lo$ci wydostajacego si¢ z rury w formie babli gazu $wiadczy o wkladzie od produkcji gazéw z

tygla.

Opracowano nastgpujaca metodologie wykonywania procesu:

1. Odwazenie substratow ZnO i grafitu w ilo$ciach, ktére po zmieszaniu maja proporcje
molowg 1:1; przykladowo 0,05 mola odpowiada 0,6 g grafitu oraz 4,075 g ZnO.

2. Umieszczenie proszku ZnO na kwarcowej szalce w celu odparowania ewentualnej wody
(tlenek cynku jest zwiazkiem higroskopijnym)'® w suszarce (Pol-Eko-Aparatura SLN 15
ECO). Proces ten prowadzony jest w temperaturze 100 °C przez 30 min.

3. Grafit oraz odwodniony tlenek cynku podlegaja homogenizacji w mozdzierzu.

4. Porcja wsadu zostaje odmierzona (za pomoca wagi laboratoryjnej) i umieszczona w tyglu
w jak najbardziej rownomierny sposéb. Nad wsadem umiejscowione zostaja podloze 1

przykrywka.
5. Przygotowany uklad zostaje wsuniety jednym, szybkim ruchem do rury kwarcowej

umieszczone] horyzontalnie wewnatrz rozgrzanego pieca, zgodnie z Rys. 5.1b, co
zapewnia najszybsze mozliwe osiggnigcie docelowej temperatury.

6. Po uplynieciu wyznaczonego czasu procesu tygiel wraz z zawartoscig jest wyjmowany z
pieca w celu gwaltownego schlodzenia.

5.2 Analiza przebiegu procesu wzrostu ND ZnO

Dzigki wspolpracy z dr. hab. Tomaszem Andryszewskim przeprowadzono obliczenia
termodynamiczne reakcji, ktore biora udzial we wzroscie ND ZnO. Wywnioskowano, ze proces
mozna podzieli¢ na cztery gtowne etapy:

1. Redukcja tlenku cynku grafitem, czego rezultatem jest powstanie pltynnego cynku;
2. Parowanie cynku;

3. Utlenianie gazowego cynku tlenkami wegla;

4

Osadzanie tlenku cynku na podlozu w formie ND lub wysp (w zaleznosci od
parametréw procesu).

Warto podkresli¢, ze omawiany proces jest dynamiczny i nie zachodzi w stalej temperaturze,
poniewaz poczatkowo tygiel nagrzewa sig, podzniej za$§ nastepuje druga faza procesu w
ustabilizowanej termicznie l6dce. Ponizej przedstawiono analiz¢ procesu w kluczowej fazie
nagrzewania.

W rozwazaniach wzigto pod uwage nastepujace wielkosci: entalpie (A:H°), energi¢ swobodng
Gibbsa (A/G®), entropie (AS°) oraz pojemnosc¢ cieplna (A.C,), indeks ° odnosi si¢ do wartosci
standardowej, r — reakcji. Wartosci standardowe funkcji termodynamicznych dla kazdej reakcji
zostaly ~ wyznaczone z  wykorzystaniem  wartosci  zamieszczonych ~w  tablicach
termodynamicznych'”. Zalozono, ze proces rozpoczyna sie w temperaturach wyzszych niz
temperatura topnienia cynku (419,5 °C), wi¢ec w obliczeniach skorzystano z funkeji
termodynamicznych dla plynnego cynku. Ponadto, warunki wzrostu ND sa dalekie od
warunkéw standardowych (1013,25 hPa, 298 K), dlatego wartosci funkcji termodynamicznych
zostaly przeliczone wedtug ponizszych zaleznosci:

AH=AH+ AT-AC, 5.1
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Jesli wartos¢ energii swobodnej Gibbsa jest mniejsza od zera reakcja jest spontaniczna, réwna
zero — w stanie rownowagi, za$ wicksza od zera — wymuszona. Rys. 5.4 przedstawia zaleznosci
energii swobodnej Gibbsa w funkcji temperatury dla spodziewanych reakcji chemicznych,
bioracych udzial w zmodyfikowanym procesie karbotermalnym. Omawiane reakcje zebrano w

Tab. 5.1.
. AS° / A.CS / Nr.
(0] (e} ’e T p
Reakcja AH® /K | AG® /K] /K /K Faza A
Coyt0py—CO0y 3035 | 3944 2,86 077 | sg | 1
2C, 10,y —2C0, 216 | 2743 | 17872 11,87 sg | 1
700y +Cy—7ngy +COy 246,5 1872 | 19895 | 11,74 s |
2700, +Coy—27n3 +COu 320,6 2543 | 22222 | 1087 s | v
700y +CO g Zngy +COyy 73,5 66,6 2327 2088 | sg | V
Ciy +COL2CO, 1725 120,1 17586 | 1264 | sg | VI
274 +CO,y 2700, +Cyy 5683 | 4369 | 44262 | 1032 g | v
7y +COL 700, +COy 1979 | —1585 | —13347 11,47 ¢ | VII
7y CO o Zn0y +Cy) 3704 | 2185 | 309,05 | 115 ¢ | X
27+ O 2700, 0618 | -8314 | 43985 | 952 g | X

Tab. 5.1 Przewidywane reakcje chemiczne biorace udzial w procesie wzrostu ND ZnO wraz z obliczonymi
warto$ciami A, H®, A,G", A,S? 1 A,C}, oznaczeniem jakich faz dotyczy reakcja (2 ang. solid-s (cialo stale), gas-g (gaz))

oraz numeracja.

Ponizej opisano przewidywania przebiegu procesu wzrostu ND ZnO wraz ze wzrostem
temperatury uktadu.

W pierwszym etapie procesu powstajg tlenki wegla w wyniku utlenienia grafitu ze wsadu
tlenem z powietrza, ktére wypelnia przestrzen miedzy wsadem a podlozem (pod pokrywka).
Poczatkowo w tyglu ci$nienie jest atmosferyczne. Reakcje I 111 na tym etapie usuwaja tlen
czasteczkowy z tygla, co w dalszym etapie uniemozliwi zachodzenie reakcji X. Na podstawie
Rys. 5.4a) mozna wywnioskowad, ze w niskich temperaturach (az do 671 °C) reakcja I jest
bardziej prawdopodobna, niz reakcja 11, dlatego mozna si¢ spodziewaé, ze na tym etapie
mieszanina gazoéw zawiera wiecej CO», niz CO.

W temperaturze 419,5 °C w ukladzie powstaje ciekly cynk w wyniku reakcji V. Na Rys. 5.4b)
widag, ze zadna z reakcji nie jest spontaniczna, lecz do osiagniecia przez uklad temperatury
680 °C reakcja V jest najbardziej prawdopodobnym Zrédlem cieklego cynku. Ciekly cynk
jest produkowany poprzez redukcje tlenku cynku tlenkiem wegla na powierzchni wsadu, nie
powstaje za§ w wyniku bezposredniej redukeji weglem (wyzsze, dodatnie wartosci energii
swobodnej Gibbsa). Ponadto, wraz ze wzrostem temperatury coraz bardziej
prawdopodobne jest zachodzenie reakcji VI, ktora jest dodatkowym zrédlem tlenku wegla.
Biorac wiec pod uwage reakcje I, I1 1 VI, spodziewany jest wzrost udzialu CO kosztem CO;
wraz ze wzrostem temperatury.
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Rys. 5.4 Reakcje wystepujace w zmodyfikowanym procesie karbotermalnym. Wykresy ilustruja teoretyczng
zaleznos$¢ energii swobodnej Gibbsa w funkcji temperatury dla reakeji: a) utleniania wegla, b) obejmujacych state
reagenty, ¢) w ktorych reagentem jest gazowy cynk (opracowano na podstawie artykutu!6%).

*  Powyzej 419,5 °C rozpoczyna si¢ parowanie cynku.

*  Moga zaczac zachodzi¢ reakcje, ktérych sktadnikiem jest gazowy cynk (VII-X) — Rys. 5.4c).
Kazda z czterech wymienionych reakcji jest potencjalnym zrédlem statego tlenku cynku,
koniecznym jest jednak zaznaczenie, ze najbardziej spontaniczna z wymienionych reakcji
(X) nie przebiega w omawianym ukladzie, poniewaz nie ma w nim czasteczkowego tlenu
(co uzasadniono powyzej). Najbardziej prawdopodobna reakcja do 930 °C sposréd VII-IX
jest VII, ktorej produktem jest staly wegiel. Moze on katalizowaé wzrost ND ZnO z
powierzchni ktérych jest usuwany przez reakcje I, II i VI. Powyzej 930 °C bardziej
prawdopodobna sposréd VII-IX staje si¢ reakcja VIII, jako ta o najnizszej energii
swobodnej Gibbsa. Jej skladnikiem jest dwutlenek wegla, ktérego spodziewana ilos¢ jest
mniejsza niz tlenku wegla. Poparte jest to faktem, ze reakcji o ujemnej wartosci energii
swobodnej Gibbsa w temperaturze 930-1000 °C, w wyniku kt6rych powstaje CO; jest mniej
(D niz tych, ktérych produktem jest CO (II, 111, VI oraz omawiana VIII). W zwiazku z tym,
nalezy si¢ spodziewac, ze reakcja VIII zachodzi powoli z uwagi na mala ilo§¢ substratu:
dwutlenku wegla.

5.3 Realizacja procesu wzrostu ND ZnO

W celu przeprowadzenia proceséw wzrostu ND ZnO przygotowano ukliad zgodnie z metodyka
zamieszczona w akapicie 5.1. Aby zbada¢ stabilno$¢ przestrzenno-termiczng pieca, a co za tym
idzie, by zrozumie¢ dynamike zmian temperatury w piecu w funkcji czasu i potozenia wykonano
profil temperaturowy. Rozgrzano wszystkie trzy strefy pieca do temperatury 900 °C (warto$¢
zblizona do temperatur proceséw wzrostu ND ZnO). Nastepnie, rozpoczynajac od
geometrycznego $rodka pieca do wylotu rury, za pomoca termopary wykonywano pomiar
temperatury z krokiem 1 cm (Rys. 5.5b).
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Rys. 5.5 a) Profil temperaturowy polowy pieca wykonany w zadanej temperaturze 900 °C. b) Schemat
przedstawiajacy sposéb wykonywania profilu pieca stopniowo wysuwana termopara (punkt pomiarowy co 1 cm).

Na Rys. 5.5 a) zamieszczono profil, z ktérego wynika, Zze temperatura w piecu jest z zadowalajaca
doktadnoscia stata okoto 12 cm od $rodka pieca, czyli tacznie na dlugosci okolo 24 cm. Biorac
pod uwagg, ze tygiel ma dlugos¢ 40,1 cm, uznano, ze na potrzeby niniejszych badan, warunki
termiczne ukladu na §rodku pieca mozna uznac za stabilne.

W ramach omawianych badan wykonano okoto 150 proceséw majacych na celu optymalizacje
ukladu oraz jak najglebsze zrozumienie przeprowadzanych eksperymentéw. Efektem tych prob
byla ewolucja ukladu wzrostu do zmodyfikowanej techniki karbotermalnej. Na biezaco
wprowadzano zmiany do konstrukcji uktadu, poniewaz analiza kazdej z przeprowadzonych serii
wzrostu dawala mozliwos¢ glebszego zrozumienia procesu. Przykladowo, pod wplywem
obserwacji silnej niestabilnosci termicznej starego pieca zakupiono nowy. Korzystano z trzech
réznych projektéw tygli, ktorych ksztalt byl zmieniany tak, aby wsuwanie tygla do rury
kwarcowej nie powodowalo przemieszczania pokrywki 1 podtoza nad wsadem (zwigkszanie
stabilizacji tych elementéw). Okazalo si¢ to krytyczne dla powtarzalnos$ci procesu, wigzacej si¢
bezposrednio z krzywa narastania temperatury w czasie. Wielokrotnie zauwazano sytuacje, ze
otrzymywane wyniki sa niepowtarzalne i odbiegaja od przewidywan, dlatego poszukiwano
czynnika, ktory mogl by¢ zmienng dla poréwnywanych proceséw, a nie byl uprzednio wziety
pod uwage. W ten sposéb ustalono, ze okreslone powinny by¢ nastepujace parametry: masa 1
sktad wsadu, czas homogenizacji sktadnikéw w mozdzierzu (metodg préb i1 bledéw przyjeto, ze
okoto 30 min daje powtarzalne efekty), usuwanie wody z tlenku cynku w suszarce, sposéb
ulokowania wsadu w tyglu (stopnien sprasowania proszku), ksztalt tygla, sposéb wsuwania tygla
do pieca (na zimny/goracy piec, ale takze jeden szybki ruch wsuwajacy w przypadku pieca
rozgrzanego), chlodzenie ukladu (gwaltowne wysuniecie, pozostawienie do wystygniecia lub
opcje posrednie: wysunigcie po wstepnym schlodzeniu). Zauwazono, ze niezaniedbywalne jest
kontrolowanie osobno temperatury tygla i pieca, poniewaz w zaleznosci od egzemplarza (masy)
tygla, czas rozgrzewania t6dki do zadanej temperatury pieca si¢ wahat i trwal kilka minut (7-9
min). Wstepne serie syntez ND ZnO stuzyly réwniez do wstepnego oszacowania optymalnego
czasu wzrostu, stopnia zakrycia czy temperatury procesu. W Tab. 5.2 przedstawiono seri¢
procesow wykonanych na ukladzie w ostatecznej, reprezentatywnej formie. Nazwy probek
zawierajg informacje na temat parametrow charakteryzujacych wzrost: podloze-masa wsadu-
temperatura wzrostu-czas procesu. W przypadku ,,podbicia” temperatury przedostatni parametr
w etykiecie jest dwusktadnikowy.
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Masa Wsadu

Nazwa Masa wsadu Orient. podfoza Temp. procesu Czas
aAl,O3-0.60-975-15 0,6¢ Szafir — a 975 °C 15 min
aAl,O3-0.65-975-15* 0,65¢ Szafir — a 975 °C 15 min
aAl,O3-0.70-975-15 0.7¢ Szafir — a 975 °C 15 min

Temperatura procesu

Nazwa Masa wsadu Orient. podfoza Temp. procesu Czas
aA1,03-0.65-960-15 0,65¢ Szafir — a 960 °C 15 min
aA1,03-0.65-975-15% 0,65¢ Szafir — a 975 °C 15 min
aA1,03-0.65-990-15 0,65¢ Szafir — a 990 °C 15 min

Czas grzania

Nazwa Masa wsadu Orient. podfoza Temp. procesu Czas
aAl,O3-0.65-975-10 0,65¢ Szafir — a 975 °C 10 min
aAl,O3-0.65-975-15* 0,65¢ Szafir — a 975 °C 15 min
aAl,O3-0.65-975-20 0,65¢ Szafir — a 975 °C 20 min
aAl,O3-0.65-975-25 0,65¢ Szafir — a 975 °C 25 min

Podbicie temperatury

Nazwa Masa wsadu Orient. podfoza Temp. procesu Czas
aAlO3-0.65-RT_975-15 0,65¢g Szafir — a RT — 975 °C 15 min
aAlO3-0.65-1025_975-15 0,65¢g Szafir — a 1025 °C — 975 °C 15 min
aAlO3-0.65-1050_975-15 0,65¢g Szafir — a 1050 °C — 975 °C 15 min

Tab. 5.2 Zestawienie wybranej setii procesow wzrostu ND ZnO zmodyfikowang technika karbotermalna, przy
uwzglednieniu poszczegdlnych podserii. W ramach jednej podserii, tylko jeden parametr jest zmienny dla kolejnych
proceséw (zaznaczono podkresleniem). Temperatura procesu — warto$¢ zadana na piecu; czas — czas liczony od
osiggniecia przez tygiel zadanej temperatury procesu (od nagrzania). * procesy oznaczone gwiazdka odnosza si¢ do

tej samej prébki, bedacej jednoczesnie elementem réznych setii.

W ramach optymalizacji procesu wyrdzniono cztery podserie réznigce si¢ wylacznie jednym
parametrem: masa wsadu, temperaturg procesu (rozumiang jako zadana 1 ustabilizowana
temperatura pieca), czasem grzania (liczonym od osiagnigcia przez tygiel zadanej temperatury)
lub sposobem grzania tygla — wprowadzeniem ,,podbicia” temperatury w celu zmiany tempa
nagrzewania ukladu. Warto zaznaczy¢, ze parametry wzrostu probki oznaczonej jako aALOs-
0.65-975-15 sg warto$ciami posrednimi dla poszczegdlnych podserii jednoczesnie, dlatego
symbolicznie zostata wpisana do tabeli w trzech miejscach i oznaczona gwiazdka (*). Wnioski z
tych systematycznych badan 1 wstepnych obserwacji z wykorzystaniem mikroskopow
optycznych sa nastepujace:

* Masa wsadu: zwickszenie masy, co za tym idzie: ilosci wsadu; powoduje to wytworzenie
wickszej ilodci tlenkéw wegla w poczatkowej fazie procesu, co z kolei powoduje wigksze
ci$nienie parcjalne czynnikéw redukujacych.

* Temperatura procesu oraz szybko$¢ jej narastania: spodziewany jest wplyw temperatury na
szybkosci 1 wydajnosci poszczegolnych reakeji, a co za tym idzie w wyniku jednych reakcji
mozliwe sg réznice w produkowaniu sktadnikéw do kolejnych, co moze mie¢ znaczenie dla
ostatecznej formy ND ZnO. Wyrézniono tu podseri¢ ,,podbicie temperatury’ jej ideq jest
wymuszenie zmiany tempa podgrzewania ukladu poprzez zmiang réznicy temperatury
migdzy podgrzewanym i chlodniejszym tyglem a nagrzanym piecem. Zalozono, ze zmiana
réznicy temperatury tygiel-otoczenie (piec) spowoduje zmiang czasu potrzebnego do
nagrzania tygla do zadanej temperatury.

* Czas grzania: dlugo§¢ procesu moze implikowac ilo$¢ przereagowanego materiatu, co
przypuszczalnie rzutuje na wzrost, srednice i ilo§¢ powstatych struktur ZnO.
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5.4 Analiza morfologiczna

Analiza morfologii probek otrzymanych zmodyfikowang metoda karbotermalng zostala
wykonana w oparciu o obrazowanie SEM probek napylonych ok 10 nm warstwa wegla
oprowadzajacego tadunek z powierzchni. Zabieg ten jest konieczny w przypadku wykonania
obrazéw bez efektéw zaburzonego przesuwania wigzki elektronowej na preparatach
nieprzewodzacych. W zwiazku z faktem, ze ND ZnO s3 kontaktowane do chipow MEMS
powinny wykazywac nastgpujace cechy:

1. Dlugosé co najmniej kilkanascie pm, co zwiazane z geometrig chipa, dokladniej wielkoscia
jego otwordw, rozniacy si¢ w zaleznosci od modelu i oscylujaca miedzy 4,5um a 15 pm. Na
potrzeby eksperymentéw TEM konieczne jest umiejscowienie ND nad otworem oraz
doprowadzenie kontaktéw technikq FIB.

2. Srednica ponizej 200 nm, ze wzgledu na koniecznosé bycia transparentnym dla elektronéw
przyspieszanych napieciem 300 kV.

3. Morfologia probki w rozumieniu rozmieszczenia ND na podlozu: preferowane sa ND
pochylone (poélotoczki) lub pionowe (peilne otoczki), niezastaniajace si¢ wzajemnie w
procesie sputteringu magnetronowego — nanoszenia otoczki.

Rozdzial 5.4 przedstawia jakoSciowa interpretacje polegajaca na binarnym podejsciu:
»zadowalajacy” lub ,,niezadowalajacy”. Za pomoca obrazéw wykonanych technika SEM
poréwnano wyniki poszczegdlnych proceséw, wykonanych w warunkach zamieszczonych w
Tab. 5.2. Zgodnie z literatura, spodziewano sig, ze pionowe lub nachylone ND ZnO mozna

otrzymaé stosujac podloze szafirowe, zorientowane kolejno [1120] — ,,a”""" oraz [1010] —
,»m”"%. W obu przypadkach spodziewane jest, ze otrzymane ND ZnO bede zotientowane w
kierunku [0001], czyli osi,,c”.

Obrazy SEM probki aALO5-0.65-975-15 (z uzyciem szafiru [1120]) zamieszczono na Rys. 5.6.
Otrzymane ND sg pionowo zorientowane. W celu ocenienia ich dlugo$ci strawiono cz¢$¢ z nich
wiazka jonéw galu prostopadlag do podloza za pomoca techniki FIB, po czym nachylono
preparat pod katem 45° (prawa strona Rys. 5.0). Na krawedzi usuwanego obszaru obrazowane
struktury ZnO zostaly nieznacznie odchylone od pionu przez wiazke oraz natladowane
obrazujaca wiazka elektronows (jasna po$wiata na dolnym panelu). Widoczne sq dwie frakcje
ND: wyzsze i nizsze, przy czym ND maja zblizone wysokosci w obrebie danej populacii.
Obiekty ZnO maja widoczna, szesciokatna symetrie.

Rys. 5.6 Obrazy SEM probki aAl,O3-0.65-975-15 struktur tlenku cynku na a-szafirze: ALOs3 [1 150] / ZnO [0001].
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Rys. 5.7 przedstawia probke mALO;-0.65-975-15, czyli wyhodowana na podtozu [1010] ALO;
z widocznymi strukturami ZnO. Gérny lewy obraz przedstawia nachylona pod katem 30° prébe,
gdzie zostalo zmierzone, ze ND sa pochylone wzgledem podioza o 30° i skierowane w
przeciwnych kierunkach. Wigkszos¢ obiektow ulozona jest rownolegle do siebie, co jest
widoczne z kolei na pozostalych panelach, ilustrujacych widok z géry. Otrzymane struktury
réznig si¢ znacznie rozmiarami, przykladowo, widoczny jest zaréwno nanodrut o $rednicy ok.
80 nm, jak i stupek szerokosci 1,11 um. Kroétkie, niewyrosnigte struktury na lewym dolnym
zdjeciu pochodza z obrzezy podloza, pozostale — z czesci srodkowe;.

Rys. 5.7 Obrazy SEM prébki mAlO3-0.65-975-15 struktur tlenku cynku na m-szafirze: ALO; [1 010] / ZnO [0001].

Wykazano, ze przedstawiong za pomocsa zmodyfikowanej techniki karbotermalnej mozna
uzyska¢ ND ZnO zorientowane w rézny in zgodny z oczekiwaniami sposéb wzgledem podloza:
uporzadkowane pionowe na szafirze ,,a” i nachylone pod katem 30° wzgledem szafiru ,,m”.

W dalszej czgsci analizy morfologicznej korzystano z podtoza ,,a”.

5.4.1 Wplyw masy wsadu

Obrazy SEM probek wykonanych w ramach serii ,,masa wsadu” przedstawiono na rysunkach:
aAl,05-0.60-975-15 (0,6 g; Rys. 5.8), aAl:05-0.65-975-15 (0,65g; Rys. 5.6) oraz aAl,03-0.70-975-
15 (0,7 g; Rys. 5.9).

¥

Rys. 5.8 Obrazy SEM prébki aAlO3-0.60-975-15 struktur tlenku cynku; masa wsadu réwna 0,6 g.

Otrzymane struktury ZnO przy parametrach aAl,O3-0.60-975-15 sq najrzadziej rozmieszczone
na podiozu sposrod probek serii, w duzej czescl sa zorientowane pionowo, lecz widoczne sa
réwniez ND wyrastajace pod katem z zarodka na podtozu pod réznorakim katem. Swiadczy to
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o niejednorodnych warunkach wzrostu w pokazanym obszarze prébki, prowadzacych do
powstania takich zarodkéw, z ktérych nastepnie wyrosty ND pod réznymi katami.

Wsréd ND probki aAl,05-0.65-975-15 wyszczegolniono dwie populacje (Rys. 5.6): wyzsze i
szersze obiekty (1) oraz nizsze i o mniejszej $rednicy (2). Frakcje scharakteryzowano osobo (Tab.

5.3), z kolei na Rys. 5.10 przedstawiono populacje (2), poniewaz znacznie bardziej odpowiada
oczekiwaniom wzgledem hodowli ND ZnO.

Podobnie jak aA103-0.60-975-15, w przypadku probki aAl,05-0.70-975-15, wytrawiono wiazka
galows czes$¢ z otrzymanych nanostruktur, dzigki czemu mozliwa stala si¢ ocena ich wysokosci.
Struktury ZnO sa bardzo gesto rozmieszczone na podlozu, charakteryzuja si¢ réwniez duzg
$rednica. Swiadczy to o lokalnie wigkszego ci$nienia gazéw reakcyjnych wywieranego na
fragment podloza, przez co proces zachodzi bardziej intensywnie. Czes¢ z ND nie wykazuje
szesciokatnej symetrii, co moze by¢ zwigzane ze wzrostem zarowno $cian m, jak i a w zblizonym
tempie.

Rys. 5.9 Obrazy SEM probki aAl,03-0.70-975-15 struktur tlenku cynku; masa wsadu réwna 0,7 g.

Na podstawie obrazowania zmierzono wysokosci (h) i $rednice w polowie wysokosci (d)
kilkudziesieciu obiektéw ZnO w ramach kazdej z prébek. Na ich podstawie obliczono i
stabelaryzowano (Tab. 5.3) nastepujace parametry statystyczne: $rednig arytmetyczng (A),
mediane (Med.) oraz estymator odchylenia standardowego (o).

aA03-0.60-975-15 aA03-0.65-975-15 aA0;-0.70-975-15

h [um] d [nm] hi [um] di [nm|] h, [um|] dz [nm] h [um] d [nm]

A 107,7 3754,8 67,6 493,6 33,6 182,8 128,0 5056,7
Med. 107,5 3730,0 67,6 507,5 33,4 179,2 128,8 5200,0
o 15,8 537,2 4,1 37,2 1,8 274 11,6 647,0

Tab. 5.3 Srednia arytmetyczna, mediana i odchylenie standardowe dla pomiaréw wysokosci i $rednicy obiektéw
ZnO serii ,,masa wsadu”.

Na Rys. 5.10 zamieszczono diagram $redniej arytmetycznej wysokosci (skala i punkty ciemno
niebieskie) oraz §redniej arytmetycznej $rednicy (kolor jasnoniebieski) dla probek z serii ,,masa
wsadu”. Jako niepewnos¢é pomiarows zaznaczono odchylenie standardowe.

Przedstawione obrazy, Tab. 5.3 oraz Rys. 5.10, §wiadczg o silnym wplywie ilosci wsadu na
dynamike wzrostu. Mozna zauwazy¢, ze warto§¢ posrednia masy wsadu aALO3-0.65-975-15
prowadzi do wzrostu najnizszych i najwezszych ND, ktore ponadto sq malo zréznicowane w
ramach badanej populacji.
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Rys. 5.10 Srednie wysokos¢ i srednica probek serii ,,masa wsadu”.

Préobka aAlL,O3-0.65-975-15 zostala wybrana jako najlepsza do dalszych badan. Tym samym,
uznano 0,65 ¢ wsadu za warto$¢ optymalna, prowadzaca do wytworzenia w przyjetych
warunkach takiej iloéci gazowych czynnikéw, ktore nastepnie implikuja wzrost ND ZnO o
pozadanych cechach morfologicznych, czyli akceptowalnej wysokosci i $rednicy.

5.4.2 Wplyw temperatury procesu

Obrazy SEM probek wykonanych w ramach serii ,,temperatura procesu” przedstawiono na
rysunkach: aALO3-0.65-960-15 (960 °C; Rys. 5.11), aA,O3-0.65-975-15 (975 °C; Rys. 5.6) oraz
aALO5-0.65-990-15 (990 °C; Rys. 5.12).

Na Rys. 5.11 przedstawiajacym probke wyhodowang w temperaturze 960 °C widoczne sg duze,
nieregularne obszary, ktore stanowig struktury podobne do trzonéw stupkéw lub ND (zielone
kotka) oraz mniej liczne stupki ZnO. Przypuszczalnie, najbardziej intensywny etap procesu
krystalizacji struktur ZnO polegal przede wszystkim na wzroscie 6w trzonéw, mniej na wzroscie
ND.

Rys. 5.11 Obrazy SEM probki aAlLO3-0.65-960-15 struktur tlenku cynku; temperatura procesu réwna 960 °C.
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Z kolei probka wytworzona w temperaturze 990 °C (Rys. 5.12) charakteryzuje si¢ duza iloscia
stupkéw w nieregularnym ksztalcie odbiegajacym od symetrii szesciokatnej. Na wigkszosci
dlugosci stupki maja stala $rednice, poza ich najwyzszym fragmentem o gwaltownie
zmniejszajacej si¢ Srednicy — obiekty s ostro zakoficzone szpiczastym czubkiem. Sugeruje to
gwaltowne wyhamowanie procesu, mozliwe, ze pod wplywem wysunigcia tygla z pieca i szybkim
schlodzeniem. Widoczne sg rowniez blaszki ZnO o nieregularnych ksztaltach.

Mgl AP ST
Rys. 5.12 Obrazy SEM prébki aAlO3-0.65-990-15 struktur tlenku cynku; temperatura procesu réwna 990 °C.

Podobnie jak w przypadku serii ,,masa wsadu” sparametryzowano otrzymane slupki,
uwzgledniajac  rowniez w zestawieniu posrednia probke aAl05-0.65-975-15. Srednia
arytmetyczna, mediang oraz odchylenie standardowe wysokosci i §rednicy w potowie wysokosci
zamieszczono w Tab. 5.4.

aA103-0.65-960-15 aA103-0.65-975-15 aA03-0.65-990-15

h [um] d [nm] hi [um] di [nm)] h, [um|] dz [nm] h [um] d [nm]

A 37,8 1957,5 67,6 493,6 33,6 182,8 130,4 5786,8
Med. 38,5 1960,0 67,6 507,5 33,4 179,2 128,8 5630,0
o 6,7 351,7 4,1 37,2 1,8 274 13,1 1021,4

Tab. 5.4 Srednia arytmetyczna, mediana i odchylenie standardowe dla pomiaréw wysokosci i $rednicy obiektow
ZnO serii ,,temperatura procesu’.

Srednig wysoko$¢ i érednice dla trzech prébek serii przedstawiono na Rys. 5.13. Probki
wyhodowane w temperaturach 960 1 975 °C zawierajg obiekty o zblizonych wysoko$ciach, z
kolei w 990 °C — znacznie wyzsze. 15 °C réznicy miedzy aAL,O3-0.65-960-15 i aALO5-0.65-975-
15 oraz aAl,O3-0.65-975-15 1 aAl,0O5-0.65-990-15 spowodowalo drastyczng zmiane $rednicy,
przy czym za najkorzystniejsze warunki uznano 975 °C, poniewaz otrzymane struktury sa
zdecydowanie najwezsze 1 o odpowiedniej wysokosci. Zauwazono, ze zmiana temperatury silnie
wplyneta na wzrost w kierunkach m i a ZnO, stabiej na wzrost w kierunku c. Struktury
otrzymane w 960 1 975 °C wykazuja przede wszystkim symetri¢ szeSciokatna, zas wickszos¢
stupkow wykrystalizowanych w 990 °C ma ksztalt przekroju zdeformowanego szesciokata.
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Rys. 5.13 Srednie wysokos¢ i srednica probek serii ,,temperatura procesu.

5.4.3 Wplyw czasu procesu

Obrazy SEM probek wykonanych w ramach serii ,,czas grzania” przedstawiono na rysunkach:
aALO;-0.65-975-10 (10 min; Rys. 5.14), aAlO03-0.65-975-15 (15 min; Rys. 5.6), aAl,05-0.65-975-
20 (20 min; Rys. 5.15) oraz aAl,O03-0.65-975-25 (25 min; Rys. 5.16).

.

. R e

Rys. 5.14 Obrazy SEM probki aAl,O3-0.65-975-10 struktur tlenku cynku; czas grzania probki 10 min.

Struktury ZnO powstale przez utrzymywanie w docelowej temperaturze 975 °C przez 10 min
sq nieregularnie rozmieszczone na podiozu, co jest widoczne na lewym panelu na Rys. 5.14. ND
wyrastaja z szerokich podstaw, co jest typowe dla wszystkich prébek zawierajacych ND w
omawianych eksperymentach. Nastepnie, ND si¢ zwezaja 1 utrzymuja dang $rednice na
pozostalej wysokosci. Na prawym panelu widoczny jest powickszony widok na ND z gory, z
ktérych wyrastaja nieznacznej wysokosci krotkie struktury. Przypuszczalnie, jest to zwigzane z
dynamika chlodzenia podczas wysuwania tygla z pieca i silnymi zaburzeniami termicznymi w
tym czasie.
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Rys. 5.15 Obrazy SEM prébki aAl,03-0.65-975-20 struktur tlenku cynku; czas grzania prébki 20 min.

Probki aAlO3-0.65-975-20 1 aAl,O3-0.65-975-25 zawieraja pionowe ND ZnO, ktére sg
réwnomiernie rozmieszczone na podlozu. Wyrastaja one ze struktur — trzonéw, po czym
podobnie jak aALO3-0.65-975-10, osiagaja stala na dtugosci srednice. Ow trzony sa ztaczone
blaszkami, co jest widoczne jako zrosty pomigdzy niektérymi ND na obrazach w widoku z goéry
i pod katem 45° na Rys. 5.15 1 Rys. 5.16. Zrostéw jest wyraznie mniej w przypadku procesu 10
minutowego.

Rys. 5.16 Obrazy SEM prébki aAl,03-0.65-975-25 struktur tlenku cynku; czas grzania prébki 25 min.

Podobnie jak w przypadku poprzednich serii, wyznaczono parametry statystyczne ND: §rednia
arytmetyczna, mediang 1 odchylenie standardowe wysokosci 1 §rednicy (Tab. 5.4), z kolei na Rys.
5.17 zamieszczono $rednie wysokosci i $rednice. Ponadto, zauwazono, ze prébka wyhodowana
w ciagu 20 min zawiera wigcej ND o przekroju zdeformowanego szesciokata, za$ w ciagu 25
min przekréj byt niemal okragly. Swiadczy to o tym, ze z czasem zmienia si¢ tempo wzrostu
ND wzdluz réznych kierunkéw krystalograficznych.

aAO3-0.65-975-10 aALO3-0.65-975-15 aAO3-0.65-975-20 | aAl,O5-0.65-975-25
h [um] d [nm)] hi [um] | di [nam] | hy [um] | d2 [nm] | h [um)] d [nm] h [um] d [nm]
A 30,4 618,9 67,6 493,6 33,6 182,8 34,3 534,1 49,9 706,9
Med. 37,8 610,0 67,6 507,5 33,4 179,2 34,2 520,0 49,6 675,0
o 53 94,9 4,1 37,2 1,8 274 2,3 83,7 6,5 1353

Tab. 5.5 Srednia arytmetyczna, mediana i odchylenie standardowe dla pomiaréw wysokosci i $rednicy obiektéw
ZnO serii ,,temperatura podloza”.

Cechg wyrdzniajaca seri¢ ,,czas grzania” jest fakt, ze zmienna czasowa stabo wplywa na $rednie
srednice ND i, przede wszystkim, na wysokosci.
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Rys. 5.17 Srednie wysokos¢ i srednica probek serii ,,czas grzania”.

5.4.4 Poréwnanie wplywu masy wsadu, temperatury procesu i czasu
grzania

Dla serii ,,masa wsadu”, ,,temperatura procesu” i ,,czas grzania” obliczono:

* wzgledna zmiang wysokosci Ah rozumiang jako:
hmax_hm'n
—= 22100% 54

max

Ah=

gdzie hm. — najwicksza srednia wysokos§¢ w obrebie serii, hmin — najmniejsza srednia wysokos§é w
obrebie serii
* wzgledna zmiang $rednicy Ad rozumiang jako:

Ad=

max_dmin
—-100%

max

5.5

gdzie dmin — najmniejsza $rednia srednica w obrebie serii, dma — najwigcksza srednia $rednica w
obrebie serii.

W Tab. 5.6 zamieszczono obliczone Ah i Ad. Serie ,,masa wsadu” i ,temperatura procesu”
wykazujq bardzo zblizone wartodci Ah 1 Ad (réznice rz¢du 1%), za§ parametry dla serii ,,czas
grzania” znacznie odbiegaja od nich. Czynnik zmiany masy wsadu i temperatury procesu niemal
tak samo silnie wplywa na morfologie, w przeciwiefistwie do czasu grzania, ktory stabo rzutuje
na wysokosc¢ 1 $rednice ND. Whnioskiem z zaobserwowanej korelacji moze by¢ fakt, Ze masa
wsadu 1 temperatura procesu w rzeczywisto$ci wplywaja na jeden i ten sam, kluczowy dla
procesu parametr, ktéry jest niemierzony bezposrednio: ci$nienie wytwarzanych gazéw. Czym
wigksza jest illo§¢ wsadu, tym mniejsza przestrzen robocza oraz wigcej wytwarzanych gazéw. Z
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kolei wysoka temperatura procesu zwigksza prawdopodobienstwo zajscia 1 szybkos¢ reakcji
prowadzacych do wytwarzania tlenku cynku w stanie staltym (w formie ND). Czym wigc wyzsza
temperatura procesu, tym szybciej przereaguje wsad wytwarzajac gazy reakcyjne. Oba czynniki:
lo$¢ wsadu i temperatura wplywaja na ilo$¢ gazéw, a co za tym idzie, ich ci$nienie w przestrzeni
reakecyjnej. W ogolnosci, ci$nienie parcjalne poszczegdlnych sktadnikéw bioracych udziat w
reakcjach w fazie gazowej bezposrednio determinuje stala rownowagi reakeji, ktoéra z kolei
okresla kierunek jej zachodzenia. Przykladowo, zespot M. Mikami '"*'*® badajacy wzrost
monokrysztaléw ZnO technika karbotermalng, do rozwazan kinetyki reakcji gazowych uzywa
ciSnienn parcjalnych jako parametru sluzacego do wyznaczenia stalych réwnowagowych
poszczegdlnych reakciji.

masa wsadu

temp. procesu

czas grzania

Ah / %

73,8

743

32,7

Ad / %

96,4

96,8

741

Tab. 5.6 Wzgledne zmiany wysokosci i §rednicy dla serii ,,masa wsadu”, ,,temperatura procesu” i ,,czas grzania”.

Dla wszystkich serii Ah jest mniejsze niz Ad, co sugeruje, ze omawiane zmiany parametrow

procesow silniej oddziatuja na wzrost w kierunku m [1 010] lub a [1120], niz w kierunku osi ND:
kierunku ¢ [0001]. Ponadto, zauwazono, ze ND (stupki) wykazuja szeSciokatna symetri¢ w
przypadkach, kiedy dany zmienny parametr serii jest ponizej optimum lub w okolicy.
Zdeformowane sze$ciokaty sq kazdorazowo widoczne dla probek, dla ktérych badany parametr
ma zbyt duza warto$§¢, czyli wzrost byl zbyt dynamiczny. Dla prébki o duzym przekroczeniu
parametru optymalnego (25 min, optimum 15 min) zauwazono niemal okragly ksztalt przekroju
ND. Symetric mozna z kolei skorelowaé¢ z tempem wzrostu w danym kierunku

krystalograficznym. Symetria szesciokatna wynika z dominujacego wzrostu w kierunku m [1010]

lub a [1120]. Z kolei jednoczesny wzrost w kierunku m [1010] i a [1120] skutkuje symetrig
dwunastokrotna (czyli widoczna praktycznie jako okragla).

5.4.5 Wplyw sposobu nagrzewania na proces

Celem sprawdzenia pierwszego etapu procesow zmodyfikowana technikq karbotermalna, czyli
dynamiki podgrzewania tygla, wykonano dwie serie eksperymentéw z rejestracja temperatury za
pomoca termopary, umieszczonej w rurze pieca i nagrzewajacej si¢ razem z nim (Tab. 5.7).

Pierwsza seria (A) obejmuje cztery eksperymenty rézniace si¢ zadang temperatura na piecu, ktora
byla caly czas utrzymywana w trakcie eksperymentu podgrzewania tygla. Ponadto, proces AO
zostal wykonany poprzez jednoczesne nagrzewanie pieca i tygla od temperatury pokojowej do
zadanej. Eksperymenty A1, A2 1 A3 polegaly na umieszczeniu tygla o temperaturze pokojowej
w nagrzanym juz piecu. Schemat idei serii A jest zilustrowany na Rys. 5.18: a) A1, b) A21ic) A3.
W przypadku drugiej serii (B), piec zostal nagrzany do temperatury wyzszej, niz zadana
konicowa. Schematy dotyczace serii B przedstawiono na Rys. 5.19: a) B1, b) B2 i ¢) B3. Po
wsunieciu tygla przez 1 min byla utrzymywana temperatura poczatkowa, nastepnie grzatki pieca
zostaly wylaczone, aby piec osiagnal (nizsza) temperatur¢ koncowa. W miedzyczasie tygiel
nagrzewal si¢ od temperatury pokojowej do temperatury konicowej, wspolnej dla pieca 1 tygla.
Wytaczanie grzatki pokazano ideowo, jako skok temperatury, w rzeczywistosci piec stygnie,
podczas gdy jednoczesnie tygiel si¢ grzeje. Warunki termiczne w piecu sa nieoczywiste, jednak
celem ,,podbijania” temperatury otoczenia nagrzewanego tygla jest wplyw na tempo jego
podgrzewania.
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Bez ,,podbicia”
Temperatura pieca Wsuniecie tygla Etykieta procesu
975 °C Na zimny piec A0
975 °C Na rozgrzany piec Al
1025 °C Na rozgrzany piec A2
1050 °C Na rozgrzany piec A3
Z ,,podbiciem”
Temp. poczatkowa pieca | Czas tygla w temp. pocz. Temp. koficowa Etykieta procesu
975 °C 1 min 950 °C B1
1025 °C 1 min 975 °C B2

Tab. 5.7 Zestawienie szesciu sposobéw nagrzewania tygla w rozgrzanym piecu: procesy Al, A2 i A3 odpowiadaja
stalej temperaturze pieca (bez ,,podbicia” temperatury), zas procesy Bl, B2 i B3 byly przeprowadzane w
poczatkowo wyzszej temperaturze niz docelowa, nastgpnie piec byl chtodzony do temperatury koficowej. Proces
A0 polegal na jednoczesnym nagrzaniu tygla i pieca.

Rys. 5.18 d) i Rys. 5.19 d) przedstawiaja zmierzone warto$ci temperatur za pomocs termopary
umieszczonej w rurze kwarcowej pieca. Nastepnie wsuwany jest tygiel do $rodka tak, aby byl w
kontakcie z termopara (w przypadku A0, tygiel od poczatku dotyka termopary i caly uklad
nagrzewa si¢ jednocze$nie).

Proces A0 w oczywisty sposob jest najpowolniejszym nagrzewaniem. W ciggu 25 min podgrzano
tygiel o AT=975 °C — 25 °C = 950 °C, co daje srednie tempo grzania 38 °C/min. Poréwnujac
procesy Al, A2 1 A3, widocznym jest, ze charakter krzywych jest podobny. Po uptywie 1 min
od wsunigcia tygli obserwowano najnizsza zarejestrowang temperature (czas ten jest potrzebny
na osiagni¢cie rownowagi miedzy koficowka termopary z tyglem) i wynosi kolejno: 916 °C (A1),
963 °C (A2) 1978 °C (A3). Z ksztaltu krzywych mozna réwniez wywnioskowaé, ze w pierwszej
fazie nagrzewania gradient temperatury jest znacznie wickszy (stroma krzywa), niz w koncowym
dogrzewaniu (plaska krzywa). Wynika to z faktu, ze zlozony proces nagrzewania w przyblizeniu
wystarczajacym na interpretacje niniejszych wynikow, zaklada, ze nagrzewanie okreéla tak zwane
prawo stygniecia Newtona (dla stygniecia: ,,—k we wzorze 5.0):

A oar 5.6
—-=k(OAT() -

gdzie: T — temperatura nagrzewanego ciala (tygla), t — czas, AT — réznica temperatur miedzy
nagrzewanym cialem a otoczeniem w chwili t, k — czynnik dla danego uktadu, zalezny np. od
pojemnosci cieplnej, przewodnosci cieplnej itp.
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Rys. 5.18 Wykresy proceséw Al, A2 i A3 (szczegdly w Tab. 5.7) nagrzewania tygla dla réznych temperatur pieca
bez ,,podbicia”.

Czym wigksza jest réznica temperatur migdzy nagrzewanym cialem (tyglem) a otoczeniem
(piecem), tym proces jest szybszy. Idea serii B polega zwickszeniu parametru AT w celu zmiany
tempa nagrzewania, poniewaz bez takiej modyfikacji limitujacym tempo nagrzewania
przypadkiem jest wsunigcie tygla nagrzanego pieca. Na Rys. 5.19 d) widoczne sa krzywe
nagrzewania tygla za pomoca termopary, analogicznie jak w serii A, umieszczonej uprzednio w
rurze pieca. Po 1 minucie od wsunigcia tygla wylaczono grzalke pieca, tak, aby osiagnal
temperatur¢ docelowa. Zauwazono pojawienie si¢ szerokich niskich pikéw po wylaczeniu
grzalki pieca, ktére powoduje chwilowe ochlodzenie tygla. Wytlumaczenie takiego zachowania
prawdopodobnie lezy w odbieraniu ciepla przez rure kwarcowa od tygla, po jej gwaltownym
schlodzeniu po wylaczeniu grzalki, zanim tygiel i rura doszly do réwnowagi. Wykluczono
pojawienie si¢ endotermicznej przemiany fazowej poprzez obserwacje analogicznego piku dla
innych obiektéw, wykonanych z innych materiatéw, niz tygiel. Tygiel w procesie B3 trzy razy
osiggnal temperature docelowa 975 °C, najpierw po 1 min 40 sek, nastgpnie ja przekroczyl,
studzac si¢ mial 975 °C po 2 min 30 sek, nastepnie temperatura docelowa ustabilizowata si¢ po
5 minutach od wsunigcia tygla. Dla poréwnania, temperatura docelowa 975 °C w procesie B2
zostala ustabilizowana po dopiero 8 min 40 sek.
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Rys. 5.19 Wykresy proceséw B1, B2 i B3 (szczegdly w Tab. 5.7) nagrzewania tygla dla réznych temperatur pieca z
»podbiciem”.

W ramach uzupelniajacej serii ,,podbicie temperatury”, wykonano eksperymenty zgodnie z Tab.

5.2.

Rys. 5.20 Obrazy SEM probki aAl,O3-0.65-RT_975-15 (AOQ) struktur tlenku cynku, wygrzewanie probki od
temperatury pokojowej do 975 °C.
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Na Rys. 5.20 zamieszczono obrazy SEM prébki aAl,Os-0.65-RT_975-15 (nagrzewanie A0),
ktéra powstata w wyniku relatywnie powolnego nagrzewania tygla (25 min). W wyniku tak
przeprowadzonego procesu otrzymano plaskie struktury przypominajace nie w pelni
wyksztalcona warstwe, skladajaca si¢ z szeSciokatnych elementow. Wzrost struktur byl zatem

dominujacy w bocznych kierunkach m [1 010] lub a [1120], za$ bardzo staby w kierunku osi ¢
[0001]. Zaobserwowano takze nieliczne ,,jezowce” — chaotyczne kleby ND.

et

Rys. 5.21 Obrazy SEM prébki aALO3-0.65-1025_975-15 (B2) struktur tlenku cynku. Tygiel umieszczony w piecu
rozgrzanym do 1025 °C, nagrzanie i przeprowadzenie procesu w 975 °C.

Probka aAlOs-0.65-1025_975-15 (nagrzewanie B2) jest zréznicowana morfologicznie. Na
gornym lewym panelu Rys. 5.21 widoczne sa plaskie pozrastane struktury, podobne jak w
przypadku aAlO;-0.65-RT_975-15 (A0), lecz cz¢Sciowo staly si¢ one podstawami slupkow
ZnO (prawy goérny panel oraz caly dolny). Zaobserwowano réwniez rozmieszczone w
relatywnie duzych odleglosciach od siebie kepki stupkow (gorny srodkowy panel). Pionowe
stupki widoczne na dolnym panelu Rys. 5.21 wyrastajg z szerszych podstaw, po czym osiagaja
swoja docelows Srednice i zachowuja ja do przewezonego czubka.

Rys. 5.22 Obrazy SEM prébki aALO3-0.65-1050_975-15 (B3) struktur tlenku cynku. Tygiel umieszczony w piecu
rozgrzanym do 1050 °C, nagrzanie i przeprowadzenie procesu w 975 °C.

Proces aAl03-0.65-1050_975-15 zostal wykonany wedlug nagrzewania B3. Prawy panel Rys.
5.22 réwniez przedstawia pozrastane plaskie szesciokatne struktury ZnO, lecz z czg¢dci wyrastaja
podstawy nielicznych, niskich ND. Widoczne sa réowniez stupki wyrosnigte w réznych
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kierunkach (w formie kep) oraz ,,jezowce” (lewy panel). Dominujacymi strukturami sa jednak
przedstawione na $rodkowej cz¢sci Rys. 5.22 nieregularne ki¢by, przypominajace zbita gabke.
Strukture tworza ND, slupki oraz blaszki, ktore sa pozrastane ze soba. Struktury ZnO wyrastaja
jedna z drugiej, w losowych kierunkach. Wzrost byt bardzo chaotyczny.

Bioragc pod uwage powyzsze wyniki, mozna wysnu¢ wniosek, ze w uzywanym dostepnym
ukladzie do wzrostu nanostruktur kontrola nad dynamika wygrzewania jest bardzo trudna w
przypadku szybkich proceséw, z kolei mozliwa w przypadkéw powolnych eksperymentéw.
Wynika to z naturalnej granicy, jaka stanowi szybko$§¢ podgrzewania w tempie wynikajacym z
zagrzania tygla w nagrzanym piecu. Odrzucono droge wstepnego podgrzewania ukladu tygiel-
wsad-podloze ze wzgledu na relatywnie niskie temperatury reakcji tworzenia tlenkéw wegla przy
jednoczesnym szybkim grzaniu poczatkowym (najwigcej czasu zajmuje dogrzanie w ostatnim
etapie). Wytwarzanie ,,podbicia temperatury” pieca (otoczenia) wydaje si¢ dobrym pomystem,
lecz wymaga doktadnego skorelowania temperatur oraz czasu ich utrzymywania, aby bylo w
pelni ilosciowo zoptymalizowane. Ostatecznie mozliwe jest znaczne skrécenie czasu
nagrzewania, nawet o 3 min, co oznacza okolo 35% (poréwnujac wygrzewanie B2 i B3).
Poréwnujac probki aALOs-0.65-1025_975-15 (B2) 1 aALO;-0.65-1050_975-15 (B3) widad, ze
wplyw podgrzewania ma bardzo znaczacy wplyw na rezultat, co mozna powiazaé z
»intensywnoscia” zachodzenia procesu. Szybsze pogtrzanie oznacza, ze wigksza cz¢s$¢ wsadu
wezmie udzial w reakcjach naraz (wsadu ,nie zdazy uby¢”). Ponadto krétszy jest czas
zachodzenia reakcji w nizszych temperaturach niz docelowa, co rzutuje na inng ilos¢ sktadnikéw
do dalszych reakcji.

5.5 Charakterystyka strukturalna ND ZnO

Badania ND ZnO wykonano na prébkach otrzymanych w warunkach wybranych jako
optymalne: na szafirze a i m, 0,65 g masy wsady, w temperaturze 975 °C przez 15 min.

Przeprowadzono charakterystyke strukturalng ND ZnO w oparciu przede wszystkim o badania
technikami TEM, ale takze z pomocg technik uzupetniajacych: CL, PL, u-PL oraz XRD.

5.51 TEM

Podstawows uzyta technikq do charakteryzacji ND ZnO jest elektronowa mikroskopia
transmisyjna. Przy uzyciu tego narzedzia mozliwa byla weryfikacja jakosci obiektow, w tym
obserwacja ewentualnych niedoskonatosci sieci krystalicznej w postaci defektéw czy bledow
ulozenia.
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Rys. 5.23 Obrazy TEM nanodruta ZnO: a) w matym, b)—c) posrednich oraz d) najwickszym powigkszeniu.

Na Rys. 5.23 widoczny jest przykladowy ND ZnO, ktéry jest przedstawiony na obrazie
mikroskopowym TEM, w znaczeniu obrazu interferencyjnego powstalego w wyniku
rozproszenia wiazki pierwotnej na preparacie i utworzonego zaréwno z ugietych i nieugictych
wiazek. Obraz wykonany w najmniejszym powickszeniu (Rys. 5.23 a)) pokazuje fragment
miedzianej siatki z naniesiong warstwa dziurawego amorficznego wegla, wygiety ND oraz
okruchy struktur ZnO. Owe szczatki tlenku cynku powstaly w wyniku wytwarzania preparatu:
siatka zostaje umieszczona na podiozu z ND tak, aby obickty przyczepily si¢ do weglowego
filmu. Siatka zostaje umieszczona za pomoca pesety na podlozu z ND, strona blonki weglowej
do podloza, nastgpnie zostaje ona przeciagni¢ta po powierzchni probki. Warto zauwazy¢, ze
blonka weglowa ma duza przyczepnosé, a ND ZnO zostaja ,,chwycone” przez nia. Powigkszone
obszary wybranego ND zostaly zobrazowane na Rys. 5.23 b) (turkusowy) i Rys. 5.23 ¢)
(granatowy). Na Rys. 5.23 b) zmierzono, ze srednica obiektu wynosi okoto 90 nm. Ponadto,
widoczna jest biata poswiata wokot ND, ktora jest zwiazana z rozogniskowaniem, co jest typowe
dla niewielkich jak na badania TEM powickszen. Zwiazane jest to z faktem, ze calos§¢
obrazowanego fragmentu obiektu ma na tyle duzg grubos¢, Ze nie jest mozliwe ustawienie go w
calosci w ognisku. Po prawej stronie Rys. 5.23 b) oraz na Rys. 5.23 ¢), w miejscu zakrzywienia
ND zaobserwowa¢ mozna odksztalcenia struktury objawiajace si¢ jako zmiana kontrastu na
zdjeciu w miejscach bardziej 1 mniej naprezonych (ciemne pregi). Warto zaznaczy¢, ze
odksztalcenia nie implikuja bledéw ulozenia w strukturze. Obserwacja ta potwierdza wysoka
elastycznos$¢ i odpornosé na czynniki mechaniczne wyhodowanych ND ZnO. Rys. 5.23 d)
przedstawia ND w obszarze turkusowym w trybie HR-TEM. Wyznaczono kierunki
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krystalograficzne: o$ pasa jako [1120] oraz wzrost w kierunku [0001]. Jak zaznaczono w
przegladzie metodologii, tryb obrazowania TEM, w tym HR-TEM, charakteryzuje si¢ tym, ze
otrzymuje si¢ wypadkowy obraz interferencyjny, odzwierciedlajacy period sieci krystaliczne;.
Tylko dla ultracienkich preparatow minima (czarne punkty) i maksima (biate punkty) kontrastu
odpowiadaja polozeniom atoméw w sieci, jak w przypadku samego brzegu ND. Krawedz ND
zostala powickszona w ramce na Rys. 5.23 d), gdzie widoczne sa polozenia atomdw jako jasne
punkty, na ktére naniesiono wygenerowany fragment krysztalu ZnO w osi pasa jak na zdjeciu.
Na omawianym Rys. 5.23 d) mozna réwniez zaobserwowac pas o ciemniejszym kontrascie, ktory
zaznaczono strzaltka. Jest to zjawisko pendellisung, polegajace na modulacji intensywnosci wigzki
przeswietlajacej krysztal, co silnie zalezy od grubosci krysztalu i jest efektem dynamicznym '™.
Warto wyjasni¢, ze ujecie dynamiczne, w przeciwienstwie do kinetycznego, uwzglednia
interferencje fali padajacej oraz fal wielokrotnie uginanych na atomach krysztatu, a takze
absorpcje (na atomy krysztatu padaja fale o r6znej amplitudzie).

S R B ZA [1120]

Rys. 5.24 a) Obraz HR-TEM ND ZnO z powickszonymi obszarami b) bardzo cienkiego obszaru czubka ND oraz
¢) nieco grubszego fragmentu. Panel d) przedstawia FFT ND z oznaczonymi refleksami od plaszczyzn (0002) i

(1100). Zaznaczony refleks (0001) jest wynikiem operacji matematycznych transformaty Fourera, nie za$
rzeczywistym refleksem.

Innym przyktadem bardzo cienkiego ND o zaostrzonym czubku, powstalym w skutek
gwaltownego chlodzenia — wysuwania tygla, a co za tym idzie, zmniejszenia intensywnosci
procesu, jest ten przedstawiony na obrazie HR-TEM (Rys. 5.24). W tym przypadku réwniez
brak jest widocznych niedoskonatosci sieciowych, zaréwno na obrazie HR-TEM Rys. 5.24 a)-
©), jak 1 2D FFT Rys. 5.24 d). Przyblizone obszary na panelach b) i ¢) réznia si¢, co wynika z
innej grubosci preparatu w tych obszarach, a co za tym idzie, innej wypadkowej interferencii
wiazki (efekt dynamiczny)'™. Na podstawie 2D FFT (Rys. 5.24 d)) wyznaczono o§ pasa: [1 120]
oraz kierunki krystalograficzne: [0001] wzdtuz ND (kierunek wzrostu) oraz [1100] w bok ND.
Ze wzgledu na fakt, ze FFT jest operacjq sfricte matematyczng przeprowadzona na obrazie
intensywnosci, co do zasady odnosi si¢ do przestrzeni odwrotnej krysztalu, lecz jej dokladnie

nie odzwierciedla. Z tego powodu mozliwe jest obserwowanie tzw. zabronionych refleksow, dla
wurcytowego ZnO: (0004, gdzie /=2n*1,n=0, 1, 2, 3...
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Rys. 5.25 ND ZnO na obrazie STEM w a) matym, b) posrednim i ¢) najwickszym powickszeniu, wraz z natozona
wygenerowang strukturg tlenku cynku. d) Profil jakosci w poprzek ND, wzdtuz prostokata z panelu a). ¢) Model

atomowy krysztatu tlenku cynku z zaznaczonymi plaszczyznami (1100) (czerwone) oraz (0002) (niebieskie). f)
teoretyczny obraz dyfrakeyjny odpowiadajacy strukturze €) oraz refleks od plaszezyzn (1100) (czerwony) i (0002)
(niebieski).

Na Rys. 5.25 a) zamieszczono obraz STEM ND ZnO o wolnozmiennej $rednicy okoto 30 nm,
ktérego powickszenia obszaréw w zoltych ramkach widoczne sa na Rys. 5.25 b) i Rys. 5.25 ¢).
Obrazowanie zostalo wykonane przy dlugosci kamery 73 cm (Srednica wewnetrzna HAADAF
80 mrad, zewnetrzna 197 mrad), co odpowiada dominacji kontrastu masowego. Masa atomowa
tlenu wynosi okolo 16 u, zas cynku 65 u, dlatego wylacznie atomy cynku sq widoczne. W
poprzek ND wykonano profil jasnosci w funkcji odleglosci (Rys. 5.25 d)), zgodnie z turkusowsa
ramka na panelu a). Otrzymany ksztalt przypomina profil ND widoczny od krawedzi §cian, przy
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czym brzegi profilu sa niemal idealnie strome, co sugeruje szesSciokatna symetric ND bez
,»ostrych” wierzchotkéw. Z kolei regularne wychylenia o niewielkiej amplitudzie wynikaja z
widocznej na zdjeciu struktury atomowej 1 jej periodycznosci. Ponadto, wyznaczono kierunki

krystalograficzne obrazowanego obiektu (Rys. 5.25 b)), z ktérych wynika, ze o$ pasa to [1150],
a ND rost w kierunku [0001]. Na najwickszym zaprezentowanym powigkszeniu (Rys. 5.25 c))
naniesiono wygenerowana strukture ZnO, zorientowang zgodnie z kierunkami na panelu b).

Teoretyczna struktura ZnO w widoczna w kierunku [1120] zostala réwniez przedstawiona na

Rys. 5.25 ¢). Czerwonym kolorem zaznaczono plaszcezyzny (1100), zas niebieskim (0002). Na
Rys. 5.25 f) zamieszczono teoretyczny obraz dyfrakcyjny odpowiadajacy strukturze widocznej

na Rys. 5.25 e), gdzie zaznaczono refleksy (1100) (czerwony) i (0002) (nicbieski).

ND ZnO zostaly scharakteryzowane réwniez w oparciu o przekrdj poprzeczny wykonany
technikgq FIB. Na lameli widoczne sa dwa przekroje ND oznaczone jako ND A i B (Rys. 5.26
a)). Z uwagi na pocienianie preparatu jonami galu, mozliwe sa lokalne uszkodzenia struktury
krysztalu, co zostalo przedstawione w oparciu o technike GPA, po czym wyznaczono tensor
gestodci dyslokacji. Artefakty — dyslokacje radiacyjne naniesiono na obrazy HR-TEM w
mniejszym (Rys. 5.26 b)) i wickszym (Rys. 5.26 c)) powigkszeniu. Dla przyktadowych artefaktéw

obliczono wektory Burgersa wynoszace g1= 9,71 nm, EZZ -9,71 nm, g:},: 5,21 nm i g4= —5,21
nm, z czego mozna wywnioskowac, ze sa to widoczne dwie pary poczatku i konica dyslokacji
$rubowej wchodzacej w glab materialu. Defekty radiacyjne i lokalne fluktuacje grubosci
powstaly w wyniku trawienia jonowego zogniskowana wiazka galu, nie zaobserwowano
defektéw na niepocienionych ND.

Rys. 5.26 a) Obraz STEM dwoch przekrojéw ND (oznaczonych A i B), zalanych Zywica epoksydows (czarny
obszar) oraz zabezpieczonych platyna elektronowa i jonowa. b) i ¢) powigkszone obszary ND B z zaznaczonymi
dyslokacjami z zaznaczonymi wektorami Burgersa (HRTEM).

Jak wynika z Rys. 5.26 ) ND A ma w przyblizeniu szesciokatna symetrig, za$ B jest niemal
okragly. Na Rys. 5.27 okreslono kierunki krystalograficzne ND A korzystajac z obrazu STEM z
panelu b) oraz FFT z panelu c). Zauwazono, ze $ciany nanoobiektu sa typu m. Ponadto, na
obrazie STEM naniesiono struktur¢ ZnO w orientacji odpowiadajacej zdjeciu. Dlugo$¢ kamery
wynosila 73 cm (Srednica wewnetrzna HAADAF 80 mrad, zewnetrzna 197 mrad), co
odpowiada dominacji kontrastu masowego. W tym przypadku widoczne sa takze kolumny
atomowe zakonczone tlenem (w przeciwiefstwie do Rys. 5.25), poniewaz ,,pod” kazdym lekkim
atomem tlenu nastepnym w kierunku [0001] jest ci¢zszy atom cynku i odwrotnie, ,,pod” atomem

cynku znajduje si¢ atom tlenu. Na obrazie 2D FFT zidentyfikowano refleksy (1210) i (1100)
zaznaczone kolejno kolorem zielonym i czerwonym, ktérym odpowiadajace plaszczyzny
zaznaczono z odleglo$ciami miedzyplaszczyznowymi rowniez na obrazie STEM prezentujacym
przestrzen rzeczywista krysztatu: dizio = 2,90 A, diio = 1,67 A,
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Rys. 527 ND oznaczony jako 2 ze wskazanymi kierunkami krystalograficznymi w a) malym i ¢) duzym
powickszeniu. Obiekt ma szesciokatng symetrie 1 $ciany typu m.

5.5.2 Badania XRD, CL, PL

5.5.2.1 Dyfraktometria rentgenowska (XRD)

Pomiary XRD pozwalaja na wyznaczenie orientacji krystalograficznej, wartosci parametrow
sieciowych oraz obecno$ci mikronaprezen ND ZnO zbiorczo.
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Rys. 5.28 Skan 0/20 ND ZnO na szafirze (1120) w zakresie 30 — 40° (opracowano na podstawie artykutu!6s),

Skan 0/20 ND ZnO na szafirze (1120), wykonany w zakresie katowym 30 — 40° wskazuje na
wysoka jako$¢ krystalograficzng ND zorientowanych w kierunku [0001] (Rys. 5.28). Na
podstawie skanu mozliwe bylo réwniez potwierdzenie orientacji szafiru — podtoza jako (1120)
oraz cienkiej warstwy spinelu ZnAlLO, — bufora. Dodatkowy sygnal pochodzacy od plaszczyzn
ZnO (1010) i ZnO (1011) w kolejno 31,77° i 36,28° pochodzi od pochylonych ND, przy czym
sygnal ten ma niewielkq intensywnosc, co z kolei §wiadczy o tym, ze pochodzi od malej ilosci
nie pionowych obiektow ZnO. Ze wzgledu na wysoka elastycznosé ND ZnO, nieintencjonalne
mechaniczne zakrzywienie cze¢sci ND  podczas manipulowania prébka jest bardzo
prawdopodobne, szczegélnie podczas procedury montowania probki w dyfraktometrze
rentgenowskim.

Wysokorozdzielcze mapy XRD (HRXRD) reprezentujace przestrzen odwrotng badanych ND
przedstawiaja bardziej szczegblowe pomiary w obrebie wybranych pikéw ZnO. Na Rys. 5.29 a)

76



przedstawiono mape HRXRD z widocznym symetrycznym refleksem od plaszczyzn (0002)
Zn0O, na podstawie ktorej mozliwe jest wyznaczenie stalej sieci ¢ badanych ND, za$ korzystajac

7z mapy na Rys. 5.29 b) przedstawiajacego otoczenie asymetrycznego refleksu (1124) statej sieci
a.

a)

=
I/ cps

Zn0O 0002

Zn0O -1-124

1,00

) 6,70

44,7

4620 4,78 299,1

IZII{}IJ

Rys. 5.29 Wysokorozdzielcze mapy przestrzeni odwrotnej ND ZnO na podtozu szafirowym szafirze (1120) dla a)

45000 4,74 : ’ :
-0,2 -0,1 0 0,1 0,2 -395 -390 -385 —380

Qx / A1 Qx /A_I

symetrycznego refleksu ZnO (0002) i b) antysymetrycznego refleksu ZnO (H24) (opracowano na podstawie
artykutul®s).

Stale sieciowe mozna wyznaczy¢ korzystajac z prawa Wulfa-Bragedéw (réwnanie 4.51) oraz
zaleznosci prawdziwej dla uktadu heksagonalnego, jakim jest ZnO:
1 4 h*hk+k’ . P -
d%hkl) 3 2.2 C2 '
gdzie: h, &, /—wskazniki Millera (w reprezentacji trzywskaznikowej); 4, ¢ — stale sieciowe; diy —
odlegtosdci miedzyplaszczyznowe.

Dla przypadku mapy z Rys. 5.29 a), h=0, k=0, 1=2, dlatego pierwsza cze¢$¢ sumy we wzorze 5.7
wynosi zero, z prawa Wulfa-Braggéw znane jest dop, stad wyznaczono c. Analogicznie oraz
korzystajac z wyznaczonej stalej ¢, wyliczono stala a. Wyniki zebrano w Tab. 5.8.

Wartos¢ kata pochylenia ND jest wyznaczana z refleksu 0002 w oparciu o charakterystyczna
krzywa odbicia (ang. rocking curve) jako potowa szerokosci potéwkowej (FWHM). Nachylenie
ND ustalono na +0,04605°, co stanowi wynik znacznie lepszy, niz raportowane ND ZnO
hodowane np. na podlozu krzemowym (+0,16%)'” lub ND GaN na podlozu szafirowym
otrzymywane technika MBE wspomaganego plazmowo(+2-3°)!"1"", Rozmycie piku (1124) jest
niewielkie, co $wiadczy o wysokiej jakosci preparatu. Korzystajac z terminologii Morama 1
Vickersa (réwnania 5.8 1 5.9) obliczono mikronaprezenia w kierunku réwnoleglym do osi a (exx)
oraz do osi ¢ (ezz) w ND ZnO (Tab. 5.8):

Aa a1 —aR
ey —— = 5.8
a aR
Ac ¢ —cy 5.9
€™ —
C Cr

gdzie: ar, c. — zmierzone stale sieciowe; ar, crx — stale sieciowe swobodnego, w pelni
zrelaksowanego ZnO.
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ND sg nieznacznie $ciskane w kierunku osi a (e22<0) oraz rozciagane w kierunku osi ¢ (exx>0).
Prawdopodobnie szczatkowe naprezenie pochodzi z odchylenia ND podczas montazu probki.
Podane wartosci s3 zgodne z danymi literaturowymi dla ND ZnO"*"® § GaN'*"'%,

Refleks 20 Stale sieci Mikronaprezenie
0002 34.4179° 2{ _ 2’3(1)(8)8[2 exx = 3,1-107
1124 98,6015° z; z ggigi i ez = 3,810

Tab. 5.8 Kat 20, stale sieci: obliczone (ar, c1) i podane dla struktury zrelaksowanej (ar, cr) oraz mikronaprezenia

wzdtuz osi ¢ (exx) i a (e27). Podane sa wyznaczane lub dotycza refleksu 0002 lub (1124).

5.5.2.2 Badania optyczne (u-PL, PL, CL)

Wyniki pomiaréw PL skupisk ND ZnO na podlozu szafirowym w temperaturach z przedziatu
16,1-150 K zostaly przedstawione na Rys. 5.30. Dla temperatur ponizej 40 K widma sa
zdominowane przez sa przez kilka pikéw z zakresu 3,22 — 3,38 eV, ktorych identyfikacje oparto
literaturze'®'". Najbardziej intensywna linia emisyjna (FWHM=6%1 meV) pochodzi z
rekombinacji donor — zwiazany ekscyton (BE, ang. bound exciton): DX w 3,364 €V, owa emisja
maleje az do 90 K, po czym zanika w wyzszych temperaturach. Ponadto, obserwowane jest
przesuniecie energii D'X w strone dluzszych fal, co odzwierciedla zmniejszenie przerwy
energetycznej wraz ze wzrostem temperatury. Warto podkredlic obecno$¢ pikow
wysokoenergetycznych Is (FWHM=6%1 meV; linie ekscytonu zwigzanego na zjonizowanym
donorze) w 3,366 eV, FEAI's w 3,370 eV oraz FEAl's przy 3,380 eV (linie swobodnych
ekscytonéw, oznaczenia I' odnosza si¢ do rozszczepionego poziomu walencyjnego na
podpasma w ZnO). Wymienione piki maja niewielka intensywno$¢ i nachodza na pik o dwa
rzedy wielkosci intensywniejszej przemiany DX w najnizszych temperaturach, jednak staja sie
bardziej wyrazne w wyzszych temperaturach, w miare jak przejscie DX ostabia si¢. W zakresie
nizszych energii (3,336 eV) widoczny jest pik I, ktéry ma pochodzenie w rekombinacji
zwigzanego ekscytonu z donorem wodorowym. Linia DX jest zreplikowana ze znacznie nizsza,
intensywnoscia w 3,325 eV co jest powiazane z przejsciem TES (ang. two elektron satellite),
pojawiajacym si¢ w wyniku przej$cia promienistego pozostawiajacego donor w wzbudzonym
stanie)”. W nizszych energiach, wszystkie przejscia sa powtérzeniami fononowymi LO
wczedniej omawianych przej$¢ (az do powtdrzen drugiego rzedu). Roéznica energetyczna
powtorzen fononowych i BE jest stala i wynosi 72 meV, przy czym linie powtérzen LO maja
znacznie mniejsza intensywno$¢. Obecnosé do drugiego rzedu powtérzen fononowych LO oraz
niskie warto$ci FWHM pikéw §wiadcza o dobrej jakosci krystalograficznej badanych ND ZnO.

Na Rys. 5.31 a) przedstawiono spektra CL zebrane w temperaturze 5,3 K z pojedynczych ND
Zn0O oraz odpowiadajacy obraz SEM na Rys. 5.31 b), co pozwala na odniesienie wlasciwosci
luminescencyjnych do morfologii w nanoskali. Zauwazono, ze wyniki pomiaréw CL 1 PL dobrze
sie koreluja, w tym dominujaca w spektrum jest emisja D"X i opisane powyzej zjawiska optyczne
w nizszych energiach. Zauwazalne jest, ze wszystkie trzy obiekty wykazujgq bardzo zblizona

emisj¢, niezaleznie od $rednicy, ktéra wynosi kolejno 170 nm, 440 nm i 1,7 um odpowiednio dla
ND1, ND2 i ND3.
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Rys. 5.30 Zmiana spektrum PL w funkcji temperatury dla skupiska ND ZnO (opracowano na podstawie
artykutul6s).
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Rys. 5.31 a) Spektra CL z pojedynczych ND ZnO oraz b) obraz SEM przedstawiajacy charakteryzowane obiekty
(opracowano na podstawie artykulu!6s).

Bardziej doglebne badania, skany CL zebrane w temperaturze 5 K przedstawiono na Rys. 5.32:
panel a) przedstawia charakteryzowany ND umieszczony na siatce miedzianej powleczonej
blonka weglowa, przy czym strzalka wskazuje kierunek skanu. Z kolei wynik pomiaru
umieszczono na Rys. 5.32 b). Wzbudzanie wiazka elektronowa punkt po punkcie odbywato si¢
wzdluz osi ND. Wynik jest typowym spodziewanym dla wysokiej jakosci krysztatu ZnO, co w
odréznieniu od punktowego spektrum, jest widoczne wzdluz catego ND.
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Rys. 5.32 a) Obraz SEM pojedynczego ND ZnO i b) zebrany wzdtuz jego osi liniowy skan CL (opracowano na
podstawie artykutu!6?).

Bardzo dobra jako$¢ otrzymanych ND ZnO potwierdzono takze badaniami u-PL pojedynczego
nanoobiektu. Widma otrzymane w 8K sa zdominowane przez rozdzielone ekscytony zwiazane
z centrami donorowymi i akceptorowymi przy 3,333 1 3,361 eV, odpowiednio, z szerokosciaq
potowkowa wynoszaca (0,63 £ 0,04) meV i (0,51 £ 0,04) meV (Rys. 5.33). Zaobserwowanie
waskiego piku DX dowodzi niskiego zanieczyszczenia i brakiem defektéw w materiale, co ma
przelozenie na wysoka jakos¢ strukturalng 1 optyczna.

L Aexe = 325 nm

 T=8K DOX
S 3361 meV
=
9 | _
= | _0.51 meV
c
()]
g\ _
a i |
Q[ A%

3333.5 meV W

3320 3340 3360 3380

Photon energy / meV

Rys. 5.33 Niskotemperaturowe (8 K) spektrum p-PL z pojedynczego ND ZnO. Linia zielona: dopasowanie krzywa
Lorentza przejscia akceptorowego A'X i czerwona: donorowego DX o szerokosciach widmowych kolejno: 0,63 1
0,51 meV (opracowano na podstawie artykulu!¢s).
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5.6 Spinel ZnAl,O,

Przy uzyciu techniki FIB wykonano przekroje wzdluzne ND ZnO. Podczas obrazowania
interfejsu z podlozem zauwazono obecno$¢ cienkiego bufora pomigdzy wyrastajacym ND a
szafirem. W dalszej czeSci paragrafu przeanalizowano warstwe w przypadku podloza
szafirowego typu a oraz m, poniewaz na podstawie analizy morfologicznej uznano je za
najbardziej obiecujace pod katem dalszych zastosowan w pracy.

5.6.1 Sktad chemiczny warstwy spinelu

W pierwszej kolejnosci oszacowano sklad pierwiastkowy badanej warstwy z wykorzystaniem
techniki EDX. W tym celu postuzono si¢ pomiarem wykonanym na probce na podtozu typu m.
Na Rys. 5.34 a) zamieszczono obraz STEM, przy czym zaznaczony bialym prostokatem region
odpowiada obszarowi 60-cio sekundowej kolekcji widma z panelu b).

PR |
- |
7 < P
X b4
g | Za@) Zn(K)
zs‘
= Cu Cu Zn(l\')
Pt pt CU

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Fnergia / keV

Rys. 5.34 Pomiar EDX warstwy mi¢dzy szafirem a ZnO: obraz STEM z zaznaczonym miejscem akwizycji oraz b)

otrzymane widmo.

Zidentyfikowano nastepujace pierwiastki: tlen, cynk, glin, miedZz oraz platyne, przy czym dwa
ostatnie pochodza kolejne od siatki oraz preparatyki FIB. Wynik sugeruje, Zze poszukiwana
warstwa jest zbudowana z cynku, tlenu oraz glinu. Korzystajac z programu TIA oszacowano
stechiometri¢ szukanego zwigzku chemicznego w oparciu o widmo oraz poréwnano ja ze
strukturg spinelu ZnAlL Oy (Tab. 5.9). Do kwantyfikacji uzyto nastepujacych linii pierwiastkow:
Zn(L), AI(K) 1 O(K). Najwicksza niezgodnos¢ dotyczy tlenu (2,7%), co w przypadku pomiaréw
EDX mozna uzna¢ za wynik w granicy bledu, przy czym to zagadnienie przedstawiono bardziej
szczegdlowo w rozdziale 7.1. Ponadto, nalezy mie¢ na uwadze, ze wynik jest dodatkowo
zaburzony przez obecno$¢ wszystkich trzech omawianych pierwiastkéw w poblizu warstwy:
podiozu i podstawie ND ZnO. Zauwazono, ze zwigzkiem pasujacym do analizy chemicznej jest
spinel ZnALOs, na ktéry zwrécono szczegdlna uwage podczas identyfikaciji strukturalnej.

Pierwiastek Teoretyczna zawartos¢ Zmierzona zawarto$¢
pierwiastka [%o at.] pierwiastka [%o at.]
Cynk 1/7=143% 12,9%
Glin 2/7=28,6% 27,3%
Tlen 4/7 = 57,1 % 59,8%

Tab. 5.9 Zestawienie zmierzonej technika EDX zawartosci pierwiastkow wchodzacych w skiad warstwy z iloscig w
oparciu o stechiometri¢ ZnAlO4 (w % atomowych).
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5.6.2 Warstwa na podtozu a—Al,O;

Podrozdzial bazuje na artykule'™. Przyjeto dwie mozliwe drogi powstawania warstwy spinelu:

1. Najpierw tlenek cynku krystalizuje na podlozu szafirowym, nastepnie zachodzg reakcje typu
ciato stale-ciato stale, w wyniku czego powstaje warstwa posrednia: ZnAlOs.

2. Poczatkowo na podlozu szafirowym powstaje spinel jako produkt reakcji ciato stale-gaz,
nastepnie na powierzchni spinelu odbywa si¢ wzrost tlenku cynku.

Rys. 5.35 przedstawia przekrdj przez szafirowe podloze, warstwe spinelu oraz ND ZnO
zabezpieczone platyng. Zmieszczony na panelu a) obraz STEM jest wykonany w kontrascie
dominujagco masowym, do jego powstania uzyto krétkiej kamery o dlugodci 73 mm, dzigki
czemu rozréznialne sa poszczegodlne krysztaly. Widoczny w malym powickszeniu obszar
zawiera gladka powierzchni¢ spinelu od strony ND ZnO oraz nieréwna granice ZnALO, 1
ALOs, co jest silng przeslanka, ze wzrost spinelu odbywal si¢ w glab podloza. Kolejnym
argumentem przemawiajacym za wzrostem spinelu wedlug schematu 2 jest obserwacja warstwy
ZnALO4 (Rys. 5.35 b) na preparacie wycigtym z obszaru podloza opierajacym si¢ na tyglu
(czerwona ramka na Rys. 5.35 ¢). Podczas kazdego procesu karbotermalnego obszar zawierajacy
krysztalty ZnO byl obecny wylacznie poza fragmentem szafiru opartym o wyzlobienia w §cianie
tygla. Obecnos¢ spinelu w tym miejscu przy jednoczesnym braku jakichkolwiek form ZnO na
powierzchni mozna fatwo wyjasni¢. Gazy niezbedne do reakeji z szafirem, czego produktem jest
spinel, mogg dotrze¢ miedzy podloze a Sciang 16dki, jednoczesnie wzrost nie w glab podloza
nie wymaga dodatkowej przestrzeni na powstajacy material. Ponadto, opierajac si¢ na
dos$wiadczeniach zwiazanych z optymalizacja wzrostu ND ZnO, wiadomo, ze odpowiednio
wysokie ci$nienie gazéw CO/CO:; jest kluczowe do ich wytworzenia, a w obszatrze opartym o
tygiel dostep do gazéw jest utrudniony. W zwiazku z tym wydaje si¢ zasadnym przyjecie
whiosku, ze na fragmencie podtoza, ktory w trakcie procesu karbotermalnego jest oparty o tygiel
nie krystalizuja struktury ZnO. Podsumowujac powyzsze rozumowanie, przedstawiono
argumenty popierajace, ze w pierwszej kolejnosci na podlozu szafirowym powstaje spinel jako
produkt reakeji cialo stale-gaz, po czym na powierzchni spinelu odbywa si¢ wzrost krysztaléw
tlenku cynku.

Rys. 5.35a) przektdj przez szafir, spinel i ND ZnO zabezpieczone platyna; b) obszar interfejsu warstwy spinelu na
podtozu szafirowym z zabezpieczeniem platynowym wyciety z czesci probki opartej o Sciany tygla (miejsce wycigcia
— czerwona ramka na panelu ¢) (opracowano na podstawie artykutu!ss).

Odwolujac si¢ do podrozdzialu 5.2, w ktérym nie rozwazano roli podtoza, w szczegdélnosci do
Rys. 5.4 ¢), wiadomo, ze w trakcie zmodyfikowanego procesu karbotermalnego w przestrzeni
tygla znajduja si¢ nastepujace gazy: Zng, COg 1 COsy. Przewidywane sa nastepujace (réwnania
5.10, 5.11) mozliwe reakcje prowadzace do powstania spinelu ,,kosztem” szafiru:

A1203(S)+Zn(g)+COZ(g)_) Zl’lAle +CO(g)

4) 5.10

4(s)
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Zaproponowane reakcje zachodza do pewnego poziomu wysycenia, kiedy szafir znajduje si¢ w
zbyt duzej odleglosci od substratéw reakcji, bedac przykrytym warstwa powstalego spinelu
cynkowego — nastepuje etap wzrostu ND ZnO, zgodnie z reakcjami przedstawionymi w
podrozdziale 5.2, na powierzchni spinelu.

Reprezentatywny obraz przedstawiajacy badane struktury zamieszczono na Rys. 5.36 a), na
podstawie ktérego okreslono orientacje kazdej z nich. Okreslono nastgpujace relacje epitaksjalne
podwéjnego intetfejsu ALOs/ZnAlLO4/ZnO wzdtuz dwoch osi:

«  [0001]/[121]/[1210] (Rys. 5.36 b);
«  [1010]/[101]/[1010] (Rys. 5.36 ).

Wygenerowane w programie Crystal Maker struktury naniesiono na odpowiadajace im
powigkszone krysztaly widoczne na obrazie STEM. Na tej podstawie zaproponowano model
strukturalny, przy czym na panelu b) zostal on przedstawiony projekcji odpowiadajace;
obrazowi a), za$ cz¢$¢ ¢) Rys. 5.36 po obrocie krysztatéw o 90° w lewo. W ramkach zaznaczono
powickszone obszary obu granic struktur: do styku ALO; z ZnAlLO4 odnosza si¢ prostokaty
201ty (projekcja b) 1 rézowy (projekcja c), zas§ do granicy ZnALOs i ZnO ramka czarna
(perspektywa b) i zielona (perspektywa c). Dla kazdego z czterech powickszen wyznaczono
plaszczyzny wzdluz interfejsu obu rozwazanych materialéw, ich podpisy znajdujg si¢ obok
ramek. Propozycja przedstawionego modelu interfejsu zostata oparta na dwoch zalozeniach:
orientacje krysztaléw wynikajg z obserwacji mikroskopowych i dopasowania do obrazu STEM,
z kolei terminacja poszczegdlnych warstw struktur wynika z zachowania réwnowagi
elektrostatycznej interfejsu: na warstwie kationowej umieszczono warstwe anionows i na
odwrét. Dodatkowo, analizujac obraz STEM (Rys. 5.36 a), na ktéorym w obszarze ZnAlLOy
widoczne jasne punkty odpowiadaja najci¢zszemu sposéb obecnych atomoéw  cynkowi,
dostrzezono, ze na granicy z ZnO spinel zakonczony jest atomem cynku. Informacja ta znalazta
rowniez odzwierciedlenie w zaproponowanyrn modelu struktury.
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Rys. 5.36 a) Obraz STEM podwdjnego intetfejsu AlO3/ZnALO4/ZnO; b) zaproponowany odpowiadajacy
obrazowi a) model struktur oraz ¢) model widoczny po obrocie o 90° (opracowano na podstawie artykultu!ss).

W oparciu o ustalenia dotyczace wzajemnych relacji krystalograficznych na dwoéch granicach
materialéw w dwoch projekcjach przygotowano tabele zawierajaca informacje na temat
wzajemnych niedopasowaniach sieciowych f (Tab. 5.10). Parametr niedopasowania
strukturalnego fzdefiniowano jako (str. wzr.* — struktura wzrastana; 5.12):
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d dtoz —d tr, wzr.* 5.12
_ pO oze S W '1000/0
dpod}oz'c
Projekcja z panelu b Projekcja z panelu ¢
d2"0=290205 A o d20=1,67550 A

1010 Zn0-ZnAl,O 1210 ZnO-ZnAlOy _

- f 2P = _1,48270% o £ 204=_1,48272%
In0i—p 85965 A | P DAl O=165102 A ’
ZnAlpOy ZnAlpOy
404 =1,42982 A fzm\1204-1\1203_ 4.01868° 242 =1,65102 A ZnAlO4-Al)O3 _ o

AbO3 _ b ) /o Al,O3 fc —23,7579 )
dz s, =1,37458 A dygog =2,16578 A

Tab. 5.10 Niedopasowania sieciowe na dwéch intetfejsach: AbO3/ZnALO4 1 ZnALO4/ZnO w dwdch projekejach
widocznych na Rys. 5.36 a) i b).

Wykonano réwniez wizualizacje trzech interfejsow w widoku z géry (Rys. 5.37), przy czym, dla
przejrzystosci, widoczne sa wylacznie atomy plaszczyzn znajdujacych bezposrednio na granicy
interfejséw odpowiednich krysztalow: a) AlLO; (kationy glinu) — ZnALO4 (aniony tlenu) i )
ZnALOy (kationy cynku) — ZnO (aniony tlenowe) oraz odpowiadajace im teoretyczne obrazy
dyfrakcyjne, kolejno b) 1 d). Widoczne jest dobre dopasowanie struktury spinelu do ZnO (panele
a1ib), co czyni ZnAlLO4 odpowiednim podlozem do wzrostu pionowych ND ZnO, zwlaszcza
w poréwnaniu do a-ALO:;.

ALO; / ZnALO, ZnALO, / ZnO
a b c d
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Rys. 5.37 Model warstw interfejséw widzianych ,,z gory” wzgledem Rys. 5.36: 2) ALO3/ZnALO4ib) odpowiadajaca
teotretyczna dyfrakcja oraz c) intetfejs ZnAlO4/Zn0O, d) réwniez z teoretycznym obrazem dyfrakcyjnym.

5.6.3 Warstwa na podtozu m—ALO;

Analogicznie do przypadku prébek wykonanych z uzyciem jako podloza szafiru typu a,
przeprowadzono badania przekroju ND ZnO wykrystalizowanych na szafirze m, jednak w tym
przypadku zwrécono szczegdlng uwage na aspekt zwiazany z relacjami epitaksjalnymi pomiedzy
Zn0O, spinelem i szafirem. Na Rys. 5.38 a) przedstawiono w malym powickszeniu fragment
preparatu z widocznym podlozem, okolo 15 nanometrowa warstwa buforows oraz ziarnami
Zn0 (zalazkami wzrostu ND). Na podstawie obrazu SEM zamieszczonego w czarnej ramce
mozna wywnioskowacd, ze z widocznym na preparacie TEM ziaren ZnO wyrastaja nachylone
ND ZnO. Z kolei z analizy morfologii prébek (podrozdziat 5.4) wiadomo, ze uzycie podloza
szafirowego typu m implikuje globalny porzadek w postaci nachylonych ND, co §wiadczy o tym,
ze globalnie wystepuje porzadek zorientowania owych ziaren. Ksztalt i widoczne miejsca
»zrastania” tworéw ZnO sugeruja ich wyspowy wzrost. Na podstawie obrazu HR-TEM (Rys.
5.38 b)) badanych struktur obliczono 2D FFT z zaznaczonych ramkami fragmentow, ktore
odpowiadaja kolejno: szafirowi (panel c), kolor niebieski), warstwie buforowej (d), rézowa
ramka) oraz ZnO (e), zielony). Na ich podstawie potwierdzono, ze badana struktura warstwy

odpowiada ZnALO, w biegunie [121]. Dopasowano kierunki krystalograficzne poszczegdlnych
materialow.
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Rys. 5.38 Warstwa spinelu ZnAlLO4 pomiedzy podlozem szafirowym typu m, a ziarnami ZnO. a) Obraz TEM
wykonany w malym powickszeniu z widocznymi zrosnietymi ziarnami ZnO o rozmiarach rzedu setek nanometrow,
za$ w czarnej ramce widoczny jest obraz SEM obszaru z ziarnami ZnO, z ktoérych wyrastaja ND. b) Obraz HR-
TEM podwdéjnego intetfejsu m-ALO3/ZnALO4/ZnO z kierunkami krystalograficznymi, ktérych FFT widoczne
sa kolejno na panelach c), d) i e). Obraz STEM podwojnego interfejsu (f) przyblizono na cze¢sciach g) (AlOs), h)
(ZnAl,Oy) oraz i) (ZnO).

Obrazy STEM badanych materialéw w matym (f) i w duzych powigkszeniach (g —szafir; h —
ZnALOg; 1 — ZnO) wykonano przy dlugosci kamery wynoszacej 230 mm, czyli w kontrascie
masowo-dyfrakcyjnym, co jest powodem, dla ktérego najlzejsze atomy tlenu sa niewidoczne na
panelach f)—i). W przypadku ALO; (g) jasne punkty odpowiadaja pozycjom glinu, podluzne
ksztalty na panelu h) reprezentuja znajdujace si¢ blisko siebie w obserwowanej projekcji dwa
atomy cynku i jeden glinu, za$ 1zejsze od cynku atomy tlenu i glinu w pozostalych pozycjach sa
niewidoczne. Analogicznie, na obrazie ZnO (i) jasne punkty reprezentuja cynk. Na obrazy
STEM w duzych powigkszeniach naniesiono odpowiednie struktury wygenerowane w
programie Crystal Maker. Zbadane ziarno ZnO posiada kierunek [0001], bedacy kierunkiem
wzrostu ND, w kierunku réwnoleglym do podtoza. W takim przypadku ND nie wyrasta z ziarna
ZnO.

Zwrbcono uwage na wzajemna orientacje ziaren ZnO, a takze zauwazono obszary zlaczen
duzych (rzedu setek nanometréw dlugosci) obszaréw spinelu. Rys. 5.39 a) przedstawia obszar
zlaczenia dwu ziaren ZnO na jednej ciaglej warstwie spinelu. Ustalono, ze obie struktury tlenku

cynku widoczne sa wzdhuz kierunku [1210], jednak ich osie [0001] obrécone sa w plaszezyznie
(1210) o 60°. Z kolei ztaczenia dwoch rodzajow ziaren widoczne sa na panelu b) Rys. 5.39, gdzie
ponownie ziarna tlenku cynku sa obrécone o 60° w plaszczyznie (1210). Nalezy w tym miejscu
nadmienié, ze kierunki [TZTO] i [1510] sa roéwnowazne, jednak zdecydowano si¢ na przyjecie
takiego punktu odniesienia na obu panelach a) i b), aby kierunek [0001] skierowany byt ,,od
podloza”, co jest zgodne z nomenklatura wzrostu ND na owych ziarnach w kierunku [0001].
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Rys. 5.39 a) Obraz HRTEM zlaczenia ziaren ZnO na jednym ziarnie spinelu, b) zlaczenie ziaren ZnO oraz
ZnAlOy. ¢) Obraz dyfrakcyjny z obszaru szafiru, dwéch ziaren spinelu i jednego ziarna ZnO (261ty okrag).

Ponadto, obserwowane jest Moiré¢ wynikajace z faktu, Zze plaszczyzna zrostu ziaren nie jest
réwnolegla do wiazki elektronowej, wiec widoczne jest nalozenie dwoch obréconych struktur,
tworzace wzor. Warto zauwazy¢, ze interfejsy ziaren ZnO 1 wysp spinelu sq oddalone o ok
30 nm. Celem zbadania ziaren spinelu wykonano obraz dyfrakcyjny z obszaru prébki
ograniczonego przestona selekcyjng do fragmentu obejmujacego szafir, dwa ziarna spinelu oraz
jedno ziarno ZnO (Rys. 5.39 c)). Widoczne refleksy przypisano do odpowiednich struktur i
oznaczono kolorami: ZnO — zielonym, Al,O; — niebieskim, ZnAL Oy, ziarno ,,a” — fioletowym,

ZnAlLOq, ziarno ,,b” — malinowym. Wyznaczono kat migdzy kierunkami [111] ziaren ,,a” 1 ,,b”
spinelu jako 121°, stanowiac swoje niemal lustrzane odbicie wzgledem osi réwnolegtej do

kierunku [1010] szafiru. Kierunek [111] ziarna ,,a” niemal pokrywa si¢ z kierunkiem [0001] ziarna
ZnO (kat pomiedzy tymi kierunkami zmierzono jako 3°). Taki sam obrét dotyczy kierunkdw

[1100], , i [202]:

ZnAlO,> O odpowiada teoretycznym strukturom: < [1100], [0001],, [=90° i

< [202], [111],, ALOS
polozeniom reflekséw znajdujacych si¢ blisko siebie.

=90°. Korzystajac z Rys. 5.40 mozna dokladniej przyjrzec si¢ wzajemnym

Rys. 5.40 Przyblizenia fragmentu obrazu dyfrakcyjnego z Rys. 5.39 ¢) oraz zmierzone katy miedzy refleksami.
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Przyjmujac w analizie za punkt odniesienia zbior reflekséw przyblizonych na panelu a) mozna
zauwazyc, ze rozrzut miedzy refleksami wynosi niecate 6°. Katy w obrebie jednej struktury nie
moga ulega¢ deformacji (przy braku astygmatyzmu dyfrakcji, ktory tu zostal skorygowany), w
przeciwienstwie do nieréwnomiernej intensywnosci poszczegolnych reflekséw (wynika to z
nieznacznych, rzedu ulamkow stopnia, dezorientacji, pochodzacej np. od pofalowania
preparatu). Z kolei nieznaczne zmiany odleglosci refleksu od §rodka dyfrakeji pochodza od
naprezen materialu, czyli nieznacznej zmianie stalej sieciowej. Wychodzac z tych zalozen,
przeanalizowano ich wzajemne polozenie w oparciu o katy migdzy odpowiadajacymi dla danej
struktury refleksami z grupy zaznaczonej z61ta ramka na Rys. 5.40 b) (powickszenie — Rys. 5.40
a) oraz migtowsg ramka (powigkszona na panelu c). Wyniki zebrano w Tab. 5.11, gdzie widoczna
jest bardzo dobra zgodnos¢.

Kat miedzy normalnymi do plaszczyzn (hkil) / W teoretycznej strukturze | Zmierzony na obrazie
(hkl)
ZnAbLOy (ziarno ,,b”): <(m) , (ng) 62,9643° 62,9°
ZnALOy (ziarno ,2”): 4(113) , (222) 58,5178° 58,6°
ALO3: %(1210), (2110) 60,0000° 60,0°

Tab. 5.11 Poréwnanie teoretycznych i zmierzonych wartosci katéw miedzy normalnymi do plaszczyzn wskazanych
na Rys. 5.40.

W zwigzku z tym, ze z bardzo duza dokladnoscia udalo sie przypisac¢ polozenia poszczegdlnych
reflekséw, mozna przeanalizowac¢ ich wzajemne polozenia miedzy strukturami. Poczyniono
nastepujace obserwacje:

* 7 uwagi na roznice w katach miedzy refleksami poszczegdlnych struktur nie jest mozliwe
idealne dopasowanie (bez obrotéw);

* Plaszczyzny (TZTO) szafiru i (113) ziarna ,b” spinelu idealnie sobie odpowiadaja (Rys. 5.40a);

*  Obrot plaszczyzn (1TOT) ZnO wzgledem zaréwno plaszczyzn (1210) szafiru i (m) ziarna
,»b” ZnALO, wynosi jedynie ok 1° (Rys. 5.40 a);

*  Plaszczyzny (113) ziarna ,,a” spinelu sa najbardziej niedopasowane i obrécone wzgledem
phaszczyzn (1210) szafiru o ok. 4,5° i ok 5,4° wzgledem plaszczyzn (1101) ZnO (Rys. 5.40a);

*  Plaszczyzny (0002) ZnO i (5110) szafiru sq doskonale dopasowane (Rys. 5.40 c);

*  Obrét miedzy plaszezyznami (222) i (ng dwoch ziaren spinelu wynosi jedynie ok 0,5° 1 sa
one obrécone wzgledem (0002) ZnO i (2110) szafiru kolejno o 3,5° i 3°.

* Roznice odleglosci miedzyplaszczyznowych w obrebie rozwazanych grup reflekséw nie
przekraczaja 0,1 A.

Mozna uznaé, ze oba wystepujace ustawienia spinelu stanowia dobre podltoze dla ZnO przy
jednoczesnym dopasowaniu do szafiru. W swietle powyzszych obserwacji morfologia probek na
szafirze m zdaje si¢ by¢ uzasadniona. Odwolujac si¢ do morfologii probek na podlozu
szafirowym, gdzie widoczne sa w przewazajacej czesci nachylone pod katem ok. 30° wzgledem
plaszczyzny podtoza ND ZnO, rosnace do sobie rownolegle oraz posiadajace dwa zwroty. Opis
taki dokladnie oddaje sytuacje wzrostu ziarna ZnO na ziarnie ,,a”°, gdzie kierunek [0001], czyli
kierunek wzrostu ND, jest odchylony pod katem +30° od plaszczyzny m szafiru. Jednoczesnie,
wzrost ZnO w analogiczny, lecz lustrzany sposéb na ziarnie ,,b” odpowiadalby wzrostowi ND
obréconemu o —30°. Biorgc pod uwage tak samo dobre dopasowanie obu ziaren spinelu do
szafiru oba przypadki powinny by¢ réwnowazne, co potwierdzajg obrazy SEM (podrozdzial
5.4).

87



5.7 Whnioski z rozdziatu

Mozliwe bylo otrzymanie ND ZnO o bardzo wysokiej jakosci strukturalnej z uzyciem
zmodyfikowanej techniki karbotermalnej, ktéra polega na przeprowadzeniu sekwencii
reakcji chemicznych opartych o redukcje stalego tlenku cynku, a w drugim etapie utlenianie
pat cynku mieszanka gazéw CO/CO,. Stanowi to zasadnicza réznice w stosunku do
klasycznego procesu karbotermalnego, w ktérym ma miejsce utlenianie par cynku tlenem
czasteczkowym.

W oparciu o teoretyczne obliczenia reakcji chemicznych, a takze kontrole morfologii
technika obrazowania SEM mozliwe bylo zoptymalizowanie procesu wzrostu ND ZnO.
Wytworzone ND rosng w kierunku [0001] w strukturze wurcytu, sa bezdefektowe oraz
wysoce plastyczne. Zaobserwowano negatywny wplyw preparatyki FIB na ZnO poprzez
wytwarzanie petli dyslokacyjnych. Badania metodami XRD, CL oraz PL potwierdzily
dodatkowo (poza badaniami TEM) bardzo wysoka jako$¢ wytwarzanych ND.
Zaobserwowano obecno$¢ kilkunanometrowej warstwy wystepujacej miedzy podlozem
szafirowym m-ALO; oraz a-AlLO; a ND ZnO zidentyfikowanej jako ZnALOs W
poczatkowej fazie zmodyfikowanego procesu karbotermalnego na podlozu szafirowym
powstaje spinel jako produkt reakcji cialo stale-gaz, nast¢pnie na powierzchni spinelu
odbywa si¢ wzrost tlenku cynku.

W obu analizowanych przypadkach podlozy szafirowych: m-Al,O; oraz a-ALOs obecnosé
spinelu pozytywnie wplywa na dopasowanie sieciowe ND z podiozem, co jest istotne dla
jakosci hodowanych ND. W przypadku probki m-ALQO;, warstwa spinelu ma bardziej
ziarnista strukture, niz na a-AlLOs i sktadala si¢ z ziaren obréconych wzgledem siebie o 60°.
Zbadano warstwe w kontekécie jej znaczenia jako bufora wzrostu, zaréwno w przypadku
podioza a-Al,Os, jak i m-ALO; co odpowiada morfologii kolejno pionowych i nachylonych
ND ZnO. Powiazano morfologi¢ pochylonych ND (na m-ALO3) z relacjami epitaksjalnymi
spinelu, ukazujac réwnowaznos$¢ obu kierunkéw wzrostu ND na réwnie dobrze
dopasowanych ziarnach spinelu obréconych wzgledem siebie o 60°.
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6. Eksperyment in-situ TEM z ND ZnO

Eksperymenty przedstawione w niniejszym rozdziale dotycza zagadnienia piezoelektrycznosci
ND ZnO. Schemat badan zn-sit. TEM skontaktowanego ND na chipie MEMS zostal
zilustrowany na Rys. 6.1. Pod wplywem przylozenia napigcia elektrycznego do ND zachodza
dwa zjawiska: odwrotny efekt piezoelektryczny oraz rozszerzalno$¢ cieplna (spowodowana
przepltywem pradu przez ND). Powoduja one odksztatcenie badanego obiektu, co z kolei moze
lokalnie wywolywac efekt piezoelektryczny.

Rozszerzalnosé

cieplna Efekt
v, N . rertaleenie i =
Polaryzacja Odksztalcenie piezoelektryczny
elektryczna i

Odwrotny efekt
piezoelektryczny

Rys. 6.1 Schemat ideowy eksperymentow in-situ TEM z wykorzystaniem ND ZnO.

Zbadanie piezoelektrycznosci ND ZnO bylo przeprowadzone dwoma technikami TEM.
Najpierw poprzez analiz¢ stosu obrazéw dyfrakeyjnych zebranych z obszaru mapy w trybie
skaningowym (dyfrakcja 4D STEM; zbadanie odksztalcenia pod wplywem napigcia). Druga
technika byla holografia off-axis pozwalajaca na obserwacje efektu piezoelektrycznego i
identyfikacje  przyczyny odksztalcenia go powodujacego. Obserwacje te zostaly
skonfrontowanie z modelem FEM.

6.1 Przygotowanie preparatu do badan z uzyciem chipéw
MEMS

Na potrzeby eksperymentu znz-sitn opracowano metodologie preparatyki z wykorzystaniem
techniki FIB.

I 11 111 v A"
skontaktowanie

przeniesienie ND wybor ND przypomocowanie odlozenie ND ND do $ciesek

z podloza na siatke zapomoca SEM ND do igly FIB = na chip

na chipie

Rys. 6.2 Schemat metodologii preparatyki ND do eksperymentu zn-situ. W dolnym rzedzie zamieszczono zdjecie
(po lewej) oraz obrazy SEM z poszczegdlnych etapow przygotowania.

Poszczegodlne etapy preparatyki zostaly zilustrowane na Rys. 6.2:

L. Przeniesienie ND ZnO z podloza (as-grown) na miedziana siatke¢ TEM typu /lacey, ktéra
jest pokryta weglowym filmem o duzych otworach tworzacych sie¢ przypominajaca
pajeczyng. Siatka jest przeciggana za pomoca pgsety po powierzchni podtoza z ND, co
powoduje mechaniczne oderwanie ND z podloza i przeczepienie ich do blonki
weglowe;.

II. Wraz ze zdobytym doswiadczeniem spostrzezono, ze dany ND powinien posiadaé
okreslone cechy, aby szansa na udany transfer na chip byta jak najwicksza. Co najmniej
jeden z koncow ND powinien znajdowac si¢ nad otworem w weglowym filmie, co
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pozwala na uniknigcie przymocowania igly Omniproba do siatki. Czym mniej kontaktu
ND z btonka weglowa, tym lepiej, poniewaz czeste sa przypadki, ze ND zbyt mocno
przywiera i nie jest mozliwe oderwanie go od siatki za pomoca Omniproba. ND nie
powinien by¢ odksztalcony na siatce — zaobserwowano, ze wowczas po podniesieniu z
siatki taki ND najczesciej deformuje si¢ jeszcze silniej pod wlasnym cigzarem i odlozenie
go na chip jest bardzo trudne (przyklad: Rys. 6.3 a). Ponadto, transferowany obiekt musi
mie¢ odpowiednie wymiary: w zaleznosci od konfiguracji eksperymentu oraz uzytego
chipa MEMS, jego dlugos$¢ powinna wynosi¢ miedzy parenascie, az do nawet
dwudziestu-kilku mikrometrow, za$ $rednica nie przekracza¢ 200 nm ze wzgledu na
wymog jego transparentnosci w obrazowaniu transmisyjnym.

III. By przymocowa¢ ND do czubka igly Omniproba nalezy najpierw ustawi¢ pozycje
stolika z siatkq tak, aby ND lezal poziomo do osi ruchu igly. Nastepnie, za pomoca
mechanicznego sterowania w trzech kierunkach przestrzeni, igla jest zblizana do
koncowki ND, az do uzyskania fizycznego kontaktu. Mocowanie realizowane jest
poprzez polozenie platyny lub wolframu w miejscu styku. Kolejnym etapem jest
wycofanie igly wraz z ND.
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Rys. 6.3 Poszczegolne etapy umieszczania ND na powierzchni chipa za pomocg igly Omniproba: a) opadajacy ND

na igle; b) i ¢) to samo polozenie igly Omniproba z zamocowanym ND wzgledem chipa, widoczne kolejno w
obrazowaniu elektronami i jonami. d) charakterystyka pradowo-napieciowa jednego z ND.

IV.  Pozycjonowanie ND na chipie MEMS polega na ponownym wprowadzeniu igly
Omniproba, tym razem z zamocowanym ND. Ten newralgiczny etap jest wymagajacy
nie tylko ze wzgledu na konieczng nanometryczng precyzje, ale rowniez na fakt, ze ocena
wzajemnego polozenia sterowanej igly i powierzchni chipa sg trudne: obraz pochodzacy
z wigzki elektronowej pokazuje rzut ,,z gory”, zas z wiazki jonowej — pod katem 52°.
Przykladowe poréwnanie obrazéw elektronowego i1 jonowego jest widoczne na Rys. 6.3
kolejno na panelach b) i c¢). Celem etapu jest doprowadzenie do fizycznego kontaktu
ND na igle z powierzchnia chipa oraz zamocowanie swobodnego korica ND. Nastepnie,
usuwane jest mocowanie ND do igly poprzez proces trawienia jonami galu. W efekcie,
igta Omniproba jest swobodna i moze zosta¢ wycofana z komory mikroskopu. Drugi
koniec ND jest mocowany w analogiczny sposob.

V. Kontaktowanie ND wykonano poprzez osadzanie kompozytu wolframu z uzyciem GIS.
Z punktu widzenia uzytkownika, polega on na oznaczeniu wybranego obszaru do
depozyciji, okreslenia grubosci ktadzionej warstwy oraz uruchomieniu procesu.

Zaréwno izolujaca membrana chipa z azotku krzemu, jak 1 ND ZnO sa klopotliwymi
materialami w procesie preparatyki z uzyciem SEM (FIB), poniewaz azotek krzemu jest bardzo
dobrym izolatorem, za§ ZnO szeroko-przerwowym polprzewodnikiem. By zniwelowac efekt
tadowania si¢ 1 umozliwi¢ prace, uprzednio napylono chip i siatke z ND weglem o grubosci ok.
10 nm. Po zakonczeniu preparatyki wegiel zostal usunigty plazma tlenowo-argonowsa w 30
sekundowym procesie.

Otrzymanie charakterystyki omowej ztacza metal-péiprzewodnik typu n jest mozliwe, jesli praca
wyjscia elektronu z metalu (réznica miedzy poziomem Fermiego a prézni) jest mniejsza, niz
powinowactwo elektronowe pélprzewodnika (energia miedzy dnem pasma przewodnictwa a
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poziomem préozni). W przypadku ZnO, energie te zaleza od konkretnej plaszczyzny. W
przypadku plaszczyzn (0001) zakonczonej jonami cynkowymi wynosi ona 3,35 eV oraz 5,05 eV
— zakoficzonej jonami tlenu'™. Z kolei praca wyjscia z polikrystalicznego wolframu jest
szacowana w literaturze na okolo 4,6 V', za$ polikrystalicznej platyny na 5,64 eV"'. Na
podstawie przedstawionych informacji, w docelowych badaniach uzywano wolframowego GIS.

Sprawdzono eksperymentalnie, jakiego rodzaju zlacze otrzymano przedstawiona technika.
Przyklad zmierzonej w trakcie eksperymentu zz-sitn TEM charakterystyki pradowo-napieciowej
zamieszczono na Rys. 6.3 d). Wykres I(V) jest typowym dla zlacza omowego metal-
potprzewodnik, gdzie wystepuje efekt grzania, co wynika z jego nastepujacych cech:

*  Charakterystyka jest silnie symetryczna wzgledem znaku polaryzacji, co odréznia zlacze
omowe od zlacza Schottky’ego.

*  Wykres ma charakter liniowy, co wskazuje na zlacze omowe.

* Niewielkie odstepstwo od liniowosci wynika z malejacej zalezno$ci oporu od temperatury,
co jest typowe dla pélprzewodnika.

6.2 Sprzetowa konfiguracja eksperymentu

Docelowe eksperymenty byly wykonane zx-situ w mikroskopie TEM, w warunkach ultrawysokiej
prozni. Chip ze skontaktowanym ND ZnO zostal umieszczony w dedykowanym uchwycie
Protochips Fusion (Rys. 6.4 a—c), a nastgpnie w kolumnie mikroskopu. Zewnetrzna czes$é
uchwytu Protochips posiada cztery zeniskie wyjscia typu banan (Rys. 6.4 ¢), ktore sa podlaczane
kablami zakoficzonymi wyjsciem BNC do jednostki pomiarowo-zrédlowej (ang. source measure
unit, SMU) Keithley 2634B.

Rys. 6.4 Uchwyt Protochips Fusion do badan elektrycznych TEM: a) widok cz¢sci uchwytu z prébka na chipie
zamontowanym w urzadzeniu; b) widok z boku uchwytu z widocznym kablem sterujacym nachyleniem preparatu
(B) w mikroskopie; ¢) koniec uchwytu bedacy na zewnatrz kolumny TEM w trakcie badan, do ktérego podtaczane
jest sterowanie elektryczne chipem.

Pomiary ND byly wykonywane w ukladzie 2— lub 4— punktowym (kolejno Rys. 6.5 a i Rys. 6.5
b), przy czym SMU dziatalo jako zrédlo napigciowe, mierzona za$ byla odpowiedZ pradowa
uktadu. Zdecydowano si¢ na taki wariant eksperymentu, poniewaz efekt piezoelektryczny
odwrotny Scidle zalezy od przykladanego pola elektrycznego do materialu. Zaleta pomiaréw 4-
punktowych nad 2-punktowymi jest fakt, ze mierzona odpowiedz pradowa dotyczy wylacznie
fragmentu ND pomiedzy wewnetrzng parg Sciezek, eliminujac problem mierzenia opornosci
doprowadzen.

Eksperyment elektryczny odbywal si¢ w trybie skaningowym mikroskopu i polegal na zebraniu
stosu obrazow dyfrakcyjnych, przy czym kazdy z nich odpowiadal kolejnemu punktowi ze
skanowanego linia po linii obszaru. Ide¢ tego typu pomiaréw przedstawiono na Rys. 6.6.

91



a) uklad 2-punktowy

o o o K "
jo—e—Of
0_0_0 O
O |Of |O
o O |O
Oof |O] |O 7T\
o) o [¢ ),
b) uktad 4-punktowy
o O O — \ __hi__:l
—IO = O|7
0 101 0
Oof |O] |O
ol |0 |O
o |Of |O KP
olllollo W,

Rys. 6.5 Schemat uktadu pomiarowego w wersji 2-punktowej (a) oraz 4-punktowej (z pominigciem pomiaru
rezystancji doprowadzen Rg) (b). Po lewej stronie paneli zamieszczono schemat polaczenia ND sciezkami
polozonymi na chip technika FIB (schemat chipa zaczerpnicty z broszury producenta!®?), zas po prawej — schematy
ukladéw elektrycznych uwzgledniajace rezystancje ND oraz doprowadzen. c¢) Zdjecie ukltadu pomiarowego: SMU
Keithley 2634B podlaczony do uchwytu umieszczonego w kolumnie TEM.

Rys. 6.6 Schematyczny rysunek pokazujacy sposéb akwizyciji danych podczas eksperymentu elektrycznego.

W srodkowej czesci Rys. 6.6 umieszczono obraz ND podczas typowego obrazowania STEM.
W czerwonej ramce po lewej stronie znajduje si¢ powigkszony fragment badanego obiektu, na
ktéry naniesiono schematycznie zastosowany raster. Krata ta wskazuje sektory obrazu, z ktérych
rejestrowano pojedyncze obrazy dyfrakcyjne. Liczba segmentéw rastra catlego badanego obszaru
odpowiada liczbie obrazéw dyfrakcyjnych skladajacych si¢ na powstaly stos. Kazdy
zarejestrowany na kamerze obraz dyfrakcyjny ma rozmiar 512 px X 512 px (binning=4).

W Tab. 6.1 zebrano parametry techniczne dobrane do eksperymentu. Niska warto$¢ kata
zbieznosci wiazki umozliwia rozseparowanie dyskéw braggowskich na obrazie dyfrakeyjnym, co
znaczaco upraszcza analize. Z kolei dluga stala kamery przeklada si¢ na wystarczajaco mate
powickszenie dyfrakcji na kamerze, dzigki czemu w calym zakresie powstajacej mapy widoczny
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jest co najmniej ZOLZ. Rozmiary piksela (elementu na kracie z Rys. 6.6) i calej mapy sq
kompromisem miedzy jak najwickszym zmierzonym obszarem ND a jak najdokladniejszym
,»probkowaniem” podczas skanu.

Kat zbiezno$ci wigzki 1 mrad
Zakres rejestrowanych katow 0 — 36,6 mrad
Rozmiar mapy 20 px X 80 px — 1600 obrazéw dytrakcyjnych
Rozmiar piksela x: 17,2 nm; y: 57,1 nm

Tab. 6.1 Podstawowe parametry techniczne eksperymentu elektrycznego.

Rys. 6.7 Obraz ND w warunkach dostosowanych do dwupunktowego eksperymentu elektrycznego z zadanym
napieciem a) 0 Vib) 10 V. Kolorowe strzatki odpowiadaja punktom, z ktérych zarejestrowano obrazy dyfrakcyjne
niepoddane Zzadnej obrébee (c—e).

Rys. 6.7 a) 1 b) przedstawiaja obrazy ND z detektora w warunkach z Tab. 6.1 z zaznaczonym
obszarem mapy w ramce, kolejno dla 0 V i nominalnego 10 V. ND zostal tu podiaczony
dwupunktowo, wigc nalezy mie¢ na uwadze, ze realne napigcie na ND jest pomniejszone o
spadek napiecia na kontaktach wzgledem zadanego na SMU. Z uwagi na to, ze realne napigcie
na ND jest nieznane, stan polaryzacji w dalszej czesci dotyczacej tego eksperymentu nazywany
jest ,,biased”. Przylozone napigcie bylo utrzymywane przez czas trwania pomiaru. W trakcie
pomiaréw, przy zadanym napieciu zauwazono stata w czasie wartos¢ rezystanciji. Swiadczy to o
bardzo krétkim ustaleniu si¢ temperatury rownowagowej po przylozeniu napigcia. Na Rys. 6.7
a) zaznaczono trzy kolorowe strzatki, ktérym odpowiadaja obrazy dyfrakcyjne z generowanego
stosu. Obraz c) (niebieska rama) przedstawia dyfrakcje z nanodruta w gérnym obszarze, d)
(r6zowa) wiazke pierwotna z prézni i e) (zielona) ostatni obraz dyfrakcyjny ND ze stosu.
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6.3 Opracowanie danych — map

W celu systematycznej analizy stoséw danych przygotowano dedykowany program w jezyku
Python, ktérego najwazniejsze etapy dzialania zebrano w trzy obszary zadaniowe: wczytanie 1
przygotowanie stosu obrazow dyfrakcyjnych, wyznaczenie parametréow lokalnego odksztalcenia
ND oraz zlozenie wyznaczonych danych w mapy odksztalcen. W oparciu o analizy stosu
obrazéw dyfrakcyjnych mozliwe jest przedstawienie odksztalcenia ND w trzech wymiarach
przestrzeni rzeczywistej. Glownym zalozeniem programu jest wyznaczenie tychze trzech
sktadowych odksztalcenia: skrecenia ND w plaszczyznie chipa MEMS, wybrzuszenie ND w
kierunku wiazki elektronowej oraz skrecenie (#wis)) ND. Te parametry majace sens w przestrzeni
rzeczywistej znajdujq odzwierciedlenie w przestrzeni odwrotnej. Skrecenie w plaszczyznie chipa
jest obrotem obrazu dyfrakcyjnego, zas dwa pozostate parametry wyznaczane sa w oparciu o
rozmiar 1 polozenie okregu Lauego (ZOLZ) na dyfrakcji.

1. Weczytanie i przygotowanie stosu obrazéw dyfrakcyjnych

1.1. Wysrodkowanie obrazéw

Celem tego kroku byto przesunigcie kazdego elementu stosu tak, aby srodek dyfrakeji (pozycja
wiazki pierwotnej) znajdowal si¢ na $rodku obrazu. Nie bylo mozliwe wykonanie
wysrodkowywania w oparciu o polozenie wiazki pierwotnej dla kazdego elementu stosu,
poniewaz niniejsze badania dotycza przypadku dyfrakcji dynamicznej. Oznacza to, ze wigzka
pierwotna nie musi by¢ najjasniejszym dyskiem na obrazie dyfrakcyjnym ND. Obszar
skanowanej mapy dobrano w taki sposob, aby koniec kazdej linii skanowania przypadal na
obszar prozni, dzigki czemu mozliwe bylo znalezienie geometrycznego srodka dysku wiazki
pierwotnej, a nastepnie wykonanie wysrodkowania tego obrazu.

a)

b)

— 0 o
+ + +
= = =

n+211-ﬂ

Rys. 6.8 Symboliczna wizualizacja procesu zesrodkowywania obrazéw stosu.

Pierwszym etapem tego procesu bylo wigc znalezienie wspolrzednych srodka dyfrakeji na
obrazach pochodzacych z ostatnich linii mapy (czarne kwadraty na Rys. 6.8 a). Aby znalez¢é
$rodek dysku wigzki pierwotnej, zastosowano algorytm szukania jasnego punktu, ktory jest
najbardziej odlegly od czarnych punktéw (pikseli spoza wigzki pierwotnej) na zbinaryzowanej

kopii obrazu z do§wiadczalnie dobranym progiem'”

. Z kolei wektory przesunigcia obrazu w
celu ich wysrodkowania dla pozostalych przypadkéw dyfrakeji interpolowano liniowo
(turkusowe pola na Rys. 6.8 b). W przypadku pierwszego wiersza zastosowano ekstrapolacje

wsteczng w oparciu o druga linie. Na Rys. 6.8 ¢) pokazano w przejaskrawiony sposob idee¢
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przesuwania §rodka dyfrakcji, gdzie na wejSciowym obrazie ma on wspolrzedne (xi1, yi), za§ nowe
docelowe wspolrzedne (x2, y2) znajdujq si¢ na srodku obrazu. Brakujacym punktom nowego
obrazu przypisano warto$¢ zero (prozni).

1.2. Stworzenie sub-stosu dvfrakcii wylacznie z obszaru ND.

Etap ten byt konieczny ze wzgledu na dalsza analize, poniewaz stosowane pdzniej metody nie
aplikujg si¢ do obrazéw z prozni. Pierwszym krokiem jest wezytanie wysrodkowanego obrazu
oraz nalozenie na srodek okraglej maski binarnej o wartosci 0 wewnatrz, a jeden na zewnatrz.
W ten sposob usunieto z kopii obrazu wiazke pierwotna o bardzo duzej jasnosci. Klarownym
rozroznieniem tak przygotowanych obrazéw z prézni i obszaru ND jest suma wartosci
wszystkich pikseli, ktéra jest wyraznie wyzsza w przypadku dyfrakcji powstalej w wyniku
rozpraszania wigzki pierwotnej na krysztale. Na podstawie analizy wartosci sumy pikseli dobrano
prég pozwalajacy odrézni¢ szum poza zamaskowana wigzka pierwotna w prozni od refleksow
powstalych na ND. Wazng informacjq jest, ze maska binarna byla stosowana tylko na kopii
obrazéw, wigc powstaly sub-stos zawieral wysrodkowane, wyselekcjonowane oryginalne obrazy.

1.3. Przetwarzanie wstepne obrazéw ze sub-stosu.

Glownym zamierzeniem tego kroku bylo przygotowanie obrazéow dyfrakcyjnych do
docelowych analiz, czyli zminimalizowanie szumu, redukcja tla, ale takze obnizenie wartosci
intensywnosci wiazki pierwotnej wzgledem pozostalych refleksow. Bylo to wazne, poniewaz w
przeciwnym razie miataby ona decydujacy i nieproporcjonalnie duzy wklad w analizach opartych
na sumowaniu pikseli w poréwnaniu do reszty dyfrakcji. Efekt przetwarzania zostal
zilustrowany na przykladzie dyfrakeji z Rys. 6.9: panele a) 1 b) przedstawiaja obrazy kolejno
przed i po obrébee. Wzdluz §rodka obrazéw przeprowadzono profile intensywnosci oznaczone
odpowiednio zielong c) i czerwona d) ramka. Najwazniejsze réznice przetworzonego obrazu
wzgledem oryginalnego to:

* Obnizenie wplywu jasnosci wiazki pierwotnej w taki sposéb, aby zadany procent
najjasniejszych pikseli miat warto§¢ rowna wartosci drugiej w kolejnosci grupy najjasniejszych
pikseli — silnych refleksow. Proces ten zostal przeprowadzony na podstawie skumulowanego
histogramu jasnosci pikseli, co oznacza, ze wszystkie piksele jasniejsze niz ustalony prog
intensywnosci zostaly zréwnane do poziomu tego progu.

* Analogicznie usuni¢to odsetek pikseli o najmniejszej warto$ci (parametr programu) w oparciu
o skumulowany histogram, usuni¢to w ten sposéb znaczng cz¢§¢ szumu.

* Zredukowanie tla z pomiedzy refleksow: uzyto filtrowania Gaussowskiego oraz biblioteki
Kikuchipy' pozwalajacej na dynamiczne usuwanie tla (prowadzi to réwniez do znacznego
obnizenia wartosci pikseli, co mozna zauwazy¢ na podstawie wartosci intensywnosci profili
intensywnosci na Rys. 6.9 c i d). Zeby zilustrowaé, jak wazny jest to etap, warto przytoczyd,
ze piksel wskazywany przez fioletows strzatke na Rys. 6.9 a) ma wartos$¢ 128 (tlo miedzy
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refleksami 0001 1 0002), zas oznaczony turkusowsq strzatka, nizszgq 109 (dalszy refleks w
ZOLZ). Jest to oczywisty problem w analizie opartej o jasno$¢ reflekséw.

jo W

zliczenia &

4000
3000
2000

1000 ‘\\: - 2 \=

Rys. 6.9 a) Zesrodkowany obraz przed etapem 1.3 i ¢) profilem jasno$ci wzdluz zielonego
obszaru oraz analogicznie b) obraz po przetwarzaniu opisanym w kroku 1.3 wraz z
odpowiadajacym profilem (d).

zliczenia 2

1.4. Wyznaczenie skrecenia ND w plaszczyznie prostopadlej do wiazki elektronowe;j

Skrecenie dyfrakeji jest jednym z trzech analizowanych parametréw odksztalcenia ND: a. W
przestrzeni rzeczywistej okredla ono stopien obrotu ND w plaszczyznie poziomej (czyli w
plaszczyznie, w ktorej lezy chip). O§ optyczna mikroskopu jest prostopadla do tej plaszczyzny.
Rys. 6.10 objadnia, ktory kat jest poszukiwany. Wyznaczono (dla kazdego obrazu) kat obrotu
dyfrakcji, przy czym kat ten zdefiniowano jako zero, gdy kierunek [0001] jest w pionie (osi
goniometru), a obrét w prawo jest dodatni. Panel a) to pierwszy, za§ b) ostatni obraz z sub-
stosu. Turkusowa strzatka zaznaczona na obrazach wskazuje poszukiwany kat skrecenia
dyfrakciji. Przerywana linia pokazuje odniesienie. Gdy strzatka jest do niej réwnolegta, to
szukany kat wynosi zero. Wyznaczenie kata zrealizowano w nastepujacy sposob. Najpierw
tworzona jest maska binarna odpowiadajaca siatce refleksow (parametrami sa: $rednica dysku i
polozenie §rodkéw bazy, czyli reflekséw (0001) i (1120)). Nastepnie maska jest obracana,
nakladana na biezacy obraz, sumowa jest laczna jasnos¢ w ten sposdb powstatego,
zamaskowanego obrazu. Najwigksza jasno$¢ odpowiada najlepiej dobranemu katowi obrotu
maski, a zatem znany jest kat skrecenia dyfrakeji.
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Rys. 6.10 a) Pierwszy i b) ostatni obraz ze sub-stosu; zaznaczona na obrazach strzatka okresla szukany kat skrecenia
dyfrakcji. Przerywana linia oznacza, ze gdy strzalka jest do niej réwnolegla, to kat jest rtéwny zero.

2. Wyznaczenie parametréw lokalnego odksztalcenia ND

Celem drugiego etapu bylo okreslenie dwoch pozostatych parametrow (oprocz kata obrotu
dyfrakcji) opisujacych odksztalcenie ND dla kazdego elementu sub-stosu: sktadowych wektora

dezorientacji ND wzgledem kierunkéw [0001] i [1120]. Wektor ten, wyznaczony miedzy
$rodkiem dyfrakeji a §Srodkiem ZOLZ, stanowi miar¢ dezorientacji ND w danym punkcie mapy.
7 praktycznego punktu widzenia najwigkszym wyzwaniem bylo wyznaczenie srodka ZOLZ. W
tym celu zastosowano dwa rézne podejécia, poniewaz kazdy z zaproponowanych algorytmow
dziala najlepiej w skrajnie réznych rozwazanych przypadkach.

2.1. Wyznaczenie ZOLZ — algorytm nr 1. Jest to samodzielnie przygotowany schemat
postepowania, opracowany dla przypadkéw silnej dezorientacji ND. Skorzystano z faktu,
ze wiazka centralna lezy na ZOLZ. Ponizej pokrotce przedstawiono workflow algorytmu:

* Zbinaryzowanie obrazu, ktére mozna poprawnie przeprowadzi¢ dzigki wczesniejszemu
przygotowaniu sub-stosu. Dla grupy obrazéw przetwarzanych tym algorytmem
zastosowano dodatkowa modyfikacje: nalozono maske logiczna pokazang na Rys. 6.11 b).
Pozwala ona na wygaszenie bardzo silnych reflekséw blisko wiazki centralnej, bedacych
takze jasnymi nawet poza ZOLZ, obecnos¢ ktorych negatywnie wplywalaby na skutecznosé
algorytmu. Warto tez podkresli¢, ze zabieg ten nie obniza skutecznosci algorytmu nr. 1,
poniewaz nawet wygaszenie czeséci refleksow na ZOLZ nie prowadzi do bledu w jego
wyznaczeniu. Dodatkowo za pomoca maski usuni¢to pojedyncze jasne piksele pochodzace
z szumu, ktére pozostaly mimo wczedniejszych zabiegéw (zaznaczono je strzalkami na Rys.
0.11 a).

*  Przyjeto, ze kazdy punkt obrazu moze by¢ potencjalnym srodkiem ZOLZ, wigc jest po kolei
sprawdzany. Sprawdzenie polega na obliczeniu promienia rozwazanego potencjalnego
ZOLZ, bedacego odlegloscia mi¢dzy jego srodkiem a srodkiem dyfrakeji.

*  Obliczenie jasnosci (sumy jasnych pikseli) wewnatrz rozwazanego potencjalnego ZOLZ o
obliczonym promieniu, narzucony jest préog minimalnej jasnosci zdefiniowany przez
operatora.

*  Sposrod zakwalifikowanych, odpowiednio jasnych potencjalnych ZOLZ, wybierany jest
najmniejszy z nich.

Podsumowujac, ZOLZ ma z jednej strony zawiera¢ jak najwiecej niezerowych pikseli. Jednak
podejécie oparte wylacznie na tym warunku znajdywalby same najwigksze mozliwe do
narysowania okregi. Byloby to spowodowane przez nieidealne odcigcie szumu oraz jasne piksele
woko!l reflekséw. Z tego powodu szukany jest najmniejszy okrag sposréod odpowiednio
wypelnionych. Omawiany problem ilustruje Rys. 6.11 ¢): z6lty okrag jest znalezionym okregiem

97



Lauego (zaznaczony jest takze na Rys. 6.11 d); zielony okrag odpowiada przypadkowi, gdyby
mial by¢ jak najjasniejszy, bez minimalizacji. Z kolei bardzo maly okrag czerwony (bedacy
calkowicie w obrebie wiazki pierwotnej) powstal w wyniku minimalizacji okregu bez progu
akceptowalnej jasno$ci wewnatrz. Aby znalez¢é optimum (o tym, jak zostalo ono osiggnicte
napisano w pkt 2.3), dobierano dwa parametry: prég akceptowalnosci jasnosci oraz ,,grubo$¢”
okregu, poniewaz refleksy w oczywisty sposob nie sa punktowe 1 w prawidtowo wyznaczonym
ZOLZ wychodza poza niego. Fakt, jak wazne jest wzigcie pod uwagg, ze ZOLZ przebiega przez
jasne refleksy, czyli poza nim istniejq niezerowe piksele, pokazano na Rys. 6.11 d). Gdyby nie
ten parametr, algorytm znalaztby ZOLZ jako wigkszy, ale przede wszystkim przesunigty w
strong ,,0d” wiazki pierwotnej, co rzutowaloby na dokladno§é¢ metody.

Rys. 6.11 a) Oryginalny element sub-stosu z poszukiwanym ZOLZ (dobry przyklad — Z6tty oraz zle — zielony i
czerwony). Strzatkami oznaczono szum. b) Maska logiczna, ktéra zastosowano tylko dla obrazéw opracowywanych
algorytmem nr 1; ¢) Powstaly obraz w wyniku nalozenia maski; d) znaleziony ZOLZ algorytmem (z61ty okrag)
wraz z powigkszonym obszarem w celu zilustrowania idei wzigcia pod uwagg ,,grubosci” ZOLZ.

2.2. Wyznaczenie ZOL.Z — alporytm nr 2

W przypadkach, gdy orientacja ND jest blisko bieguna, algorytm nr 1 nie daje dobrych
dopasowan, poniewaz znaczna cze¢$¢ refleksow na zewnatrz ZOLZ w poblizu wiazki pierwotnej
jest bardzo jasna. Usuniecie ich maska powoduje brak danych do dopasowania, a pozostawienie
— wprowadza znaczny blad. W takiej sytuacji ZOLZ wyznaczono jako srodek cigzkosci (tutaj —
jasnosci) pikseli. Bazowano na obrazach wejsciowych sub-stosu, bez maski ani binaryzacji.
Warto zaznaczyé, ze szukanie ZOLZ jako $rodka jasnosci w przypadkach silnej dezorientacji
daje bardzo duzy blad, co jest spowodowane zaréwno efektami dynamicznymi, jak 1 dynamika

kamery.

2.3. Uzgodnienie algorytmow nr 11 2

Obserwujac stos danych, widoczne jest, ze promient ZOLZ zmienia si¢ stopniowo od duzych
warto$ci w gornej czesci obrazu, poprzez zero na $rodku dyfrakcji (okolica §rodka stosu),
nastegpnie z powrotem do duzych wartosci, jednak polozonych w dolnej czgsci obrazu
dyfrakcyjnego. Na podstawie tego, jak ZOLZ przesuwa si¢ w stosie w sposob zauwazalny golym
okiem, funkcja rozmiaru promienia powinna poczatkowo male¢ do minimum (orientacja
krysztatu), a nastepnie rosnaé. Z kolei wspodlrzedne x 1y §rodka ZOLZ powinny wykazywac
trend zmienny jednostajnie. Spodziewane sg réwniez lokalne minima i maksima, odpowiadajace
kolejnym liniom skanu. Wynika to z faktu, ze sasiadujace punkty na skanowanej mapie moga
mie¢ odleglte numery w stosie (maksymalnie o jedna lini¢ skanowania). Istotnym zagadnieniem
jest znalezienie dwoch miejsc w stosie, w ktérych nalezy przelaczy¢ jeden algorytm na drugi:
algorytm nr 1 — przelaczenie — algorytm nr 2 — przelaczenie — algorytm nr 1. Przyjeto
nastepujace podejscie: caly stos danych przeanalizowano wylacznie algorytmem nr 1, nastepnie
postapiono analogicznie dla algorytmu nr 2. Wykresy przedstawiajace zaleznos¢ promienia
Z.0OLZ, polozenia wspolrzednej x oraz y jego Srodka w funkcji numeru obrazu na sub-stosie
zamieszczono kolejno na Rys. 6.12 a), b), c) (stos zebrany dla napigcia O V) oraz analogicznie d),
e) i f) (dla napiecia zadanego 10 V — biased).
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Rys. 6.12 Wykresy: a) promienia, b) wspélrzedna x i ¢) y potozenia ZOLZ dla 0V oraz analogicznie d), €) i f) dla
,»biased”. Kolor granatowy przedstawia dane pochodzace z algorytmu nr 1, za$ czerwonego: nr 2.

Na wykresach Rys. 6.12 a) i d) zalezno$¢ promienia od numeru obrazu powinna osiagac
minimum w okolicach §rodka stosu, co wynika ze zorientowania krysztalu w tym miejscu przez
sposob ustawienia preparatu. Funkcja opisujaca zmiang polozenia $rodka ZOLZ, okreslonego
wspolrzednymi x (wykresy b, €) oraz y (panele c, f), powinna by¢ ,gladka”, zgodnie z
obserwowanym ruchem na obrazach stosu. Najwazniejszym wnioskiem z zestawienia wynikow
dwoéch algorytméw na jednym wykresie jest mozliwos¢ precyzyjnego wyznaczenia punktu
(numeru obrazu), w ktérym nalezy zmieni¢ metodg obliczania parametréw ZOLZ. Dodatkowo,
mozliwos¢é wyznaczenia punktoéw przelaczenia algorytmu dla pierwszego stosu (na podstawie
wykreséw a, b, ¢) oraz dla drugiego stosu (na podstawie wykreséw d, e, f) potwierdza zasadnosé
i poprawnos¢ dzialania algorytméw. Nastepnie, obliczono szukane parametry dwoma
algorytmami, przelaczajac je w znalezionych miejscach (tu: dla numeru obrazu 125 i 327), efekt
przedstawiono na Rys. 6.13. Krzywe, zaréwno dla zadanego napigcia 0 V, jak i nominalnego
10 V maja spodziewany ksztalt.
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Rys. 6.13 Wykresy: a) promienia, b) wspolrzedna x i ¢) y polozenia ZOLZ dla 0 V oraz analogicznie d), ¢) i f) dla

,,biased” obliczone dwoma metodami.

Numer obrazu
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2.4. Wyznaczenie sktadowvch wektora deformacii

Po wyznaczeniu $rodka ZOLZ, mozliwe bylo znalezienie wektora mi¢dzy srodkiem dyfrakcji a

srodkiem ZOLZ (wektor R na Rys. 6.14 b), a nastepnie jego rzutéw na kierunki [0001] i [1100].
Operacje zilustrowana na Rys. 6.14 przeprowadzono na kazdym elemencie opracowywanych
stosow. Oprocz skrecenia ND w plaszczyznie chipa, okreslonego przez uprzednio wyznaczony
parametrem o« (podpunkt 1.4), otrzymane skladowe sa dwoma pozostalymi miarami
odksztalcenia ND w przestrzeni rzeczywiste;.

i {0001)
 [1100]

Rys. 6.14 Obraz ze stosu 10 V z wektorem poprowadzonym ze $rodka dyfrakcji do ZOLZ (zaznaczonym na
czerwono) oraz jego sktadowymi wzdluz kierunkéw [0001] 1 [1100]. Panel b) zawiera przybliZzenie cz¢sci panelu a).

3. Zlozenie wyznaczonych danych w mapy odksztalcen

Na tym etapie, dla kazdego z obrazéw ze stosu (czyli punktu analizowanej mapy) znane sa
wszystkie trzy wartosci opisujace odksztalcenie ND. Schematycznie zostaly one pokazane na
Rys. 6.15: skreceni ND w plaszczyznie chipa (niebieska strzatka), sktadowa wygiecia ND wzdiuz
kierunku [0001] (fioletowa strzatka) i [1100] (czerwona strzatka). Nastepnie, odtworzono mapy
tych trzech skladowych odksztalcenia ND punkt po punkcie. Poprzez poréwnanie
analogicznych map dla obu napig¢ pokazano wplyw przylozonego napigcia na odksztalcenie.

Rys. 6.15 Model lezacego nad proznia skontaktowanego ND na fragmencie chipa. Strzalki pokazuja na trzy
zmierzone skladowe odksztalcenia ND: czerwona to obrét plaszezyzn ND wokot osi [0001], fioletowa pokazuje

wybrzuszenie woké! kierunku [1100], za$ nicbieska to obrét woké! kierunku [1120].

Jak wynika z analiz map na Rys. 6.16, ND jest najsilniej odksztalcony w kierunku oznaczonym
a. Cztery mapy RV i RH dla obu napi¢¢ sa przedstawione w tej samej skali kolorow.
Analogicznie: dwie mapy «. Zastosowano skale RGB, gdzie warto$ci na mapie maleja wraz ze
zmiang koloru: od czerwieni, przez zielen, az do najmniejszych wartosci oznaczonych kolorem
niebieskim. Widoczne sg zmiany w odksztalceniu poczatkowym (0 V) po przylozeniu napigcia
(,,biased”) na kazdej z trzech par map.
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Rys. 6.16 Mapy obliczonych odksztalcen ND ZnO pod wplywem przylozonego napiecia (0 V i ,,biased”). Zestaw
trzech kierunkéw odksztatcenia RV, RH oraz o odpowiadaja strzatkom na schemacie Rys. 6.15, kolejno: fioletowej,
czerwonej i niebieskiej.

By poréwnaé¢ zmiany w odksztalceniu ND wywolanej przylozeniem napigcia sporzadzono
nastepujace wykresy: dla kazdej pary wielkosci RV, RH oraz o obliczono $rednig warto$¢ w linii
mapy. Przy obliczaniu $redniej dla linii nie uwzgledniano pikseli odpowiadajacych proézni.
Wykresy tak wyznaczonych s$rednich wartosci w funkcji numeru wiersza mapy poréwnuja
zmiang miedzy stanem 0 V a ,,biased” (Rys. 6.17). ND byl poczatkowo odksztatcony w kazdym
z trzech kierunkéw, za$ najsilniej w o, co ilustrujg mapy dla 0 V.

Widoczny jest nieduzy efekt odksztalcenia pod wplywem przylozenia pola elektrycznego. Warto
zaznaczy¢, ze nie wskazuje to na bezposrednig przyczyne deformacji, ktéra moze by¢ natury
piezoelektrycznej, ale réwniez wynikaé z rozszerzalnosci termicznej. Zmiana deformacji w
danym kierunku zostala pokazana na Rys. 6.17: 2) RV, b) RH oraz ¢) . ND niewiele si¢
odksztalcit w kierunku [0001] — krzywe na panelu a) w stanie ,,biased” oraz 0 V si¢ niemal
pokrywaja. Zmiana w deformacji ND zostala wyraznie zaobserwowana na Rys. 6.17 b), czyli w
kierunku RH. Odksztalcenie zgodnie ze strzatka czerwong na Rys. 6.17 d) odpowiada skreceniu
ND. Te sytuacje schematycznie pokazano na panelu e). Widoczny jest przekrdj poprzeczny
przez ND, czyli widok wzdluz osi [0001]. Pod wplywem napigcia zaobserwowano skrecenie
kierunku RH, co zaznaczono w przejaskrawiony sposob na rysunku. Deformacje obserwowane
pod napicciem wzgledem stanu 0 V sa rzedu 2 mrad, co odpowiada skreceniu (przesunigciu
punktu na powierzchni) o warto$¢ oznaczona jako d, ktéra mozna dla ND o promieniu 100 nm
wyznaczy¢ jako:

d = tg(2 mrad)'r = 0,002:100 nm =0,2 nm 6.1
Z kolei maksymalna widoczna zmiana obrotu ND w plaszczyznie, ktora mozna obliczy¢ na
podstawie poréwnania parametréow o wynosi okolo 2,2 nm.
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Rys. 6.17 Zalezno$¢ sredniej intensywnosci ND w obrebie jednej linii (czarno-biatej) mapy od jej numeru: a) RV;
b) RH; ¢) o; d) model ND na chipie z zaznaczonymi omawianymi kierunkami odksztalcenia w formie strzatek; e)
schemat rzutu ND wzdtuz osi ¢ [0001] z wizualizacja obrotu RH.

W analogiczny sposob przeanalizowano przypadek ND podlaczonego czterema kontaktami
elektrycznymi (4-probe). Podlaczony ND widoczny jest na obrazach SEM na Rys. 6.18 a): w
mniejszym (dolna cz¢$¢) 1 wigkszym powigkszeniu (gorna czgsc). Przy prawej Sciezce widoczny
jest fragment blonki weglowej, nieintencjonalnie przyczepiony do ND podczas mocowania
Zn0 do igly Omniprobe. Nie mial on jednak wplywu na pomiary, poniewaz zostal usuniety w
plazmie tlenowej przed badaniami TEM. Podobnie jak w przypadku ND podlaczonego
dwupunktowo, tym razem réwniez zaobserwowano niemal stalg rezystancje w ramach zadanego
napigcia, przy czym dla kazdego napigcia byla to inna, ustalona wartos¢. Kazdorazowo, podczas
akwizycji stosu danych, zebrano kilkaset pomiaréw rezystancji. Na Rys. 6.18 b) przedstawiono
$rednig warto$¢ rezystancji dla danego napigcia wraz z odchyleniem standardowym bedacym
miarg niepewnosci pomiarowej. Wykres R(U) jest niemal symetryczny 1 typowy dla
polprzewodnika, tzn. opér maleje wraz ze wzrostem temperatury (napigcia) w sposob
nieliniowy. Ogolnie, zaleznos¢ opornosci od temperatury opisuje rownanie Arrheniusa:

Ea
e(M=g,e fir
gdzie: oo — czynnik przedwykladniczy majacy wymiar opornosci wiasciwej, Ex — energia
aktywacji (przewodnictwa), k — stala Boltzmana.

6.2

W omawianym przypadku, oprécz zmiany oporu poprzez grzanie Joule’a, pojawia si¢ rowniez
wplyw efektu odwrotnego piezoelektrycznego. Ponadto, samo zagadnienie zaleznosci
temperatury od napigcia réwniez nie jest trywialne. Wymaga ono m.in. uwzgledniania zmian
ruchliwo$ci u(T) no$nikéw pod wplywem temperatury, poniewaz z jednej strony:

o(1)= q'n(T)-u(T)

6.3
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gdzie: 6 — przewodnos¢, q — ladunek elektronu, n — koncentracja no$nikow.
Za$ z drugiej strony'”:
w(T) ~ T ™ 6.4

gdzie: m jest parametrem 1 wynosi zazwyczaj ok 1.5-2.5, w zaleznosci od mechanizmu
rozpraszania (zmiennego 2z temperatura) oraz materialu. Dokladna, ilosciowa analiza
temperatury w eksperymencie wychodzi poza zakres niniejszych badan, lecz zagadnienie to
rozwinieto w rozdziale 6.4.

Druga obserwacja jest wysoka (w granicy niepewnosci pomiarowej) symetria R wzgledem znaku
polaryzacji: +1.5 V — 41.17(3) kQ; 1.5 V — 42.7(2) kQ; +1.0 V — 55.8(0) k€2; -1.0 V —
55.7(4) kQ. Obserwowane odchylenia mozna powiazac z faktem, ze zjawisko piezoelektryczne
odwrotne zalezy od znaku polaryzacji (skracanie materialu w jednym przypadku, rozszerzalnie
w przypadku przeciwnego znaku napiecia). Z kolei rozszerzalnos¢ termiczna nie zalezny od
kierunku plynacego pradu, a jedynie od jego wartosci. Powyzsze informacje sa przestanka, ze
globalnie dla calego ND wplyw odksztalcenia spowodowanego rozszerzalnos$cia termiczna jest
istotny.

W oparciu o dane SEM, czyli §rednice 4 oraz dtugos$¢ /ND, a takze znang warto$¢ oporu R przy
napieciu bliskim 0 V (czyli w temperaturze bliskiej pokojowej) mozna oszacowaé opornosé
wiadciwa o ND:

2 6.5
)

T T T

15 -10 -05 00 05 10 15
U V)

Rys. 6.18 a) Obraz SEM ND ZnO po podlaczeniu do sciezek chipa wraz z powigkszonym obszarem samego ND
(gorna czes¢ panelu). b) Zalezno$¢ zmierzonego oporu w funkceji przylozonego napiccia w TEM.

W réwnaniu 6.5 przyblizono ksztalt ND walcem. Wzigto rowniez pod uwage, ze dlugosé ND,
ktora faktycznie plynie mierzony prad jest krétsza, niz odcinek materialu miedzy kontaktami.
Jest to spowodowane powstawaniem metalicznego halo wokoél wolframowego kontaktu
podczas nanoszenia $ciezki, co jest typowe dla techniki FIB. Ostatecznie, otrzymano warto$¢
opornosci wlasciwej 0=2.9-107 Q-cm. Dla poréwnania, warto$é ta dla czystego ZnO w postaci
nanopretéw wysokiej jakosci wynosi 0.7—1.4 Q-cm'”. Z kolei M. Zhou z zespolem'” poréwnuja
czyste ND ZnO oraz domieszkowane galem, przy czym oszacowali zawarto$¢ domieszki
ponizej 1% atomowego. Autorzy wyznaczyli opornos¢ niedomieszkowanych ND ZnO w
granicach rzedu 107 Q-cm, za$ po zbadaniu dziesiatek przypadkéw ND ZnO:Ga wyznaczyli
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oni rezystywno$¢ rzedu 10~ Q-cm. Zmierzona warto$é 2.9-107 Q-cm miesci si¢ wiec pomiedzy
raportowanymi warto$ciami opornosci czystego ZnO a ZnO domieszkowanego galem na
poziomie rzedu 1%, przy czym jest znacznie blizej drugiego z przypadkéw. Mozna wigc
wywnioskowac, ze badane ND posiadaja niewielka domieszke galu, co jest wynikiem preparatyki
FIB i implantowania jonéw Ga spowodowanego uzytkowaniem dziala jonowego.

1.5V [mrad]
l l I l l II? 8
I13.1
[mrad]
Il'?.8
H
I13 1
[mrad]

l ( l l l I488 6
I? 50.4
Rys. 6.19 Mapy obrazujace odksztalcenie ND ZnO pod wplywem przylozonego napigcia: -1.5V, -1V, 0V, 1V oraz

1.5V. Zestaw trzech kierunkéw odksztalcenia RV, RH oraz « odpowiadaja strzalkom na schemacie Rys. 6.15,
kolejno: fioletowej, czerwonej i niebieskie;.

Wyniki pomiaréw i analiz powyzej opisana metoda przedstawia Rys. 6.19, gdzie zamieszczono
mapy odksztalcenia w trzech kierunkach przestrzennych: RV, RH oraz o dla pigciu réznych
napieé: -1.5 V, 1.0 V, 0 V, +1.0 V oraz +1.5 V. Ponownie, widoczne odksztalcenie
spowodowane przylozeniem napigcia nie jest duze, ale dostrzegalne. Mozna zauwazy¢ symetri¢
wzgledem znaku polaryzacji: mapy odnoszace si¢ do stanéw +1 Vi—1 Voraz +1.5Vi-15V
sa parami do siebie zblizone. Najbardziej rézniacym si¢ stanem od pozostalych jest ten
odpowiadajacy 0 V. Podobnie jak w przypadku przedstawionego ND podiaczonego

104



dwupunktowo (Rys. 6.16, Rys. 6.17), juz w stanie 0 V najsilniejsza deformacja ND jest w
kierunku o.

Na podstawie danych zaprezentowanych na Rys. 6.19 w formie map obliczono $rednie wartosci
parametréw RV, RH oraz o dla kazdego wiersza mapy. Nastepnie, od $§rednich warto$ci w stanie
polaryzacji odjeto analogiczne dane w stanie 0 V. Otrzymane réznice $rednich wartosci
oznaczono jako: ARV, ARH oraz Aa. Rys. 6.20 przedstawia wykresy tychze parametréow w
funkcji numeru wiersza mapy: a) ARV, b) ARH oraz c) Aa. Czarna strzatka wskazuje na punkty
wykresow odpowiadajace sredniej z wierszy nr 37. Wowcezas parametry ARV, ARH oraz A sa
takie same, niezaleznie od polaryzacji, co §wiadczy o braku zmian w deformacji w tym obszarze
ND pod wplywem przylozonego napigcia innego niz stan 0 V.

) 14 1 A 15V-_0V
12 A 10V-0V
2104 v -10V-0V
g 8] l v -15V-0V
~ 1 v
64 “‘ ;:H “‘A ’V
-~ ] A ‘
2 ¢ Jompeitt o w“‘&w;p""*’ﬂ WM»
2:
04 ‘xﬂx.
2]
4
b) 6] A 15V-0V
‘21‘. A 10V-0V
= ()E v -1,0V-0V
£ ] l ™ v -15V-0V
WIS £ A dvg i ™ ",
= -emww:hwwwt s Ve i
g & a, $08 mxmsmu
10
-'12-_
-14]
2164
0 1 A 15V-0V
1504 A 10V-0V
_5120-_ v -10V-0V
& 90 v -15V-0V
E (:{')-_ Y
& Jgtngﬁﬁww' g 'qu 1
« -
< 304 miv':'hlﬂaw 1
601
-90
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Numer linit
Rys. 6.20 Wykresy réznic miedzy Srednimi warto§ciami parametrow, wyznaczonymi dla rzutéw na kierunki [0001]

(2) i [1100] (b) oraz u (c), obliczone pomiedzy stanem polaryzacji a stanem 0 V.

Na wykresach mozna zauwazy¢, ze punkty na wykresach odnoszace si¢ do tej samej wartosci
bezwzglednej polaryzacji, czyli: —1.5 V 1 +1.5 V (niebieski, czerwony) oraz —1.0 Vi +1.0 V
(fioletowy, zielony) maja parami zblizone warto$ci. Jest to najbardziej widoczne na panelu b),
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szczegolnie dla numerdw linii powyzej 55. Obserwacja ta sugeruje, ze wychylenia ND moga by¢
skorelowane z warto$cia napigcia, za$ nie ze znakiem polaryzacji.

Najsilniejsze réznice odksztalcen w poszczegdlnych kierunkach miedzy przykladanymi
napieciami wyznaczono analogicznie do réwnania 6.1 (Srednica ND jest réwna 160 nm):

e A0001: d=0,16 nm;
e A1120: d=0,33 nm;
e Ax:d=2,93 nm.

6.4 Symulacje FEM

Zagadnienie temperatury w ND ZnO polaryzowanym napieciem elektrycznym
przeanalizowano teoretycznie korzystajac z symulacji FEM. Przewodnos¢ elektryczna materialu
wyznaczono w rozdziale 6.3: o = 34.3 S/cm. Na Rys. 6.21 a) oraz b) widoczny jest rozkltad
temperatury w ND powstaly w wyniku przeplywu pradu elektrycznego pod wplywem
przylozenia napiecia 2 V. Przyjeto dwustronne zamocowanie ND kontaktami wolframowymi o
grubosci 10 nm o przewodno$ci cieplnej wynoszacej 174 W-m™-K™'. Panele a) i b) t6zni przyjeta
przewodno$¢ cieplna ND ZnO. W literaturze raportowane sa rézne jej wartosci. Przykladowo,

autorzy artykulu'® podaja przewodno$é ZnO w temperaturze pokojowej jako 50 W-m™ K™,
za§ w pracy'”

raportowana jest warto$¢ 100 W+m™ K™, réwniez w temperaturze pokojowej.
Przewodno$¢ cieplna jest w ZnO wielko$cia anizotropows i mozna réwniez znalez¢ informacje,
ze wynosi ona: 44 W-m™ K™ wzdtuz [1000] i 62 W-m™ K™ wzdluz [0001]"****"", Jednoczesnie,
jak wynika z wykresu na panelu c) temperatura maksymalna na ND silnie zalezy od wartosci
przewodnosci cieplnej. Ze wzgledu na brak precyzyjnych i pewnych danych w tym zakresie, nie
jest mozliwe wiarygodne skorelowanie temperatury maksymalnej na ND w zaleznosci od
przytozonego napiecia (pltynacego pradu).

Przewodno$¢ cieplna zalezna jest rowniez od temperatury materiatu (Rys. 6.21 d). Na potrzeby
prezentowanej symulacji przyjeto, ze w temperaturze pokojowej wynosi ona 50 W-m™- K™
Rozklad temperatury w ND pod wplywem napiecia €) 2 V 1 f) 8 V zostal przedstawiony z
uwzglednieniem zmiennej wzdluz ND przewodnosci cieplnej. Mozna zauwazy¢ duza
rozbiezno$¢ temperatury maksymalnej w obu przypadkach polaryzacji: dla 2 V wyznaczono
temperatur¢ nieznacznie wyzszg od przyjetej temperatury otoczenia, czyli 329 K. Z kolei dla 8
V analogiczna wartos¢ przekracza 1700 K. Wspoélna cecha, niezalezng od przyjetych wartosci
parametréw fizycznych (przewodnosci cieplnej i elektrycznej) jest profil temperaturowy,
widoczny w skali barw na kazdym z rysunkéw ND (Rys. 6.21 a, b, e, f) oraz na wykresie
temperatury w funkcji odlegltosci na ND (Rys. 6.21 g). Temperatura jest najnizsza blisko
kontaktow, za$ najwyzsza na srodku ND. Pokrywa si¢ to z obserwacjami w eksperymencie:
kazdorazowo, gdy dochodzilo do przepalenia ND, mialo to miejsce na $rodku obiektu. Przyktad
obrazu TEM spalonego ND zamieszczono na Rys. 6.21 h), poszerzenie w dolnej cze¢dci obiektu
jest przetopieniem materiatu.
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Rys. 6.21 Symulacje FEM rozkladu temperatury w ND oraz wplyw na nia: a)—c) przewodnosci cieplnej; d)—f)
napigcia elektrycznego; g) zalezno$¢ temperatury od polozenia na drucie dla napiecia 8 V; h) obraz TEM
przedstawiajacy przetopiony na srodku ND.

Rys. 6.22 sklada si¢ z trzech segmentéw odpowiadajacych analizowanym efektom w ND:
piezoelektrycznego  odwrotnego (niebieska ramka), termicznego (czerwona) oraz
piezoelektrycznego (zielona). Panele a)—b) przedstawiaja wplyw efektu piezoelektrycznego na
deformacje, ktora jest rozumiana tu jako przesunigcie odpowiednich wspétrzednych ND od osi
¢ wzgledem stanu sprzed wystapienia efektu. Z Rys. 6.22 a) wynika, Ze maksymalne przesunigcie
w ND jest bardzo male i osigga wartosci rzedu 1 nm przy napieciu pojedynczych woltéw.
Zalezno$¢ ta jest liniowa i rosngca z warto$cia napiccia. Generowane przesunigcie, ktore
powoduje wybrzuszenie ND obliczono jako wspélczynnik kierunkowy funkeji liniowej:
137,5 pm/V. Profil przesuniccia wzdtuz ND dla U=-10 V przedstawia Rys. 6.22 b), powyzej
ktérego zamieszczono dwustukrotnie wzmocniona deformacje ND z przesunigciem w skali
barw. Bardzo niewielki efekt znajduje potwierdzenie w literaturze, gdzie dla ND ZnO
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wspolczynnik piezoelektryczny ds; wynosi: 0.4-9.5 pm/V*”, ~9.2 pm/V*”, 7.5 0.6 pm/V*",
11.8 pm/V*® lub 49.7 pm/V**. Widoczny jest duzy rozrzut raportowanych wartosci, nawet o
rzad wielkosci. Cecha odrdzniajaca rozwazane w niniejszej pracy ND od obiektéw badanych w
przytoczonych artykutach jest znacznie wigcksza dilugosé: przyjeto 13 um, podczas gdy
raportowane sa maksymalnie dziesi¢ciokrotnie krotsze obiekty. Ponadto, rozwazane ND sg
usztywnione, co powoduje ich wybrzuszenie, nie za$ Sciskanie wzdtuz osi c. Z tego powodu
wyznaczona warto$¢ 137,5 pm/V ma inny sens fizyczny, niz przytoczone wspotczynniki dss.
Poréwnanie to ma jednak sens, poniewaz oba s3 miarg tego samego zjawiska i nalezy
przypuszczad, ze rzad wielko$ci powinien by¢ zblizony.

Efekt odwrotny piezoelektryczny Efekt termiczny
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Rys. 6.22 Wplyw efektu piezoelektrycznego odwrotnego na maksymalne przesunigcie osi ND w zaleznosci od a)
napiecia, b) polozenia na ND. Wplyw efektu grzania na odksztalcenie: c¢) wykres w funkcji temperatury
maksymalnej; odksztalcony ND w d) T=505 K i ¢) T=1005 K. f) Deformacja ND spowodowana efektem
piezoelektrycznym pod wplywem deformacji termicznej.

Z wykresu Rys. 6.22 ¢) maksymalnego przesunigcia od maksymalnej temperatury (na $rodku)
ND wynika, ze znaczenie rozszerzalnosci cieplnej jako powodu deformacji usztywnionego ND
jest o okoto dwa rzedy wielko$ci wigksze, niz efekt piezoelektryczny odwrotny. Zdeformowany
ND pod wplywem przyktadowo wybranej temperatury maksymalnej wynoszacej 505 K (Rys.
0.22 d) oraz 1005 K (Rys. 6.22 e) jest wybrzuszony najsilniej na srodku, najmniej za§ w poblizu
mocujacych kontaktéw. Nalezy zaznaczy¢, ze o ile w symulacjach FEM temperatura kazdego
elementu jest znana, o tyle charakter do$wiadczalny pomiaréw zn-sitn TEM uniemozliwia
zmierzenie takiego rozkladu temperatury wzdluz ND. Obserwowane do$wiadczalne
odksztalcenie ND do kilku nm zestawione z powyzej przedstawionymi wynikami symulacji
wskazuja, ze jego temperatura maksymalna nie powinna znaczaco wzrosnac. Nie jest mozliwe
wskazanie konkretnej wartosci przez brak znajomosci czeSci parametréw fizycznych, np.
przewodnosci cieplnej. Jednoczes$nie, obserwowane przepalenie ND po przylozeniu kilku
woltow (warto$¢ ta zalezy m.in. od $rednicy ND) w poblizu §rodka sugeruje, ze lokalnie mogla
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by¢ znacznie wyzsza, zblizona do temperatury topnienia. Te pozorna niezgodno$¢ mozna
wyjasni¢ nastepujaco. W poblizu §rodka ND odksztalcenie jest najwigksze, co moze powodowac
wystepowanie lokalnych zmian pola elektrycznego w ND  pod wplywem efektu
piezoelektrycznego (podrozdzial 6.5). Z kolei moze to prowadzi¢ do lokalnych zmian gestosci
pradu, a co za tym idzie, do znacznych zmian temperatury.

Oszacowano takze potencjalny wplyw efektu piezoelektrycznego, co zostalo przedstawione na
Rys. 6.22 f). Wystapienie deformacji, powodowanej takze efektem termicznym, moze by¢
traktowane jako czynnik inicjujacy wystapienie efektu piezoelektrycznego. Dla przyktadowej
temperatury 1005 K pokazano wygenerowane pole elektryczne wewnatrz ND. Prowadzi ono
do powstania réznicy potencjatu 1.5 V. Wzdluz rdzenia rozklad napigcia jest symetryczny
wzgledem §rodka ND, lecz znak potencjalu elektrycznego jest przeciwny w przekroju
poprzecznym. Przyklad przekroju przez ND z miejsca zaznaczonego szarg przerywana linia
pokazano w prawym dolnym rogu Rys. 6.22 f).

7. jednej strony, w przypadku wymuszenia napieciowego efekt piezoelektryczny jest stale
kompensowany przez SMU, z drugiej strony jednak w rzeczywistosci ND ma bardziej ztozone
odksztalcenie (wykazuje zdeformowanie w réznych kierunkach na catej dlugosci) i mozna
spodziewac si¢ wystepowania lokalnych efektéw tychze odksztalcen. Przyktadowo, wyboczenie
ND w danym miejscu w jednym kierunku, za§ w innym miejscu — w przeciwnym kierunku,
globalnie moze dawac zerowe wygenerowane napiecie. Lokalnie jednak w takiej sytuacji moga
by¢ generowane pola elektryczne w poprzek ND.

Jak wynika z symulacji FEM, przylozenie napi¢cia do skontaktowanego ND ZnO, a w
konsekwencji przeplywu przez niego pradu elektrycznego, powoduje deformacje dwojakiego
pochodzenia:  rozszerzalnosci  termicznej  materialu  oraz  zjawiska  odwrotnego
piezoelektrycznego. Powstata deformacja moze lokalnie wymuszac zjawisko piezoelektryczne.

6.5 Holografia in-situ

Przygotowanie preparatu do badan holograficznych bylo analogiczne do pomiaréw in-situ
dyfrakcji w STEM, uzyto jednak chipéw innego producenta (Hummingbird), kompatybilnych z
mikroskopem I2TEM.

a)

Rys. 6.23 a) Hologram ND1 wraz z przyblizonym obszarem z widocznymi prazkami oraz b) jego obraz fazowy.

Na Rys. 6.23 a) przedstawiono oryginalny hologram zawierajacy informacje niesione przez central
band oraz dwa side bandy. Zblizenie na obszar prazkéw w proézni znajduje si¢ w prawym dolnym
rogu obrazu. Brak obecno$ci modulaciji Fresnela prazkow (ang. Fesnel fringes modulation) wynika z
uzycia systemu podwojnej bizpryzmy””. Natomiast na panelu b) zamieszono uzyskany z niego
obraz fazowy nanodruta oznaczonego ND1, ktory w czasie rejestrowania hologramu byt pod
napieciem 0 V. Nalezy przez to rozumie¢, ze oba konice ND1 mialy potencjal masy SMU.
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Mozna zauwazy¢, ze powierzchnia ND1 nie jest gladka, co jest spowodowane jej
zamorfizowaniem podczas czyszczenia skontaktowanego nanoobiecktu na chipie plazma
tlenowo-argonowa.

ND1 zostal poddany odksztalceniu posrednio wywolanemu przylozeniem napiecia i dla
kazdego takiego stanu zarejestrowano hologram. Obliczono obrazy fazowe (zgodnie z opisem
w rozdziale 4.1.7), a nast¢pnie od kazdego z nich odj¢to obraz fazowy ND1 w stanie 0 V. W ten
sposob sprawdzono zmiang wywolang odksztalceniem, co zaprezentowano na Rys. 6.24.

Rys. 6.24 Obrazy réznic fazowych miedzy stanem pod napigciem a stanem 0 V.

Warto zaznaczy¢, ze brzegi ND1 sa widoczne po operacji odejmowania, poniewaz nie jest
mozliwe idealne zsunigcie obrazéw po deformacii, czyli zmianie ksztaltu. Nie jest widoczne pole
uplywowe (ang. leakage field). Jego brak sugeruje, ze powierzchnia ND1 w obserwowanym
obszarze jest bardziej przewodzaca i1 pelni role klatki Faradaya ekranujacej pole wewnatrz
materialu. Obserwacja ta pokrywa si¢ z informacja o powierzchniowym wbudowaniu jonéw
galu przez FIB. Na kazdym z obrazéow fazowych zaobserwowano gwaltowng zmiang fazy w
obrebie ND1, w jego srodkowej czesci. Owa zmiana powickszala si¢ w miare wzrostu wartosci
napiecia (stopnia deformacji), co $wiadczy o tym, ze narastala w miar¢ zwickszenia
odksztalcenia. Znak fazy nie ulegl zmianie pod wplywem zmiany kierunku polaryzacji. Gdyby
zmiana byla $cisle zwiazana z wytwarzanym polem elektrycznym w uktadzie (np. pochodzacym
od elektrod), zmienitaby znak wraz z polaryzacja. Z kolei rozszerzalnos¢ termiczna (takze
powodujaca odksztalcenie) nie zalezy od znaku napigcia, a jedynie od jego wartosci.
Wyttumaczenia zjawiska nalezy wigc upatrywac w zjawiskach powigzanych z deformacja ND,
co z kolei moze by¢ powiazane z polami poprzecznymi wywolanymi rozcigganiem i $ciskaniem
wzdluz kierunku [0001]. Pelne zrozumienie obserwacji wymagaltoby jednak przeprowadzenia
szeregu dodatkowych badan, wykraczajacych poza zakres pracy, stanowiacych jednoczesnie
ciekawa perspektywe dla przysztych eksperymentow.
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Rys. 6.25 Profile zmiany fazy wzdluz zaobserwowanej zmiany fazy w ND1 dla napie¢ po odjeciu stanu 0 V:
—0.25 V (niebieskie pole), —0.5 V (rézowe pole) oraz —0.75 V (pomaranczowe pole). Wykresy odnosza si¢ obszarow
zaznaczonych czarno-bialymi ramkami na Rys. 6.24.

Koniecznym jest wytlumaczenie kwestii tzw. #wrappingn (uciaglenia) fazy. Podczas obliczania
obrazu fazowego pojawiaja si¢ uskoki fazy nie majace znaczenia fizycznego, a sa jedynie
artefaktem matematycznym wynikajacym 2z faktu, ze funkcja cosinus jest okresowa.
Przykladowo, cos(g)=cos(2it+y), co na obrazie wyrazonym w radianach moze powodowac
uskok. Zwyczajowo stosuje si¢ procedure wmwrappingn fazy, jednak nie w kazdym przypadku
obrazu dwuwymiarowego jest to mozliwe. Taka sytuacja ma miejsce w przypadkach Rys. 6.24 c)
1 f) odnoszacych si¢ do napigcia +0.75 Vi—0.75 V. Procedura uciaglenia fazy jest z kolei zawsze
mozliwa w przypadku danych jednowymiarowych — profilu jak na Rys. 6.25. Profile
intensywnosci wzdluz czarnych ramek z bialym wypelnieniem zaznaczonych na Rys. 6.24
zostaly zaprezentowane dla napie¢ —0.25V, —0.5V oraz —0.75V. Dla przejrzystosci
ograniczono prezentacje wynikéw jedynie dla ujemnych napigé, poniewaz nie zauwazono
istotnej réznicy w analizie po zmianie znaku polaryzacji. W kazdym przypadku dltugosé¢ profilu
jest taka sama, podobnie jak zakres fazy na osi rzednych (—r,+1). W miare narastania wartosci
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bezwzglednej napigcia, a wige stopnia deformacji, zwigksza si¢ pole pod krzywa wartosci zmian
fazy, obszar zmiany fazy (dtugos¢ tej zmiany na profilu) a takze nachylenie krzywej. Ponadto,
$rodek uskoku fazy sukcesywnie przesuwa si¢ w lewg strong, co wyklucza z kolei powigzanie
efektu z uszkodzeniem prébki w tym miejscu. We wszystkich przypadkach nie zmienia si¢ znak
zmian fazy, tzn. po lewej czesci ND1 zmiana fazy jest ujemna, za$ po prawej — dodatnia.

Rys. 6.26 Zmiana kontrastu dyfrakcyjnego przykladowego ND pod wplywem deformacji spowodowanej
przylozeniem réznej warto$ci napiecia (+0.5 Vi +1.5V).

Spodziewane jest, ze kumulacja fadunku zwiazanego z odksztalceniem koreluje z kontrastem
dyfrakcyjnym. Silny wplyw deformacii na kontrast dyfrakcyjny byt wielokrotnie obserwowany
podczas testow elektrycznych w TEM, np. dla ND pokazanego na Rys. 6.26. Kontrast wplywa
na obraz fazowy i nalezy poréwnaé zmiany w fazie ze zmianami w amplitudzie. W tym celu
wykonano nastepujaca procedure: na podstawie holograméw obliczono obrazy amplitudowe dla
kazdego z analizowanych napigé, nastgpnie unormowano je, po czym od kazdego tak
otrzymanego obrazu odjeto obraz odpowiadajacy 0 V. Ponownie ograniczono si¢ do
zaprezentowania obrazow dla: —0.25 V, -0.5 V1-0.75 V (Rys. 6.27).
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Rys. 6.27 Obrazy r6znic amplitudy przytozonych napigé: a) —0.25V -0V, b) 0.5V -0V, ) -0.75V - 0 V. Panel
d) przedstawia profile intensywnosci wzdtuz zaznaczonych czarnych ramek na obrazach a)—c).
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Zaobserwowano zmiang kontrastu w obszarze zmiany fazy w NDI, jednak w obrazach
amplitudowych nie odzwierciedla ona trendéw obserwowanych w obrazach fazowych. Obszar
zmian amplitudy nie odpowiada rozmiarowi obszaru zmian fazy. Ponadto, wartosci zmian
amplitudy maja niewielkie wartosci (sa rzedu kilku %).

Z powyzszych obserwacji wynika, Ze efekt rozszerzalnosci termicznej (niezalezny od znaku
polaryzacji) zdaje si¢ by¢ przewazajacym nad odksztalceniem powodowanym przez zjawisko
piezoelektryczne odwrotne w badanym obszarze srodka ND.

1.

500 nm

Rys. 6.28 Obraz ND2 wykonany w matym powigkszeniu, przedstawiajacy calo§¢ ND2 nad préznia miedzy dwoma
elektrodami chipa. Zaznaczono obszary dalszych analiz (L i P).

Przeprowadzono takze badania holograficzne innego nanodruta (ND2) o §rednicy ok. 150 nm.
Sprawdzono obszary blisko podiaczenia z elektrodami, oznaczone jako lewa (L) oraz prawa (P)
strona — Rys. 6.28. Poréwnano zmiany w prézni wywolane przykladanym napigciem,
prowadzacym do odksztalcenia.

Na Rys. 6.29 przedstawiono obrazy fazowe ND2 (L) pod réznym napigciem: -1 V, -2V, +1 V,
+2 V. Zaréwno przed, jak 1 po wykonaniu serii wykonano hologram w stanie 0 V, po czym
sprawdzono, ze sa takie same, co pozwala na traktowanie punktéw pomiarowych (holograméw)
niezaleznie, bez uwzgledniania historii przykladanego napigcia. Obrazy na Rys. 6.29 nie zostaly
poddane procesowi unwrappingu w celu ukazania nawet subtelnych zmian w prézni.

e i

Rys. 6.29 Obrazy fazowe ND2 z lewej strony pod napigciem: 0V (nr 1), =1V, -2V, +1V, +2V, 0V (ar 2).

Nastepnie, od obrazéw fazowych odpowiadajacych niezerowemu napigciu odjeto obraz 0 V, co
pozwolilo zbada¢ réznice w stanie ND2 wywolane wylacznie przylozonym napieciem
(odksztalceniem). Dla kazdego z czterech stanéw odpowiadajacych zadanym napigciom (—1 V,
+1V, =2V, +2V) poprowadzono profil w prézni wzdluz gornej krawedzi ND2. Potozenie
oraz kierunek profilu zaznaczono na przykltadzie obrazu —1 V — 0 V, zamieszczonego w lewym
dolnym rogu Rys. 6.30.
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Rys. 6.30 Wykres zaleznosci przesunigcia fazowego wzdtuz profilu ND2 (L) w prézni dla réznych napieé. W
dolnym lewym rogu zamieszczono przykladowy obraz réznicowy: —1 V — 0 V wraz z zaznaczona ramka profilu.

Z analizy profili mozna wywnioskowa¢, ze wzdltuz ND2 (L) pojawia si¢ nietypowe zachowanie
przesuniecia fazowego w prozni, ktére ma charakter oscylacyjny. Krzywe pochodzace od
polaryzacji dodatnich znajdujq si¢ w przeciwfazie wzgledem polaryzacji ujemnych. Nalezy tu
podkresli¢, Ze zostaly wykluczone czynniki takie jak zwiazane z aparatura (poprzez zastosowanie
referencyjnego hologramu), czy zwiazane z wplywem potencjatu elektrycznego od pobliskich
elektrod (przeprowadzono badania prézni w poblizu elektrod, ale w oddaleniu od ND —
otrzymano zerowy gradient potencjatu). Szczegdlowa analiza ilo§ciowa Rys. 6.30 wiazalaby si¢
z istotnym bledem ze wzgledu na niewielkie wartosci sygnatu. Nalezy jednak odnotowaé
obecno$¢ zaburzen wykazujacych zalezno§¢ od znaku polaryzacji. Warto dodaé, ze w
przeciwienstwie do zaobserwowania skumulowanego tadunku w ND1 (Rys. 6.24), gdzie zmiana
fazy byla rzedu +/— 11, oscylacje na Rys. 6.30 sg zblizone do +/—I1/32. Mozna to wytlumaczy¢
faktem, ze ND na $rodku jest znacznie bardziej swobodny, a co za tym idzie — mocniej
odksztalcany, niz blisko mocowania.

Sprawdzono réwniez jak zmienia si¢ potencjal elektryczny w prézni w funkeji odleglosci od
ND2. W tym celu sporzadzono profile w poprzek obiektu, ktéry mial takie samo polozenie dla
kazdego z rozpatrywanych obrazéw — Rys. 6.31. Obrazy fazowe zostaly uprzednio poddane
procesowi umwrappingn, dzigki czemu mozliwe stalo si¢ przeanalizowanie obszaru profilu
wewnatrz ND2. Lewa strona wszystkich krzywych jest wyplaszczona i rowna 0, co wynika ze
zdefiniowania referencji w obszarze ponad ND2. Nastepnie widoczny jest paraboliczny ksztalt,
odpowiadajacy obszarowi wewnatrz ND2. Kazda z parabol na Rys. 6.31 ma ramiona skierowane
w dol, czyli ujemny wspolezynnik kierunkowy. Swiadczy to o dodatnim catkowitym
przesunigciu fazy po przejsciu elektronu przez preparat, co z kolei wynika z dominujacego
wkladu dodatniego MIP na przesuniccie fazy. Warto zwréci¢ uwage na zachowanie prézni
wokél ND2 po prawej stronie wykresu, a wigc poza referencyjnym obszarem. W
przeciwienstwie do obrazowanego obszaru §rodka ND1, tym przypadku nie wida¢ ekranowania
tadunku, tylko pole uptywu — potencjal elektryczny w prézni wokot obiektu.
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Rys. 6.31 Profil w poprzek ND2 na podstawie uciaglonego obrazu fazowego zaprezentowany dla napieé: =2V,
—-1V,0V,+1Voraz +2 V. Obszar i kierunek profilu (biata ramka) jak na przyktadowym obrazie fazowym 0 V w
lewym dolnym rogu.

Zaobserwowane liniowe przesunigcia fazowego wykazujq symetrie wzgledem stanu 0V, za$
dane dopasowano za pomoca funkcji liniowych, ktérych wspélczynniki kierunkowe «
zamieszczono w Tab. 6.2. Obliczono takze projekeje liniowej gestosci tadunku A, zgodnie ze
wzorem 4.38 wyprowadzonym w czeSci teoretycznej (w podrozdziale 4.1.7). Wykres
sporzadzony na podstawie Tab. 6.2 wraz z komentarzem zamieszczono w zestawieniu z
analogicznymi danymi ND2 po prawej stronie na Rys. 6.34.

—2V-0V -1V-0V 0vV-0V +1V-0V +2V-0V
Wsp. a 0,00817+1E-6 0,0040218E-7 0 —-0,00371£1E-6 —0,0087£1E-6
[rad/nm]
* 11,08+1E-3 5,46+8E-4 0 -5,03+1E-3 -11,81+1E-3
[mC/nm]

Tab. 6.2 Wspdlczynniki kierunkowe @ dopasowan funkcji liniowych do fragmentow krzywych przesunieé fazowych
odpowiadajacych prézni po prawej stronie wykresu na Rys. 6.31 oraz na ich podstawie obliczona projekcja liniowej
gestosci fadunku A (ND2 po lewej stronie).

Analogicznie do powyzej przedstawionego postepowania przeanalizowano hologramy
zarejestrowane po prawej stronie ND2.

115



2/32

1/32

Przesuni¢cie fazowe / T

+1V-0V
— -1V-0V
+2V -0V
— 2V-0V

: : Pl i et
R T TR

_2/32 i I " 1 " I i I
0 50 100 150 200

250

T T T - T - T T |

I
300 350 400 450 500 550

Odleglosé / nm

Rys. 6.32 Wykres zaleznosci przesunigcia fazowego wzdtuz profilu ND2 (P)

w prozni dla réznych napiec. W

dolnym prawym rogu zamieszczono przykladowy obraz réznicowy: =1 V — 0 V wraz z zaznaczona ramkg profilu.

6,0
— 7
554 0V
5,0 - 1N
45- 2V
4,0 H —_1V
g 3,54 —_— 2V
~ 3,0 1
[-¥]
z 254
E 2.0
o 1,54
§ I)O_
£ 054 P
2 0,04
r“\h i
= 0,5 1
-1,0
-1,5
-2,0
-2,5
‘3” T T T ’ T
100 1 "'-l! 200 250 300 350

Odleglosé / nm

Rys. 6.33 Profil w poprzek ND2 po prawej stronie na podstawie uciaglonego obrazu fazowego zaprezentowany dla
napigé: =2V, -1V, 0V, +1 V oraz +2 V. Obszar i kierunek profilu (czarna ramka) jak na przykladowym obrazie

fazowym 0 V w lewym dolnym rogu.

Podobnie jak w przypadku lewej strony ND2 zaobserwowano niewielkie oscylacje przesunigcia
fazowego w prézni w poblizu ND2, wzdluz jego brzegu. W tym przypadku réowniez widoczne
jest, ze znak przesunigcia fazowego oscylacji zalezy od kierunku polaryzacji ND. Profil w
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poprzek ND2 po prawej stronie zostal zamieszczony na Rys. 6.33. Zachowanie prozni w
poblizu ND2 po stronie oddalonej od obszaru referencyjnego ma juz nachylenie w stanie 0 V.
Wyznaczono wspolczynniki dopasowan liniowych do czesci profili odpowiadajacych prézni na
dole ND2 po odjeciu stanu 0 V (Tab. 6.3).

—2V-0V -1V-0V 0vV-0V +1V-0V +2V-0V
Wsp. a 0,00556+1E-6 0,00396+8E-7 0 —-0,00314£1E-6 | -0,00911+1E-6
[tad/nm]
* 7,54+1E-3 5,37+8E-4 0 —4,26+1E-3 -12,36+1E-3
[mC/nm]

Tab. 6.3 Wspdlczynniki kierunkowe @ dopasowan funkeji liniowych do fragmentow krzywych przesunieé fazowych
odpowiadajacych prézni po prawej stronie wykresu na Rys. 6.33 oraz na ich podstawie obliczona projekcja liniowej
gestosci fadunku L (ND2 po prawej stronie).
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Rys. 6.34 Wspotczynnik kierunkowy dopasowania do prostej przesunigcia fazowego w prézni w funkcji napigcia
ND2 po prawej i lewej stronie.

Wspolczynniki dopasowan pokazanych na Rys. 6.34, a wi¢ec nachylenia prostych w prézni
wykazujq inne zachowanie po prawej i po lewej stronie ND2. Druga pochodna przesunigcia
fazowego po polozeniu jest proporcjonalna do gestosci tadunku, w przypadku prostych réwna
si¢ ona zero, co zgadza si¢ z faktem, Zze rozwazany jest obszar prézni. Pomimo, ze w prézni nie
ma tadunkéw, widoczne jest przesuniecie fazy elektronéw pod wplywem potencjatu pobliskiego
preparatu. Rosnace proste (—2 V, —1 V), oznaczaja ujemne zrédlo tadunku, za§ malejace (+2 'V,
+1 V) dodatnie, poniewaz:

Vo(r)<0 — V<0— E,=-VV >0 6.6
VO(r)>0 — V>0— E,=-VV <0 6.7

gdzie r — kierunek wzdtuz profilu.

Ponadto, przedstawione wartosci projekcji liniowej gestodci tadunku A w Tab. 6.2 1 Tab. 6.3
stanowig ilo$ciowq obserwacj¢ kumulacji tadunku na brzegach ND. Obliczenia te, wykonane w
oparciu o prawo Gaussa, poglebiaja wiedz¢ na temat efektéw zwiazanych z polaryzowaniem
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ND ZnO 1 daja szerokie pole do kontynuowania badan nad piezoelektrycznoscia w ilo$ciowy
sposob w skali nano.

Inna obserwacja plynaca z Rys. 6.34 jest inny charakter zmian przesunigcia fazowego w prozni
pod wplywem przykladania napiecia, a w konsekwencji nagromadzania tadunku. Po lewej
stronie ND zmiany sa wyraznie liniowe (niebieskie tréjkaty), zas z prawej (rézowe trojkaty) tracq
liniowy charakter. Warto przypomnie¢, ze efekt piezoelektryczny odwrotny (wymuszenie
odksztalcenia) ma liniowy charakter deformacji od napigcia. Z kolei deformacja pod wplywem
rozszerzalnosci cieplnej jest powodowana nieliniowym wzrostem temperatury z napieciem, wiec
deformacja powodowana grzaniem nie jest liniowa. Mozna wysnu¢ wniosek, ze po lewej stronie
wymuszenie deformacji wynika z efektu piezoelektrycznego odwrotnego, za§ po prawej — jest

mieszane.

Mozna poczyni¢ ciekawa obserwacje w oparciu o profile wzdluz ND w prézni (Rys. 6.30, Rys.
6.32). Widoczne oscylacje przesunigcia fazowego sg silniejsze po lewej stronie ND, niz prawej,
ale maja taki sam charakter. Moze to $wiadczy¢ o ich powigzaniu z efektem odwrotnym
piezoelektrycznym, a nie rozszerzalnosci termicznej lub o koniecznosci wykonywania pomiaréw
w odpowiednio niskich temperaturach, aby méc je obserwowaé. Bezsprzeczne potwierdzenie
kwestii subtelnych oscylacji wymagatoby jednak poglebienia badan i nalezy je interpretowac jako
obiecujaca przestanke, nie dowad.

6.6 Whnioski z rozdziatu

*  Eksperymentalnie wyznaczone odksztalcenie ND pod wplywem napiecia elektrycznego
ma niewielkie wartos$ci. Prowadzi ono do wyboczen dochodzacych do kilku nm.

* Na podstawie analiz symulacji FEM oraz informacji eksperymentalnej (z map 4DSTEM)
o wielko$ci deformacji, stwierdzono ze odksztalcenie jest powodowane zaréwno
efektem piezoelektrycznym odwrotnym, jak i rozszerzalnoscia termiczna.

* Przy pomocy techniki holografii, zauwazono lokalne nagromadzenia tadunku
elektrycznego wewnatrz ND. Zaproponowano wyjasnienie tego zjawiska oparte na
odksztalceniu ND. Obliczono wartosci projekeji liniowej gestosci tadunku A w funkeji
napigcia.

*  Dopiero dzigki uzyciu holografii elektronowej mozliwe bylo potwierdzenie dwojakiej
przyczyny odksztalcenia: w zwiazku z efektem piezoelektrycznym odwrotnym oraz
termicznym.

*  Obserwacje te uwiarygodniaja przedstawiona hipoteze, ktora thumaczy spalanie ND w
niskich temperaturach. Jej gtéwnymi zalozeniami sa: obnizenie temperatury topnienia w
skali ,,nano” oraz lokalne zwigckszanie gestosci pradu (powodujacego grzanie) pod
wplywem efektu piezoelektrycznego, obserwowanego w holografii.

* Mierzone eksperymentalnie wartosci koreluja z rzedem wielkosci wynikajacym z
symulacji FEM.
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7. Charakteryzacja otoczek Fe-Ga

Otoczki ND zostaly wykonane technika rozpylania magnetronowego przez mgr. Michata
Chojnackiego, obiekty typu rdzen-otoczka nazywane sa hybrydowymi (H-ND). Na etapie badan
otoczki korzystano z rdzeni otrzymanych w wyniku zoptymalizowanego uprzednio procesu
karbotermalnego.

Przedstawione w pracy H-ND (Tab. 7.1) zostaly wykonane w warunkach wysokiej prézni (5-10°
’mbar). Przed rozpoczeciem procesu, podloze z ND ZnO (rdzeniami) zostalo odgrzane do
temperatury 100 °C w komorze prézniowej w celu oczyszczenia preparatu. Podczas osadzania
Fe-Ga stolik z zamocowanym preparatem obracal si¢, aby rozpylany material osadzal si¢
rownomiernie.

. Moc Czas . Gru.boéé Czas .
Etykieta osadzania nominalna Przykrywka osadzania
magnetronu . .
otoczki przykrywki
A 50 W 15 min 20 nm Pt 5 nm 2,5 min
B 50 W 32 min 60 nm Pt 3 nm 0,5 min
C 50 W 32 min 60 nm Al4 nm 2 min
D 75W 66 min 60 nm Al5 nm 4 min
E 100 W 49 min 60 nm Al 4 nm 4 min

Tab. 7.1 Zestawienie wybranych proceséw hodowania otoczek zelazo-gal technika osadzania magnetronowego.

Do stosowania techniki rozpylania magnetronowego uzywano targetu wykonanego ze stopu
zelazo-gal o nominalnym skladzie 81% Fe 1 19 % Ga (proc. at.), co zostalo potwierdzone
badaniami EDX targetu przy uzyciu mikroskopu SEM. Po usrednieniu wynikéw z pieciu
pomiaréw spektrum w réznych obszarach targetu wyznaczono nastepujacy sktad: 80,96 % Fe 1
19,04 % przy odchyleniu standardowym 0,09. Po osadzeniu otoczki na rdzeniach osadzona
zostala réwniez cienka (3-5 nm) warstwa zabezpieczajaca Fe-Ga przed utlenianiem. Proces
napylenia przykrywki mial miejsce bezposrednio po napyleniu Fe-Ga, bez otwierania komory
urzadzenia.

Rys. 7.1 Zdjecia SEM prébki E na przyktadzie H-ND o a) duzej, b) posredniej i ¢) malej srednicy. W kazdym
przypadku widoczna jest otoczka o nieregularnej powierzchni. d) Obraz TEM w jasnym polu z widoczna struktura
,»piot” otoczki.

Na Rys. 7.1 zamieszczono obrazy SEM H-ND na podlozu. Przedstawiono przyklady obiektéw
znalezionych na podiozu rézniacych si¢ srednica: panel a) przedstawia szerokie stupki, b) obiekt
posredni 1 ¢) ND. Pomimo, ze wigckszos¢ ND ma orientacje pionowa, stwierdzono
wystepowanie rowniez pochylonych struktur. Obserwowana otoczka ma chropowata
powierzchni¢. Na obrazie TEM wykonanym w jasnym polu (panel d) widoczna jest
charakterystyczna morfologia ziaren otoczki, przypominajaca odchylone ,,piéra”.
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7.1 Analiza EDX

Celem badan sktadu EDX jest jakosciowe zbadanie napylanego materiatu, jego jednorodnodci i
oszacowanie skfadu. Przyjeto dwojakie podejscie do wykonywania preparatu do badania sktadu
technika EDX w mikroskopie TEM w trybie skaningowym:

* Badano obiekty rozmieszczone na miedzianych siatkach; woéwczas caly obiekt jest
przes$wietlany przez wiazke elektronows. Wada tego podejscia jest zmniejszenie precyzji
w kwantyfikacji przez czynnik geometryczny zwiazany z tréjwymiarowoscia H-ND 1
zjawisko absorbcji promieniowania X przez sam obiekt.

*  Mapowanie przekroju eliminuje problem zaburzania wyniku przez geometrie, jednak
wykonanie owego preparatu najefektywniejsza technika (FIB) wigze si¢ z potencjalnym
implantowaniem jonéw galu w lameli.

Przeprowadzono poréwnawczg analiz¢ EDX probki A z preparatu na siatce (Rys. 7.2 a)) oraz
przekroju wzdluznego (Rys. 7.2 b)).

a) A (siatka) b) A (przekro6j wzdluzny)
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Rys. 7.2 Wyniki mapowania EDX dla prébki A: a) na siatce i b) przekroju wzdluznego. Dla kazdej probki
przedstawiono obraz STEM analizowanego obszaru, mape rozkladu pierwiastkow, profil przez fragment mapy
oraz widmo EDX z calej mapy w przypadku siatki i z samej otoczki w przypadku przekroju (zaznaczono czarna
ramka i strzatka na mapie).

Na podstawie profili z Rys. 7.2 a) 1 b) jest widoczne, ze wyznaczona koncentracja zelaza i galu
w otoczce si¢ rozni, co mozna wytlumaczyc¢ zaburzeniem pomiaru w przypadku H-ND na siatce
pod wplywem czynnikéw geometrycznych, cieniowanie oraz zjawiska absorpcyjne 1
fluorescencyjne. Podczas wykonywania przekroju klasyczna technika FIB H-ND zostal
przykryty platyna, za$ na mapie warstwa ochronna i platyna FIB-owa s3 nierozréznialne.
Poréwnujac H-ND na siatce 1 przekroju zmierzono, ze otoczka H-ND ma podobna grubosé
wynoszaca okolo 20 nm, jednak w obrebie jednego obiektu grubos§é otoczki si¢ rézni: na
$ciankach jest ok cztery razy ciefisza, niz ,,od gory” (Rys. 7.2 b)). Réwniez w tym przypadku
przyczyna rozbieznosci jest geometria, tym razem nie pomiaru, a ukladu podczas osadzania
otoczki. Szafir z wertykalnie zorientowanymi rdzeniami ZnO jest ustawiony prostopadle do
targetu Fe-Ga, dlatego wigcej materialu osadza si¢ na czubkach ND, niz $cianach. Ponadto,
niepomijalny jest efekt cieniowania, tzn. zastaniania si¢ wzajemnie rdzeni przed strumieniem Fe-
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Ga. Czynniki geometryczne komory sa brane pod uwage podczas kalibracji uktadu i sa to np.:
odleglos¢ preparatu od targetu, czy kat nachylenia stolika z podlozem z ND wzgledem
strumienia rozpylanego materiatu Fe-Ga.

Dla prébek B i C wykonano mapy sktadu EDX w duzych powigkszeniach, tzn. rozmiar piksela
wynosil kolejno 1,88 nm x 1,52 nm (Rys. 7.3) oraz 5,34 nm x 5,34 nm (Rys. 7.4), co umozliwia
zweryfikowanie jednorodno$ci materialu przez ewentualne zaobserwowanie réznic w
koncentracji galu i zelaza pomi¢dzy indywidualnymi ziarnami, jak na ich granicach.
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Rys. 7.3 Mapa EDX wykonana z przekroju poprzecznego H-ND z pétotoczka Fe-Ga z prébki B: a) sumaryczne
widmo z badanego obszaru zaznaczonego pomaraficzcowym prostokatem na obrazie STEM; b) mapa pierwiastkowa
wraz z zaznaczonym jako niebieski prostokat profilem na panelu c).

Otoczka probki B byla wyhodowana w procesie bez obrotéw stolika, w zwigzku z czym
otrzymano polotoczki na H-ND, co jest widoczne na obrazie STEM (Rys. 7.3a)).
Pomaranczowy prostokat wytycza obszar mapy EDX, zamieszczonej na panelu b). W obrebie
mapy znajduje si¢ przede wszystkim fragment otoczki, ale takze niewielki obszar rdzenia (po
lewej stronie) oraz warstwy platyny i aluminium (prawa strona). W procesie osadzania Fe-Ga
uzyto platynowej przykrywki, lecz dla odréznienia warstwy zabezpieczajacej i FIB-owej platyny
naniesiono dodatkows warstwe aluminium na probke, co miatlo miejsce bezposrednio przed
wykonaniem lameli. Po zbadaniu prébki B zdecydowano o uzywaniu przykrywki aluminiowej w
nastepnych preparatach, jako praktyczniejsze rozwiazanie ze wzgledu na koincydencije
wystepowania platyny w preparatyce. Drugim powodem jest mniejsza masa atomowa glinu, co
ulatwia obserwacje z wykorzystaniem kontrastu masowego. Na podstawie Rys. 7.3 b) nie widaé
obszaréw o zmiennym skladzie, co réwniez jest widoczne na profilu sktadu wzdluz niebieskiej
linii (Rys. 7.3 c)). Stwierdzono jednorodno$¢ chemiczng ziaren otoczki.

Na obrazie STEM (Rys. 7.4 a)) z badanego obszaru probki C, zaznaczonego czarna ramka
widoczny jest fragment otoczki Fe-Ga rézniacy si¢ w niewielkim stopniu kontrastem, co
potencjalnie mozna by wiazac z fluktuacja sktadu. Na panelu a) pokazano réwniez skumulowane
z catej mapy widmo EDX wraz z dopasowaniem.
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Rys. 7.4 Mapa EDX przekroju H-ND prébki C: a) sumaryczne widmo z badanego obszaru zaznaczonego czarnym
kwadratem na obrazie STEM; b) mapa pierwiastkowa wraz z zaznaczonym jako czarny prostokat profilem na
panelu c).

Panele b) i ¢) Rys. 7.4 przedstawiaja kolejno mape pierwiastkows oraz profil skladu przez
zaznaczony czarnym prostokatem obszar mapy. Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze material
jest w zadowalajacym stopniu jednorodny chemicznie, za$ niewielkie fluktuacje widoczne na
wykresie ¢) mieszczg si¢ w granicach bledu pomiarowego. Warto w tym miejscu podkresli¢
ztozonosc¢ okredlania niepewnosci pomiarowej przy badaniach ilo§ciowych EDX, ktéra zalezy
od liczby zliczen, ale rowniez zdolnosci detektora, kata nachylenia i ksztaltu preparatu, zakresu
energii i wielu innych.

Operujac r6zng mocg magnetronu otrzymano probki D (75 W) 1 E (100 W), przy czym z préobki
D wykonano przekréj poprzeczny (Rys. 7.5 a-c), za§ w przypadku E wykonano preparat z
napylonego podloza z obszaru migdzy H-ND (Rys. 7.5 d-f). Panel a) przedstawia widmo EDX
z obszaru otoczki H-ND zaznaczonego czarnym prostokatem o przerywanym konturze na
mapie skiadu (obraz b)). Zamieszczono réwniez obraz STEM z obszaru wykonywania mapy.
Preparat zostal wykonany z podloza napylonego Fe-Ga z H-ND, ktére nastepnie zostaly
przewrécone. Widoczny jest wige fragment Fe-Ga na podtozu z przykryciem aluminiowym, zas
na wierzchu przekréj przez lezacy H-ND, obsypany platyna z FIB. Widoczne jest niewielkie
utlenienie otoczki powstale najprawdopodobniej miedzy wykonaniem preparatu a
umieszczeniem go w kolumnie mikroskopu TEM. Analogicznie postapiono z probka wykonana
przy uzyciu 100 W mocy magnetronu: E. W tym przypadku przekr6j wykonano z obszaru bez
H-ND, co pozwolilo na obserwacj¢ materialu napylonego bez efektu cieniowania od rdzeni.
Przyjeto jednoczesnie zalozenie, ze sklad nie zalezy od miejsca, na ktére pada strumien
atomow/jondéw zelaza i galu. Zaobserwowano, ze powierzchnia jest wysoce réwnomierna
przestrzennie i utrzymuje stalg grubos¢.
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Rys. 7.5 Prébka D: a) Widmo EDX i obraz STEM z obszaru zaznaczonego czarng przerywang ramka na mapie
sktadu z panelu b); profil skiadu przebiegajacy wzdluz niebieskiego prostokata zamieszczono na panelu c).
Analogicznie prébka E: obraz d) przedstawia obraz STEM badanego obszaru i widmo EDX z czarnego obszaru
pokazanej na mapie na obrazie e). Profil sktadu wzdluz niebieskiego prostokata z ) zamieszczono na panelu f).

Wykonano szacunkowe poréwnanie skladu (zawartosci zelaza i1 galu) w otrzymanych
przypadkach dla réznych mocy magnetronu: 50, 75 1 100 W. W obliczeniach wykonanych w
dedykowanym programie TIA Imaging & Analysis brano pod uwage wszystkie potencjalnie
zliczane pierwiastki (Pt — FIB/przykrywka, Al — przykrywka, Zn — rdzed ND, O — rdzed/
utlenienie powierzchniowe przekroju, Ga — otoczka/FIB, Cu — siatka na preparat), lecz do
kwantyfikacji uzyto tylko zelaza i galu. Zaréwno w przypadku Fe i Ga wybrano linie K, poniewaz
sq bardziej odseparowane energetycznie od innych obecnych w spektrum linii. Korzystano ze
skumulowanego spektrum obliczonego 2z obszaru mapy, ktéry oznaczono czarnym
prostokatem. Wyniki zebrano w Tab. 7.2.

Nazwa probki Rysunck Obhczonall:(oncentracja Obliczona koncentracja
e Ga
A Rys. 7.2 b) 84,7 % 15,3 %
B Rys. 7.3 84,1 % 15,9 %
C Rys. 7.4 85,0 % 15,0 %
D Rys. 7.5 a)-¢) 80,4 % 19,6 %
E Rys. 7.5 d)-f) 83,4 % 16,6 %

Tab. 7.2 Obliczona ilos¢ (% atomowe) Zelaza 1 galu w probkach na podstawie przekrojéw.

Autorka ma swiadomo$¢, ze skorelowanie w wiarygodny sposéb otrzymywanego sktadu otoczek
z parametrami urzadzenia jest niemozliwe bez skomplikowanych symulacji lub dalece bardziej
ztozonych testéw. Wynika to z faktu, ze finalny skiad otoczki nie zalezy jedynie od mocy
urzadzenia, lecz takze innych parametrow technicznych, np. geometrii targetu. Przedstawione
procesy byly przeprowadzane tak, aby zachowaé mozliwie powtarzalne warunki (poza
wyszczegblnionymi w Tab. 7.1), jednak przykladowo target z kazdym procesem si¢ zuzywa
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(zmienia jest jego grubos¢ i geometria), za$ napylane probki nie sq identyczne. Dodatkowo,
mapowanie EDX w praktyce daje niepewno$¢ pomiarowa na poziomie kilku procent. Biorac
pod uwage powyzsze, mozna wysnuc wniosek, ze sktad otoczek w poszczegdlnych procesach
nie rézni si¢ wigcej, niz kilka procent 1 oscyluje wokot 80-85% zelaza. Tym samym, proces zdaje
si¢ by¢ malo czulym na moc magnetronu oraz pozostale, niekontrolowane parametry na
poziomie czulosci podzniejszego badania EDX. Odnoszac si¢ do literaturowych wlasnosci
magnetostrykcyjnych Fe-Ga, zasadnym jest uznanie otrzymanych probek jako zadowalajace 1
obiecujace (Rys. 2.6 b)).

7.2 Analiza strukturalna TEM otoczek

W dalszej czgsci rozdzialu poruszane bedzie zagadnienie morfologii ziaren otoczki oraz ich
tekstury. Morfologia jest rozumiana w kontekscie rozwazania ksztaltu 1 wzajemnego ulozenia
ziaren. Z kolei tekstura odnosi si¢ do statystycznego rozkladu (tendencji) orientacji
krystalograficznych osi i plaszczyzn w ziarnach. Przyjeto zalozenie (umotywowane w dalszej
czesci), ze morfologia jest skutkiem wzrostu ziaren zgodnie z poszukiwang tekstura, dlatego
pojecia te w niniejszej pracy sa silnie powigzane.

Na Rys. 7.6 umieszczono zestawienie obrazow wykonanych technika TEM i STEM w malym
powickszeniu wszystkich rozwazanych proceséw, przy czym: a) przedstawia przekrdj przez H-
ND (po lewej) 1 H-ND na siatce z procesu A; na panelu b) widoczny przekré) H-ND z procesu
B, na ¢) — C, d) odnosi si¢ do procesu D, zas panele ¢) i f) do procesu E (kolejno H-ND na
siatce i przekroj przez warstwe napylona w obszarze bez ND). Na zestawieniu widoczna jest
cecha wspdlna: nieregularna powierzchnia otoczki z wyréznionym kierunkiem wzrostu.
Zmierzono, ze ziarna tworzace charakterystyczng morfologi¢ otoczki — ,,pidra” sa odchylone
pod katem 45° wzgledem osi rdzenia. Dodatkowo, charakterystyczna morfologia ziaren jest
widoczna niezaleznie, czy ND ZnO byly wyhodowane na a-szafirze (wertykalna geometria ND),
czy tez m-szafirze (ND pochylone pod katem 60° do podtoza). Wynika z tego, ze geometria
probki w magnetronie nie ma wplywu na morfologie ziaren, dlatego jest wigzana z krystalografig
rdzenia pelniacego role podloza wzrostu ziaren. Warto podkresli¢, ze pionowe kolumny sa
widoczne réwniez na podlozu (na szafirze z niewidoczna w tym powigkszeniu warstwg, spinelu;
Rys. 7.6 f). Kierunkowos¢ jest jednak inna niz w przypadku H-ND (kolumny ,,odchodza” od
rdzenia na boki pod pewnym katem), kolumny w warstwie sa gléwnie pionowe. Fakt istnienia
kolumn w hodowanej warstwie podczas procesu sputteringu jest znanym zjawiskiem.
Tlumaczone jest ono tym, ze w poczatkowej fazie procesu nastepuje zarodkowanie krysztaléw,
ktére nastepnie si¢ ze sobg zrastaja. Na etapie zarodkowania powstaja ziarna o preferencyjnej
orientacji krystalograficznej w danych warunkach (zaleznych od materiatu, podtoza, temperatury
itp.). Gdy zrosnigte ziarna tworzg rosngca warstwe (o coraz wigkszej grubosci) i nie nastapig
kolejne etapy zarodkowania nastepnych ziaren, powstanie kolumnowa tekstura. Wéwczas stale
rosng ziarna, ktore zarodkowaly na poczatku procesu, jednak ze wzgledu na mozliwosé
przyrostu tylko ,,na grubos$¢”, tworza sie kolumny™**”. Biorac jednak pod uwage geometrie
ukladu napylarki oraz fakt, ze ND ZnO sa zorientowane wertykalnie wzgledem podloza,
podczas procesu rdzenie s nachylone pod katem 32° wzgledem strumienia napylanych czastek,
czyli nie jest to kat nawet zblizony do 45°. Dodatkowo, zaobserwowano analogiczne cechy
kierunkowe struktury dla wszystkich proceséw. Sprawdzono takze, ze taka sama morfologia
ziaren odchylonych o 45° widoczna jest w przypadku napylania na ND ZnO wyhodowanych na
m-szafirze, gdzie ND sa pochylone pod katem 60° do podtoza. Wéwczas geometria uktadu jest
znaczaco rézna, niz w przypadku wertykalnych ND na podlozu a-szafirowym. Pozwala to
wyeliminowac role przypadku lub lokalnych warunkéw procesu, jak np. moc magnetronu, czy
ci$nienie parcjalne gazu wewnatrz komory. W zwiazku z powyzszym, uznano za wysoce
prawdopodobne, ze tekstura otoczki jest skorelowana z rdzeniem ZnO, poprzez relacje
krystalograficzne pomiedzy materialami. Innym, bardziej empirycznym podejsciem jest model
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Thorntona z 1974 roku™. Jest stosowany w opisach napylania. Opisuje on ogélnie morfologie
probki w procesach wzrostu cienkich warstw. Model zaktada, ze mikrostruktura zalezy gtownie
od dwoéch parametréw: wzglednej temperatury podioza oraz cisnienia gazu roboczego (czyli
energii i drogi swobodnej osadzanych czastek). Model nie opisuje zaleznosci
krystalograficznych, dostarcza jedynie informacji na temat ogolnej klasyfikacji morfologii.

Rys. 7.6 Reprezentatywne przykiady mikrostruktury otoczki dla réznych proceséw i §rednic rdzenia: obrazy TEM
wykonane w matym powickszeniu H-ND oraz warstwy Fe-Ga pochodzace z proceséw: a) A, b) B, ¢) C, d) D oraz

e)if) E.

7.2.1 Okres$lenie dominujacych cech morfologicznych i
krystalograficznych otoczki

Wszystkie obserwowane otoczki sg polikrystaliczne. W dalszej czesci przedstawiono typowe i
reprezentatywne wyniki analizy strukturalnej. Bazujac na zasobach dostepnych w
krystalograficznej bazie danych Karlsruhe ICSD oraz prawie Vegarda®', obliczono stale sieci
komorek elementarnych, ktére w Tab. 2.1 wskazano jako najbardziej prawdopodobne na
podstawie rozwazan diagramu fazowego (podrozdziat 2.2). Do obliczen stalych sieciowych
przyjeto mieszczacy si¢ w zakresie wynikow EDX stechiometrie FesGaz. Zas w Tab. 7.3
zgromadzono teoretyczne dane krystalograficzne z kart ICSD uzyskane w oparciu o
kinematyczng teori¢ elektronowej dyfrakcji proszkowej: odleglosci miedzyptaszczyznowe d
wyrazone w A, indeksy Millera A&/ i hkil w przypadku heksagonalnej struktury oraz
intensywnosci pierdcienia. Warto zwroci¢ uwage na podobienstwo struktur A2 1 D03 (Tab. 7.3),
co wynika z podobienstw komorek elementarnych, zwizualizowanych na Rys. 2.7.
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A2 D03 L12 D019

d[A] | hkl | Int[%] | d[A] | hkl | Int[%] | d[A] | hkil | Int[%] | d[A] | hkil | Int[%] | d[A] | hkl | Int[%]
2,05 110 100 2,05 220 100 2,15 111 100 2,18 0002 100 0,89 0443 10,93
1,45 200 51,58 1,45 400 51,31 1,86 200 76,79 2,00 2201 64,20 0,84 4621 9,18

084 | 211 | 3361 | L,19 | 422 | 3312 | 131 | 202 | 3843 | 1,30 | 22420 | 3649 | 0,75 | 6600 8,97

1,03 | 220 | 2410 | 1,03 | 440 | 2352 | 1,12 | 311 | 2685 | 225 | 0220 | 2648 | 081 | 2205 | 851

1,09 130 18,25 0,92 260 17,66 1,07 222 24,20 1,12 2422 25,87 0,73 0006 8,14

084 | 222 | 1434 | 084 | 444 | 1377 | 093 | 400 | 1683 | 1,09 | 0004 | 2443 | 0,71 | 6602 7,57

0,78 321 11,58 0,78 642 11,04 0,85 331 13,34 1,22 2203 23,84 1,13 4400 6,59

0,73 400 9,54 0,73 800 9,04 0,83 420 12,42 1,09 0441 18,33 0,73 4623 6,30

076 | 224 | 954 157 | 0222 | 1342 | 1,00 | 2402 4,95

0,72 | 333 7,99 084 | 2424 | 1224 | 098 | 0223 4,71

Tab. 7.3 Odleglosci miedzyplaszczyznowe (d), odpowiadajace im wskazniki Millera hkl (hkil) oraz intensywnosé
wyrazona w procentach wzgledem najjasniejszego refleksu (pierscienia) dla szukanych faz Fe-Ga.

Na przykladzie probki E wykonano trzy rodzaje przekrojéw, ktorych schematy przedstawiono
na Rys. 7.7: a) poprzeczny, b) podtuzny i ¢) wyciety pod katem 45°.

a) b)

Rys. 7.7 Schematy przekrojow H-ND wykonane technika FIB: a) poprzeczny, b) podtuzny, c¢) pod katem 45°.

Analiza trzech rodzajow przekrojéw zostala wykonana ze szczegélnym uwzglednieniem aspektu
kierunkowosci ziaren otoczki. Na Rys. 7.8 przedstawiono analiz¢ obrazéw dyfrakcyjnych z
przestong selekcyjng (ang. Selected Area Diffraction, SAD) przekroju poprzecznego przez H-ND,
ktory zostal uprzednio zbadany technika mapowania sktadu EDX (Rys. 7.5 a—c). Obraz STEM
przekroju zostal umieszczony na Rys. 7.8 a). Na obraz na panelu Rys. 7.8 b) naniesiono refleksy
pochodzace od rdzenia w biegunie [0001] oraz dopasowania teoretycznych pierscieni w oparciu
o Tab. 7.3. Pomini¢to faze 112, poniewaz z analizy SAD nie wynika jej obecno$¢ w otoczce.
Celem wigkszej przejrzystosci wynikow rozdzielono dane odnoszace si¢ do poszczegdlnych faz
na osobnych rysunkach, przy czym grubos¢ danego pierscienia odzwierciedla teoretyczna
intensywnos¢. W obszarze piercieni o najmniejszych widocznych $rednicach zidentyfikowano
trzy potencjalne okregi pochodzace od szukanych faz, lecz ich teoretyczne $rednice niewiele si¢
r6znia miedzy sobg (maksymalnie o 6,04 %). Ponadto, w duzej czg¢sci sa one zaslonicte przez
beam stopper, dlatego w odniesieniu do tych pierscieni postuzono si¢ SAD wykonang przy
dluzszej statej kamery wynoszacej 285 mm bez uzycia beam stoppera (Rys. 7.8 c). Pozostate SAD
(panele b, d—f) wykonano przy kamerze o dlugosci 185 mm. Rys. 7.8 d) odnosi si¢ do fazy A2
(kolor niebieski), ktora jest bardzo trudno odréznialna od fazy D03 (kolor fioletowy, panel f).
Na Rys. 7.8 b) widoczne jest, ze wigkszo§¢ okregow A2 1 D03 si¢ pokrywa, zaobserwowano
jednak po jednym okregu dyfrakcyjnym sposréd dopasowan A2 1 D03, ktére sa rozréznialne i
zaznaczono je przerywanymi liniami. Odpowiadaja one nastepujacym rodzinom plaszczyzn: A2
{130}, D03: {260}. Z kolei na Rys. 7.8 ¢) zamieszczono trzy okregi fazy D019: najbardziej
intensywny w teorii (mniejszy), ktory nie jest bezsprzecznie rozréznialny od okregow A2 1 D03.
Drugi znaleziony okrag D019 (2203) znajduje si¢ w poblizu okregu D03 (224). Trzeci, najwigkszy
naniesiony na SAD okrag to dwa niemal pokrywajace si¢ teoretyczne pierscienie D019: 18,349
nm™ {0004} (24,43%) oraz 18,347 nm™ {0441} (18,33%). Mimo braku okregu na obrazie SAD,

126



ktéry bylby bezsprzecznie nalezacy do D019, przyjeto obecnosé fazy D019 do dalszych
rozwazan, poniewaz zostala ona zidentyfikowana na obrazach wysokorozdzielczych
(podrozdzial 7.2.2). Podsumowujac powyzszy akapit, w oparciu o SAD, zidentyfikowano trzy
fazy stopu Fe-Ga: kubiczne A2 i D03 oraz heksagonalng D019. Na kazdym z obrazéw SAD
dotyczacym wyodrebnionych dopasowan faz (Rys. 7.8 d—f), naniesiono symbol gwiazdki dla
jednego z pierscieni. W przypadku poszczegolnych faz gwiazdka oznacza nastepujacy pierscien:

* A2/DO03: (teoretyczna) Srednica 25,74 nm™; 11,58%; {321};
*  DO03: (teoretyczna) Srednica 21,78 nm™"; 17,66%; {260};
e DO019: (teoretyczna) $rednica 16,38 nm™; 23,84%; {2203}.

W ten sposéb oznaczono wyréznione rodziny plaszczyzn. Ponizej przedstawiono argumentacje,
dlaczego uznano je za wyréznione, osobno dla kazdego z trzech przypadkow.

Faza A2/D03

Nadspodziewanie intensywny pierscien oznaczony gwiazdka na Rys. 7.8 d) w rzeczywistosci jest
nierozréznialny miedzy fazami A2 {321}, 11,58% i D03 {642}, 11,04%. Pomimo niewielkiej
teoretycznej intensywnosci, okrag jest jadniejszy niz te, w teorii bardziej intensywne. Odpowiada
wiec on za wyréznione plaszczyzny. W dalszej analizie przyjeto rozwazania fazy A2, za$
traktowanie D03 jako osobnego przypadku dla tego pierscienia nie ma sensu. Wynika to z
podobienistwa obu struktur w rozwazanych projekcjach i takiego samego dopasowania do
rdzenia w tych przypadkach.

Faza D03

Analizujac teoretyczne intensywnosci pierscieni w Tab. 7.3 oraz obrazy SAD na Rys. 7.8, mozna
zauwazyC, ze pierScien oznaczony gwiazdka jest nadspodziewanie jasny. Jego teoretyczna
intensywno$¢ wynosi 17,66%. Okrag bedacy ,,0 jeden mniejszy”, czyli 19,48 nm™ odpowiada
rodzinie plaszczyzn {044} o intensywnosci az 23,52% i w dodatku niemal si¢ pokrywa z
pietrscieniem A2 {022} o intensywnosci 24,10%, co powinno go dodatkowo wzmocni¢ na SAD.
Spodziewane jest wigc, ze okrag z gwiazdka powinien by¢ wyraznie mniej intensywny, niz ten o
srednicy 19,48 nm™. W wyrazny spos6b nie jest to prawda, za$ rodzina plaszczyzn {260} w D03
odpowiada nadspodziewanie intensywnemu pietrscieniowi. Plaszczyzny z rodziny {260} sa
wyréznione w prezentowanej projekcji.

Faza D019

W przypadku heksagonalnej struktury D019 (czerwonej) na Rys. 7.8 e) widoczne jest znacznie
mniej pierscieni dyfrakcyjnych. Wyodrebniono pierécieq 9,17 nm™ (100%, (0002)), ktory jest w
poblizu pozostalych ,stuprocentowych” pierscieni innych faz, co jest dobrze widoczne na
obrazie bez beam stoppera Rys. 7.8 c). Dopasowano takze okrag nierozréznialny z pier§cieniem
A2 (trzeci najwickszy na panelu e). Z kolei bardzo silnym teoretycznym pierdcieniem jest ten o
srednicy 16,379 nm™ (23,84%, {2203}, oznaczony gwiazdka na Rys. 7.8 ¢). Nie jest
bezsprzecznie rozstrzygalne, czy nie jest to pierScien D03 lub pokrywajace si¢ oba. Jednakze,
bazujac na informacji, ze faza D019 jest (czesto) widoczna na obrazach HRTEM, przyjeto, ze
jest zasadne 1 prawdopodobne, by uzna¢, ze widoczny mocny pier§cien mozna dopasowac do
DO019. Dopasowany okrag jest bardzo jasny, zas teoretyczne intensywnosci wynosza: 23,84%
(D019) oraz 33,12% (nierozrdznialny pierscien D03). Jednoczesnie, teoretycznie bardziej jasny
pierscien D03(51,31%) /A2(55,58%), czyli ,,0 jeden mniejszy” wsréd D03 jest mniej widoczny.
Zasadne wiec bylo przyjecie, ze rodzina plaszczyzn D019 {2203} jest wyrézniona.

Podsumowujac, na podstawie SAD z przekroju poprzecznego H-ND, dla kazdej z trzech faz
wyznaczono wyréznione rodziny plaszczyzn: A2 {321}; D03 {260}; D019 {2203}.
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Rys. 7.8 a) Obraz STEM przekroju poprzecznego przez H-ND, z ktérego zostaly zbadane technikq dyfrakeji
elektronowej z przestong selekcyjng SAD. b) Obraz SAD wraz z dopasowanymi teoretycznymi pélokregami
pochodzacymi od zidentyfikowanych faz otoczki Fe-Ga oraz refleksy od monokrystalicznego rdzenia ZnO
(zielony). ) Przedstawia obraz SAD wykonany przy stalej kamery 285 mm bez beam stopera. Panele d), e) i f)
przedstawiaja pierscienie pochodzace od faz (kolejno) A2 (niebieski), D019 (czerwony) oraz D03 (fioletowy). Linia
ciagla oznacza widoczny na obrazie pierscien teoretyczny, przerywana — pierscient danej fazy, ktory nie pokrywa sie
z zadnymi innymi pier§cieniami.
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Rys. 7.9 Schematy ilustrujace geometri¢ obrazowania SAD H-ND: a) obrazowanie SAD przekroju poprzecznego.
b) Widok z goéry na przekrdj poprzeczny z zaznaczonymi réwnoleglymi do wiazki (kierunku patrzenia)
,»Wyroznionymi” plaszczyznami, ktére pozostaja widoczne na obrazach TEM oraz dyfrakcji po obrotach
teoretycznym krysztalem zgodnie ze schematem po prawej stronie. Mozliwe sposoby obrotu plaszczyzn z

zachowaniem warunku, aby wciaz byly réwnolegte do wiazki w pokazanej projekeji ,,z gory”. c) Przekrdj
réwnolegly, ,,wyciety” jak pokazano przerywanymi liniami prostokata na b). d) Widok ,,od boku” na otoczke na
powierzchni §ciany H-ND.

Na Rys. 7.9 przedstawiono sposoby obrazowania H-ND. Na panelu a) zamieszczono schemat
przekroju poprzecznego H-ND obrazowanego ,,od gory”, czyli wzdluz osi ¢ rdzenia. W wyniku
takiego obrazowania otrzymano obrazy dyfrakcyjne z Rys. 7.8. Zgodnie z powyzsza analiza
tychze dyfrakeji elektronowych, ustalono, ze istniejg wyréznione rodziny plaszczyzn, po jednej
rodzinie na faze¢ Fe-Ga, co symbolicznie zaznaczono na panelu b) (widok z goéry). Warto
zauwazyc, ze plaszczyzny w tej projekcji (wigzka elektronowa jest réwnolegla do osi ¢ ZnO) sq
widoczne na obrazach TEM oraz daja wklad do pierscienia dyfrakcyjnego (spetniaja warunek
Bragga) kiedy sa quasi-rownoleglte do wiazki padajacej na preparat. Stowo quasi odnosi si¢ faktu,
ze w rzeczywisto$ci mozliwe sa niewielkie odchylenia. Nalezy podkresli¢, ze przytoczony
warunek jest spelniony przy zachowaniu dwoéch stopni swobody w obrotach orientacji
wyréznionej plaszczyzny, tzn. jesli jest ona obrécona zgodnie ze schematem b), weiaz pozostaje
réwnolegla do wigzki elektronowej, a jednoczes$nie zmienia swojq orientacj¢ wzgledem $ciany
H-ND. Dwa sposoby obrotu oznaczono jako A i B. Podczas gdy panel b) ilustruje sytuacje na
widoku ,,z g6ry” H-ND, obraz c) przedstawia ustawienie H-ND w widoku ,,od boku”.
Woéwcezas, na przekroju podluznym, widoczny jest interfejs rdzenia z otoczka, lecz ziarno
otoczki jest mozliwe do zidentyfikowania tylko, gdy jest ustawione w biegunie. Moze natomiast
mie¢ miejsce sytuacja, kiedy wyrdzniona plaszczyzna jest réwnoleglta do wigzki, lecz
zdezorientowana w tym widoku (obrécona zgodnie ze schematem na Rys. 7.9 b). Poglad o
wzajemnym ulozeniu (by¢ moze epitaksjalnym) ziarna otoczki i rdzenia mozna precyzyjnie
zweryfikowa¢ na podstawie widoku jak na panelu d): wprost na $ciang rdzenia pokrytego
otoczka. Wéwczas widoczne jest ewentualne dopasowanie w dwoch kierunkach (,,géra-dot” i
,»na bok”, za$ kierunek ,,w glab” nie jest istotny w sensie dopasowania struktur).
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Jak wynika z diagramu fazowego Fe-Ga (Rys. 2.0), heksagonalna faza D019 jest relatywnie
trudna do otrzymania, w takim sensie, ze ,,0kno” parametréw jakie sa potrzebne zeby ja
wyhodowac jest waskie (zakres temperatury ok 600-700 °C i 26—-30% zawartosci galu). Podczas
procesu napylania spodziewane warunki sa dalekie od naszych (temperatura pokojowa, nizsza
zawarto$¢ galu), za$ najbardziej ,,faworyzowana” powinna by¢ faza A2. Diagramy fazowe
odnosza si¢ jednak do sytuacji, gdzie nie jest brany pod uwage wplyw podloza, zwlaszcza gdy
hodowany material jest cienki (dziesiatki nm), co czyni go szczegélnie podatnym na jego

obecnosé.

Ponadto,

diagramy fazowe odnosza

sie do wzrostu w

réwnowadze

termodynamicznej, co nie dotyczy osadzania magnetronowego, dlatego mozliwe sa odstepstwa
od przewidywan opartych na diagramach fazowych. Zaproponowano wiec model
krystalograficzny w oparciu o wnioski plynace z analiz SAD oraz relacje krystalograficzne
poszczegdlnych faz Fe-Ga 1 monokrysztalu ZnO. Na przyktadzie fazy D019 i ZnO pokazana
zostanie metoda ustalenia relacji krystalograficznych, oparta na zalozeniu, ze im wicksze
dopasowanie sieciowe, tym bardziej prawdopodobny jest wzrost ziarna Fe-Ga na rdzeniu ZnO.

* Najbardziej prawdopodobne modele heksagonalnej fazy D019 i rdzenia ZnO

Jak wynika z Rys. 7.8 €), wyrézniona plaszczyzna w obrebie fazy D019 jest (2203). Pierwszy
rozwazany przypadek mozliwego ulozenia D019 1 ZnO przedstawia Rys. 7.10: dla rdzenia o
$cianach typu a (a—d) lub typu m (e—h). ND o przekroju zblizonym do okraglego zawieraja oba

rodzaje Scian.
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Rys. 7.10 Zaproponowany model otoczki H-ND, przypadek I: relacja rdzenia ZnO o $cianach typu a oraz fazy
D019 widok ,,0od boku” (a) w przestrzeni rzeczywistej i b) odwrotnej) oraz widok ,,en face” po obrocie o 90°
przestrzeni rzeczywistej 1 d) w odwrotnej). Analogicznie e€)—h) dla $cian ZnO typu m.

wzgledem a) (c) w
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Rys. 7.11 Zaproponowany model otoczki H-ND, przypadki II-V: relacja rdzenia ZnO o $cianach typu a i fazy
D019 a) w przestrzeni rzeczywistej i b) odwrotnej) widok ,,en face”. Analogicznie c) i d) odnosza si¢ do $cian typu
mw ND ZnO.

Panele a) i e) ukazuja interfejs rdzenia i otoczki (analogicznie do schematu Rys. 7.9 c).
Zaznaczono nastepujace rodzaje plaszczyzn: poziome ZnO (0004) oraz D019 (2240), gdzie
wystepuje niemalze idealne dopasowanie sieciowe; pionowe D019(2§O§), ktére nie musza by¢

dopasowane do ZnO (1120) w przypadku a), do ZnO (2020) w przypadku ¢), a takze
plaszczyzny wzdluz potencjalnego kierunku wzrostu ziaren (pod katem 45° do osi ¢ rdzenia).
W takiej projekcii nie wida¢ jednak dopasowania sieciowego w drugim kierunku (tutaj: w glab
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kartki). Z tego powodu dopasowanie sieciowe nalezy oceni¢ w oparciu o widok analogiczny do
Rys. 7.9 d), czyli na pokryta otoczka Sciang en face. Taka projekcje umieszczono na panelach c) i
2). Efektywnym podej$ciem jest analiza dopasowania sieciowego na podstawie reprezentaciji obu
krysztaléw w przestrzeni odwrotnej. Przedstawiaja je panele b, d, f i h, bedace symulacjami
obrazéw dyfrakeyjnych (wykonanych w programie Single Crystal) struktur po lewej stronie. Jak
wida¢ na obrazach d) i h), dla obu wariantéw $cian rdzenia dopasowanie sieciowe wystepuje
tylko wzdluz jednego kierunku (refleksy, a co za tym idzie plaszczyzny ZnO (0004) i D019

(2240)).
By sprawdzi¢ mozliwe warianty dopasowania sprawdzano dopasowanie fazy D019 obracajac ja

co Istopiert wokot osi réwnoleglej do kierunku normalnego do plaszezyzn (2240) (tutaj: wokoét
osi pionowej). Zgodnie z Rys. 7.9 b) jest to obrét typu A. Po znalezieniu bieguna, sprawdzano
wzajemne ulozenie tak zorientowanego ziarna otoczki D019 ze $ciana ZnO (dla obu
przypadkow rodzajow Scian). W ten sposdb wygenerowano baze potencjalnych relacji rdzen-
otoczka fazy D019, co przedstawiono graficznie (Rys. 7.10—Rys. 7.12).
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Rys. 7.12 Zaproponowany model otoczki H-ND, przypadki VI-VIII: relacja rdzenia ZnO o $cianach typu a i fazy
D019 a) w przestrzeni rzeczywistej i b) odwrotnej) widok ,,en face”. Analogicznie c) i d) odnosza si¢ do $cian typu
mw ND ZnO.
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Czerwonymi i zielonymi okregami na symulacjach obrazéw dyfrakcyjnych na Rys. 7.10-Rys.
7.12 zaznaczono potencjalnie najlepiej wzajemnie dopasowane plaszczyzny otoczki i rdzenia.
Obliczono niedopasowanie sieciowe frdzenia 1 fazy D019 w tychze kierunkach, zdefiniowane
jako:

d . o-dpe.- 7.1
= 7Zn0O FEGa'lo()O/o

dZnO
Wyniki zestawiono w Tab. 7.4. Dodatkowo, odleglosci miedzyplaszczyznowe w osi ¢ rdzenia 1

jednoczesnie osi obrotu ziarna otoczki wynosza: ZnO dggeq = 1,307 A oraz D019 d,,7, = 1,300 A,
co daje warto$¢ niedopasowania f1=0,536%. Warto zwréci¢ uwage na niemal idealne

dopasowanie sieciowe ZnO 1 D019 w kierunkach kolejno [0001] i [1120].
7, uwagi na fakt, Zze rozwazane jest zagadnienie niedopasowania strukturalnego w dwoch

kierunkach (powierzchnia ziarna otoczki na powierzchni $ciany rdzenia) wprowadzono
parametr, ktory jest miarg niedopasowania struktur z uwzglednieniem dwoéch wymiaréw.

Nr Sciana ND Plza;zcc)zEZ]n a Pg(s)zlcgzy[rgr]la f1 [Yo] f2 [%]
; a dy5=1,451 d5y5=1,236 0,536 14817
m dr,7,=1,676 d5y5=1,236 0,536 26,253
I a 5, =1,451 dy35=1,566 0,536 —7,926
m d1,7,=1,676 d35=1,566 0,536 6,563
. a dy7,=2.902 d3,7=2,001 0,536 31,048
m d,7,=1,676 d3,7=2,001 0,536 19391
1\ 4 d33,=0,967 d3,7=1,090 0,536 -12,720
m dp,7,=1,676 d3,7=1,090 0,536 35,119
vV & d(7,=2,902 dy300=2,252 0,536 22,398
m d,7,=1,676 300 =2,252 0,536 34,368
VI a d33,=0,967 dy504=0,981 0,536 —1,448
m di,7,=1,676 dy74,=1,962 0,536 —16,786
VII a d,i7,=1,451 d;703=1,383 0,536 4,686
m d1,7,=1,676 dy703=1,383 0,536 17,482
VIII a d)70=2,902 doo02=2,180 0,536 24,879
m d,7,=1,676 dge2=2,180 0,536 -30,072

Tab. 7.4 Odlegtosci miedzyplaszczyznowe rdzenia i fazy otoczki D019 oraz ich niedopasowanie fi oraz fo,
rozwazono dla znalezionych o§miu przypadkéw z rozréznieniem wariantéw $cian typu a lub m rdzenia.

Modele I-VIII z Rys. 7.10—Rys. 7.12 obrazuja wzajemne dopasowanie krystalograficzne
»lezacych” na sobie struktur 1 wynikaja z wniosku o wigkszej iloSci wystepowania plaszczyzn

(2203), co ustalono na podstawie obrazéw SAD (Rys. 7.8) w widoku wzdluz osi c rdzenia (jak
Rys. 7.9 a). Niezalezna obserwacja jest odchylenie ,,pi6r” otoczki o kat 45° wzgledem $ciany
rdzenia. Zeby sprawdzié, czy i jaki kierunek krystalograficzny spelnia 6w warunek odchylenia
nalezy kazdy z o$miu przypadkéw obréci¢ o 90° wzgledem kierunku [1120]. Otrzymana
wowezas bedzie projekeja jak Rys. 7.9 c). Grafika Rys. 7.13 przedstawia przestrzen odwrotna
fazy D019 w perspektywie jak Rys. 7.9 c¢). Poszukiwany jest refleks odchylony o ok. 45°

wzgledem (1120), potencjalnie pochodzacy od plaszczyzn utozonych wzdhuz kierunku wzrostu
ziarna—,pidra”. Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze warunek zwiazany z odchyleniem ,,piér” o
45° nie ma zwiazku z rdzeniem w tym sensie, ze niezaleznie, czy w ramach rozpatrywania danego
przypadku $ciana ND jest typu a czy m, poszukiwane plaszczyzny otoczki beda odchylone o
taki sam kat. Z tego powodu na Rys. 7.13 pomini¢to rdzen.
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Rys. 7.13 Poszukiwania ptaszczyzn odchylonych o ok 45° od osi ¢ rdzenia. Perspektywa obrazowania otoczki (lewy
gorny rég) oraz obrazy przestrzeni odwrotnej fazy D019 dla przypadkow I-VIII w tej perspektywie.

Analogiczna procedure do zaprezentowanej w przypadku relacji fazy D019 z rdzeniem
zastosowano do faz A2 1 DO03.

e Kubiczna faza A2 1 rdzen ZnO

Zgodnie z interpretacja obrazu dyfrakcyjnego Rys. 7.8 d) wyrdzniona rodzina plaszczyzn w
obrebie dominujacej fazy A2 jest {321}. Rozumowanie dotyczace fazy A2 bylo analogiczne do
przypadku D019. Na Rys. 7.14 pokazano trzy alternatywne osi obrotu otoczki: [121], [103] i
[111], za$ odpowiadajace im plaszczyzny (kolejno) (121), (103) i (222) sa dopasowane do
plaszczyzn ZnO (kolejno): (0004), (0006) i (0006). Do poréwnania przytoczonych odleglosci
miedzyplaszczyznowych w osi [0001] przykladowo wybrano $ciang m ZnO. W przeciwienstwie
do analizy D019, w tym przypadku nie ma plaszczyzn otoczki niemal idealnie dopasowanych do
rdzeni w osi ¢, dlatego rozwazano obroty otoczki wokél rdzenia w dwoch stopniach swobody,
nazwach uprzednio A 1 B (zgodnie z Rys. 7.9 b), czyli obroty wokoé! kazdej z trzech wskazanych

osi. Przyjmujac kierunek [121] za réwnolegly do osi ¢ rdzenia, nastepnie obracajac
wygenerowana fazg A2 wzgledem nieruchomego rdzenia, otrzymano dwie takie orientacje
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otoczki, ze istnialy pary wspolliniowych reflekséw z rdzeniem. Odrzucono z analizy takie
orientacje otoczki na $cianie rdzenia, gdzie potencjalnie pasujace do siebie pary plaszczyzn byly
odchylone od siebie pod innym katem (przyjeto prog akceptowalnosci na ponizej 1°).
Przykladami moga by¢ wszystkie trzy wzajemne ulozenia otoczki z rdzeniem pokazane na Rys.
7.14: pionowe pary sg wspolliniowe, jednak nie mozna wyznaczy¢ drugiej wspotliniowej pary
refleksow. Taki wzrost uznano za skrajnie malo prawdopodobny, poniewaz nawet przy
zblizonej odlegtosci miedzyplaszczyznowej obu struktur, jesli pary plaszczyzn sa obrécone
wzgledem siebie, to szybko z odlegtoscia pojawia si¢ bardzo duze niedopasowanie.

a) . - b) & <) 322
121 75p4° 222 103 43,09° 103
Q ‘l\l‘!lr—E pbr E = -
103 222 *131 [ 121
obrot A obrot A 5 obrot A
121
222 103 e121
' .. Co | 1030
121 103 ) 223
H é
A2 ZA: [321] A2 ZA: [321] A2 ZA: [321]

Rys. 7.14 Teoretyczne obrazy dyfrakcyjne fazy A2 otoczki i $ciany m rdzenia ZnO w widoku en face na obro$nigtg
$ciang H-ND tak, ze wyrézniona plaszczyzna (321) jest widziana na wprost w przestrzeni rzeczywistej. Panele a)—
c) pokazuja trzy opcje obrotu zgodnie ze stopniem swobody B; zaznaczono drugi stopieni swobody obrotu (A).

¢ = Plaszcz.

Nr Obr(jm £ [%] Sﬁga Plaszcz. ZnO [A] | Plaszcz. A2 [A] | £ [%] W;S;C; o« []
2 9,162 dy5,=0,967 d5,=1,028 —6,244 _

I [121] a 3030 202 (110) 30,000
[21] 9,162 m d5,5,=0,837 d52,=0,839 —0,239

—5,545 d,=1,191 dr,,=1,187 0,378

I [103] > a 1014 112~ % (213) 53,729
[103] —5,545 m A7y, =1410 d7)=1,187 15,836
1 —5,545 dyi50=1,451 = 0,241 _

- [103] 5 a 2030 dop=1,454 o1 26,565
[103] —5,545 m dr,7,=1,676 dozo=1,454 13,482
1 —5,545 dy5,=0,967 =0,91 4,972 _

v [103] , a 3030~ 9,20 d301=0,919 (123) 32,312
[103] —5,545 m d5,5,=0,837 d31=0,919 —9,833
2 3,651 dy5,=0,967 dy3,=1,030 —6,471

v 224 2 3030 2 : o11) 35,264
222] 3,651 m dp,7,=1,676 dg7,=2,060 —22,948
3 3,651 Aoz =1,450 d,=1,187 18,152

vi 1222 > 2 2020 I (123) 22,208
222] 3,651 m dr7p,=1410 dyze=1,454 3,078

Tab. 7.5 Odleglosci miedzyptaszczyznowe rdzenia i fazy otoczki A2 oraz ich niedopasowanie fi oraz fs, rozwazono
dla znalezionych siedmiu przypadkéw z rozréznieniem wariantéw $cian typu a lub m rdzenia. Podano réwniez
niedopasowanie wzgledem kazdej z trzech rozwazanych osi obrotu.

Wyniki analizy geometrycznej, polegajacej na opisanych obrotach otoczki wzgledem rdzenia
zamieszczono w Tab. 7.5. Znaleziono dwanascie orientacji A2 wzgledem $cian ZnO (po sze$é
na typ $ciany a i m) wokol trzech osi obrotu, ktére spetniaja opisane powyzej warunki. Dla
kazdego przypadku podano niedopasowanie sieciowe w dwu kierunkach: wzdluz osi ¢ ZnO (f)
oraz w drugim, znalezionym podczas obrotow (f;). Obliczono dwukierunkowy parametr
niedopasowania strukturalnego w rozwazanej orientacji F. Analogicznie do rozwazan fazy D019,
powyzsza cze$¢ odnoszaca si¢ do A2 dotyczyla projekeji na wprost Sciany obrosnigtej otoczka.
W celu znalezienia potencjalnych kierunkéw wzrostu mogacych nadawac teksture wyznaczono

1 zamieszczono w Tab. 7.5 plaszczyzny wzrostu i odchyleniem do osi rdzenia o kat najblizszy
45°.
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e Kubiczna faza D03 i rdzed ZnO

Jak pokazano na Rys. 7.15, faza D03 posiada dwa potencjalne dobre dopasowania w kierunku

osi ¢ ND: plaszczyzny (260) oraz (004), ktore sa dopasowane do plaszczyzn ZnO (kolejno):
(0006) — panel a) 1 (0004) — panel b). Wykonujac obroty otoczki wygenerowano baze pieciu
mozliwych przypadkéw potencjalnie dobrego dopasowania strukturalnego ZnO i D03, z
wyszczegolnieniem $cian mia ND.

a) . ® . b)
260 o
e Lok =
e - L ok
! ob A | ) --'.::'i.::l \ 1| @
004 260
D03 ZA: [310] D03 ZA: [310]

Rys. 7.15 a) Teoretyczne obrazy dyfrakcyjne fazy D03 otoczki i rdzenia ZnO o $cianie a w widoku ez face na

obrosénieta Sciang H-ND tak, ze wyrdzniona plaszczyzna (310) jest widziana na wprost w przestrzeni rzeczywistej.

Stworzono Tab. 7.6 zawierajaca analogiczne do Tab. 7.5 informacje.

(O o Sciana Plaszcz. ZnO Plaszcz. D03 o Plaszcz. o

Nr obrotu fi %] ND [A] [A] f2 %] wzrostu “[]
[130] | —5419 a dyiz,=1,451 dyg=1452 0,052 _

I 45,000
[30] | 5419 | m Ay, =1,676 dyg=1,452 13,351 (240)
130 — 507 = 5= -6,314 -

I INED 5,419 a dy3,=1,115 d5=1,185 , i 54523
[130] —5419 m d5,5,=0,837 d=0,776 7,376
130 — == 0= 5,086 —

Y 5419 a dy5,=0.967 d3,=0918 , o5 .
[130] | —5419 m d55,=0,837 d3,=0918 9,603

—11,121 d,5,=0,967 d52,=0,918 5,086 _

v [001] > a 3030~ 260> > 313) 46,509
[001] | —11,121 m d5,5,=0,837 d5,=0,918 —9,603
001 —11,121 50= 1,451 dz,=1,452 —

v 2 = =145 00— 0,05 202) 45,000
01] | —11,121 [ m dr,7,=1,676 dgg,=1452 13,351

Tab. 7.6 Odleglosci miedzyplaszczyznowe rdzenia i fazy otoczki D03 oraz ich niedopasowanie fi oraz f,
rozwazono dla znalezionych pigciu przypadkéw z rozréznieniem wariantéw $cian typu a lub m rdzenia. Podano
kat odchylenia () potencjalnej ptaszczyzny prostopadtej do kierunku wzrostu ziaren.

e Zestawienie faz D019, A2 1 D03 z ZnO

Celem poréwnania dopasowania faz do rdzenia sporzadzono Rys. 7.16, bedacy wspdlnym
wykresem obliczonych niedopasowan w dwoéch kierunkach: f; oraz fo, w zakresie £20%. Faza
D019 jest oznaczona czerwonymi symbolami, D03 — fioletowymi, za§ A2 — niebieskimi.
Kwadraty reprezentuja dopasowania do $ciany m podloza ZnO, z kolei kotka do $ciany a.
Punkty znajdujace si¢ w II i IV ¢wiartce ukladu wspolrzednych sa generalnie lepszymi
dopasowanymi, poniewaz odpowiadaja sytuacji, gdy ziarno w jednym kierunku jest rozciagane,
a w drugim S$ciskane. Sytuacji, gdy material jest tak samo $ciskany, jak rozciagany odpowiada
przerywana linia. Czym blizej punktu (0,0), tym lepsze dopasowanie. Dla punktéw najlepiej
spelniajagcych opisane warunki zaznaczono odpowiadajacy im kat odchylenia ziarna o
(zaokraglony do 0,1°).
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Rys. 7.16 Niedopasowania strukturalne f; oraz f; do sciany ND ZnO, na ktérej odbywa si¢ wzrost. Przypadki
wszystkich rozpatrywanych faz: D019 (czerwony), A2 (niebieski) i D03 (fioletowy).

Na podstawie Rys. 7.16 wyznaczono teoretycznie najlepsze dopasowania ziaren otoczki do
podlioza bedacego ND ZnO o $cianach a lub m:

*  Faza D019 (czerwona): wariant VI (z Tab. 7.4), na $cianie a-ZnO; odchylenie ziaren o 46,2°

od osi ¢ rdzenia, przy niedopasowaniach 0,536% i —1,448%; plaszczyzny wzrostu: (4131).
* Faza D03 (fioletowa):

o Wariant II, $ciana m-ZnO; odchylenie ziaren 54,5° od osi c rdzenia, przy
niedopasowaniach —5,419% 1 7,376%.

o Wariant III, $ciana a-ZnO; odchylenie ziaren 43,5° od osi ¢ rdzenia, przy
niedopasowaniach —5,419% i 5,086%; plaszczyzny wzrostu: (1 33).

* Faza A2 (niebieska):

o Wariant IV, $ciana a-ZnO; odchylenie ziaren 32,3° od osi ¢ rdzenia, przy
niedopasowaniach —5,545% i 4,972%.

o Wariant VI, $ciana m-ZnO; odchylenie ziaren 22,2° od osi c¢ rdzenia, przy

niedopasowaniach 3,651% 1 —3,078%.

Jednoczesnie wszystkie dopasowania zamieszczone w Tab. 7.4 — Tab. 7.6 uznano za racjonalne
i realne do otrzymania w procesach wzrostu.

7.2.2 Modele granicy rdzen-ziarna otoczki na podstawie obrazow
HRTEM

Na Rys. 7.17 a) przedstawiono obraz HR-TEM przekroju wzdluznego H-ND. W takiej
projekcji, gdzie o wzrostu rdzenia [0001] jest skierowana pionowo, ziarna otoczki sa widoczne

jako odchylone od rdzenia o kat 45°. Rdzet ZnO jest obrazowany wzdluz kierunku [1450].
Oznacza to, ze $ciany rdzenia sg ustawione pod katem do preparatu, w zaleznosci, czy sq one
typu a, czy m, to kat ten wynosi kolejno 49,1066° (miedzy [1120] a [1 450]) oraz 19,1066° (miedzy
[1010] a [1450]). Na Rys. 7.17 b), przedstawiajacym 2DFFT z czesci a), zauwazono dominujaca
intensywnos¢ paru refleksow otoczki, ktére zaznaczono za pomoca niebieskich strzalek. Dzicki
okresleniu kierunkéw krystalograficznych rdzenia, mozna zauwazy¢, ze wskazane silne refleksy
otoczki sa odchylone od kierunku [0001] ZnO pod katem 45°. Rozmycie reflekséw wyznaczono
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na ok. 13,3°. Obliczono, ze odpowiadaja one odlegtosci miedzyplaszczyznowej d=20/9,931
nm™'=2,01 A, co na podstawie Tab. 7.3 oraz analizy obrazu 2DFFT panelu d) wskazuje na faze
A2/D03 (w analizowanej projekcji sa nierozréznialne). Oznaczenia indekséw przyjeto zgodnie
z fazg A2 (w przypadku D03 nalezy pomnozy¢ podane na Rys. 7.17 indeksy razy dwa). Po
odfiltrowaniu wskazanych reflekséw za pomoca maski (filtrowanie Braggowskie) uzyskano

obraz plaszczyzn (110) w przestrzeni rzeczywistej. Za pomocs tej procedury wyodrebniono dwa
ziarna, ktore sa zaznaczone niebieskimi ramkami na panelu a): ziarno 1 linia przerywana oraz
ziarno 2 ciagla. Ziarno 1 jest ustawione w taki sposéb, ze tylko jedne plaszczyzny sa rownolegle
do wigzki elektronowej, pozostale zas dowolnie (Rys. 7.17 c¢). Mniejsze ziarno 2, ktérego obraz
2DFFT widnieje na panelu d), jest zorientowane i nieznacznie obrécone wzgledem ziarna 1, co
jest rowniez widoczne poprzez rozmycie reflekséw na panelu b).

/7

Rys. 7.17 a) Obraz HR-TEM podluznego przekroju H-ND wraz z kierunkami krystalograficznymi rdzenia; b)
2DFFT obrazu a): zielonymi kropkami zaznaczono refleksy pochodzace od rdzenia, za$ strzalki wskazuja na
dominujacy refleks w otoczce. ¢) odfiltrowany braggowsko obraz a) w oparciu o wskazana strzalkami pare
reflekséw. Panel d) jest obrazem 2DFFT z obszaru zaznaczonego na obrazie a) niebieskim kwadratem
narysowanym ciagla linia: widoczny fragment ziarna A2/D03. Obszar w z6ltej ramce na panelu a) powigkszono na
e). Odpowiadajacy mu wygenerowany model podwéjnego interfejsu ZnO| |D03| | A2/D03 widoczny jest na g).

Na podstawie 2DFFT z obu ziaren otoczki (f) odfiltrowano braggowsko parg plaszczyzn (110) i (202)

A2/D03 pos !

tak otrzymany obraz nalozono na rzeczywisty obraz HRTEM (h). Strzalkami zaznaczono dyslokacje.

Wzdluz rdzenia zaobserwowano cienka (ok 3 nm) warstwe fazy D03. Rys. 7.17 e) przedstawia
w wigkszym powickszeniu obszar zaznaczony zo6ita ramka na panelu a), w obrebie ktérego
znajduja si¢ dwa interfejsy: [0001]zq0] | [001]pos, gdzie obie struktury sa w biegunach oraz
warstwa D03, z ktérej wyrasta ziarno 1, przedstawione uprzednio na panelu c). Jak mozna
zaobserwowac na przyblizonym fragmencie interfejsu D03||A2/D03 na panelu e), jedynie

réwnolegte do wiazki elektronowej plaszezyzny A2/D03: (110) dobrze odpowiadaja

phaszczyznom (202) D03. Wzajemne ulozenie plaszczyzn obu krysztaléw otoczki mozna
odczytac z panelu f) — obrazu 2DFFT wyznaczonego z obrazu HR-TEM e). W oparciu o wynik
analizy na temat wzajemnego ulozenia oraz orientacji krystalograficznej obserwowanych
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krysztaléw zaproponowano atomowy model interfejsu, pokazujacy model granicy hybrydowej
(Rys. 7.17 g). Obliczono nast¢pujace niedopasowania:

* (0002)z:0] | (002)pes, f=—11,1% (w odniesieniu do rdzenia)
e« (20200 | (T10) 27003 F=—0,1% (w odniesieniu do D03)

Stala sieci ZnO jest mniejsza (dzao002=2,61300 A; dpospi=2,9035 A), parametr f jest ujemny i
o dos¢ duzej warto$ci, wiec warstwa D03 jest koherentna, pseudomorficzna i silnie Sciskana. W
drugim przypadku stala sieci D03 jest mniejsza dDO3(§02):2,05308A, dy, /D03(T10):2’05556 A),
wigc rosnace na niej ziarno A2/D03 jest $ciskane i zrelaksowane plastycznie. Wynikiem tego
pojawiaja si¢ dyslokacje w A2/D03, ktére zaznaczono strzatkami na Rys. 7.17 h), widoczne sa
zanikajace plaszczyzny D03 (trzy plaszczyzny D03 przechodza w dwie plaszezyzny A2/D03).
Nalezy zaznaczy¢, ze kierunek odchylony o 45° do osi ¢ rdzenia w cienkiej warstwie D03 zostal
wytypowany w rozwazaniach w podrozdziale 7.2.1 (wariant V, Tab. 7.6). Plaszczyzny A2/D03:

(110) ziaren odchylonych w zwiazku z tekstura zostaly wyznaczone w przewidywaniach
teoretycznych (wariant I, Tab. 7.5).

Na obrazie 2DFFT (Rys. 7.18 b) odpowiadajacym obrazowi HR-TEM (Rys. 7.18 a), zauwazono
dwie pary reflekséw pochodzacych od otoczki pod katem 45° wzgledem osi ¢ rdzenia i
oznaczono je kolorem niebieskim 1 fioletowym. Obliczono nastepujace odleglosci
miedzyplaszczyznowe: d=20/13,87 nm™'= 1,44A (nicbieskie), wskazuje na plaszczyzny (200)
fazy A2 lub (400) D03 oraz d=20/9,57 nm™"=2,09A (fioletowe) odpowiadajace plaszczyznom
(202) fazy D03 lub (101) A2. Na panelach c) i d) pokazano odfiltrowane obrazy przy uzyciu
maski nalozonej na niebieskie i fioletowe refleksy. W ten sposéb przedstawiono odfiltrowany
obraz plaszczyzn przyjmujac na potrzeby graficznego przedstawienia A2(200) (c) oraz D03(202)

(.

Rys. 7.18 a) Obraz HR-TEM podluznego przekroju H-ND; b) 2DFFT obrazu a): zielonymi kropkami zaznaczono
refleksy pochodzace od rdzenia, za$ strzatki wskazujg na pary reflekséw w otoczce. Odfiltrowany braggowsko obraz
w oparciu o wskazang strzalkami pare reflekséw: ¢) zaznaczone niebieska strzatka i d) fioletowa.

Na Rys. 7.19 zamieszczono analize obrazu HR-TEM wykonanego z przekroju H-ND pod
katem 45° (przekrdj jak na Rys. 7.7 ¢). W tej orientacji odchylone pod katem 45° wzgledem osi
¢ rdzenia ziarna prezentowane sa ,na plasko”. Widoczne jest ziarno Fe-Ga, ktore
zidentyfikowano jako faze D019. Okreslono kierunki krystalograficzne dla obu krysztaléw, co
naniesiono na Rys. 7.19 a). Obliczono, ze miedzy normalnymi do plaszczyzn (0111)z00 a
(OlTZ)pe_Ga (czyli kierunkiem [T2T9]Fe_c;a) jest kat 1,35°, wiec mozna je uzna¢ za niemal
réwnolegle. Panele b) i ¢) Rys. 7.19 przedstawiaja obrazy 2DFFT kolejno rdzenia i otoczki z
opisanymi refleksami (plaszczyznami), co zbiorczo przedstawiono jako wygenerowany obraz
dyfrakcyjny na panelu d). 2DFFT wykonane z calego obrazu Rys. 7.19 a) widoczne jest na cz¢sci

e).
Refleksy pochodzace od plaszczyzn (0112), czyli prostopadte w kierunku wzrostu ziarna[1219]

sa ,,rozmyte” w zakresie 52°, co pokazuje, ze na wickszym obszarze mniejsze wydzielenia rosna
wzdluz takiego samego kierunku, lecz tracg orientacje wzgledem rdzenia.
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Rys. 7.19 a) Obraz HR-TEM przekroju 45° H-ND przedstawiajacy fragment rdzenia ZnO i ziarno Fe-Ga D019.
Panele b) i ¢) pokazujg 2DFFT kolejno z rdzenia i z ziarna, natomiast d) transformate calego obrazu z panelu a).
Na obrazie €) widoczne sq zbiorczo teoretyczne obrazy dyfrakcyjne rdzenia i ziarna.

Rys. 7.20 Przekrdj wzdltuzny H-ND. a) obraz STEM w malym powigkszeniu lameli z kilkoma nanodrutami. b)
powickszony rejon czubka ND zaznaczonego na czesci a). Na podstawie obrazéw 2DFFT podano orientacje
krystalograficzne rdzenia (c) i ziarna D019 (d).

Rys. 7.20 jest kolejnym przykladem znalezionego ziarna w otoczce, niewielkiego wydzielenia
D019 na heterogranicy z rdzeniem. Na podstawie analizy obrazéw 2DFFT fragmentéw rdzenia
1 ziarna zaznaczonych kolejno zielong i czerwona ramka okredlono relacje epitaksjalne:
[0001] 200 | [1120]p019 0raz [1120]z00| | [1010]pors. Cickawa obserwacja jest, ze pomimo iz w
innych fragmentach badanego H-ND byla obserwowana tekstura piér (zblizenie na seledynowe
okienko na cze¢sci a), to sam czubek zdaje si¢ pozbawiony takiej morfologii. Zlokalizowano
wydzielenie fazy D019 na interfejsie z ZnO. W przypadku prezentowanego na Rys. 7.20
przekroju wzdluznego, w przeciwienistwie do Rys. 7.17 1 Rys. 7.18, rdzen zostal wyciety w taki
sposob, ze preparat obrazowany ,na plasko” zorientowany wzdluz Sciany rdzenia badz
naroznika dwoch $cian. Niestety, rozréznienie z catkowita pewnoscig tych dwoch mozliwych
przypadkow, czyli wskazanie typu $cian ND w oparciu o przekrdj wzdluzny jest bardzo trudne.

Na podstawie przykladowych obserwacji HRTEM, ktore zostaly przedstawione podrozdziale
7.2.2, a takze rozwazan zamieszczonych w podrozdziale 7.2.1 mozna wysnu¢ wniosek, ze
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tekstura otoczek nie jest powigzana z jednym, konkretnym kierunkiem krystalograficznym Fe-
Ga. Znajdowane rézne kierunki wzrostu poszczegolnych ziaren §wiadczg o tej réznorodnosci.
Jednoczesnie, losowo wybrane H-ND do analiz HRTEM istotnie zawieraja orientacje ziaren
wskazane jako prawdopodobne (ujete w Tab. 7.4 — Tab. 7.6). Analizy obrazow HRTEM
odpowiadajg przejetemu zalozeniu w okreélaniu dominujacych cech na podstawie SAD.
Faktycznie, istotna cze¢§¢ wskazanych ziaren odpowiada wyréznionym pierscieniom na SAD, ale
nie sg to jedyne rozwiazania (inne pierscienie réwniez mialy niezerows intensywnosc). Przyjete,
bardzo intuicyjne zalozenie, Ze lepsze dopasowanie sieciowe ziarna do podloza
uprawdopodabnia wzrost takiego krysztatu zdaje si¢ nie by¢ jedynym kryterium, poza np. czysto
termodynamicznym. Mozna réwniez postawi¢ hipoteze, ze moze zachodzi¢ analogiczny proces
do tego, ktéry powoduje wzrost kolumnowy na podlozu podczas napylania. Mianowicie, po
zarodkowaniu ziaren statystycznie zwiazanych z tekstura, wzrost ziaren w innej morfologii niz
odchylenie 45° nie jest mozliwe, poniewaz ziarna rosnace wzdluz innego kierunku bylyby
,blokowane”, przez szybkorosnace odchylone. Zagadnienie tekstury jest wiec bardzo
skompilowanym zagadnieniem, udalo si¢ jednak wskaza¢ trendy wydedukowane teoretycznie,
aczkolwiek poparte eksperymentalnie (SAD, HRTEM).

7.3 Whnioski z rozdziatu

*  Przeprowadzono analiz¢ EDX skladu otoczek, na podstawie ktorej wywnioskowano, ze
skfad otoczek w poszczegolnych procesach oscyluje wokot 80—-85% at. zelaza 1 nie rézni si¢
znaczaco miedzy pomiarami H-ND pochodzacych z réznych procesow. Tym samym,
proces zdaje si¢ by¢ malo czulym na moc magnetronu oraz pozostale, niekontrolowane
parametry na poziomie czulosci pézniejszego badania EDX.

* Stwierdzono brak segregacji pierwiastkowej (w granicy czulosci metody i rozdzielczosci
przestrzennej) zaréwno w obrebie danego ziarna, jak 1 poréwnujac ziarna miedzy soba.
Orientacja powierzchni, na ktérej osadzana jest otoczka nie wplywa na sktad chemiczny.

*  Wyznaczony sklad w zakresie 80-85% at. zelaza odpowiada zakresowi silnej magnetostrykcji
stopu Fe-Ga.

* Zauwazono wystepowanie anizotropii morfologii otoczki w formie podluznych ziaren
odchylonych pod katem 45° od osi ¢ rdzenia. Wywnioskowano, ze przyczyng powstania
tekstury otoczki jest wplyw struktury rdzenia pelnigcego role podloza wzrostu ziaren.
Jednoczesnie wykluczono przyczyne takiego wzrostu z powodu geometrii ukladu
magnetronowego.

* W otoczkach zidentyfikowano trzy fazy Fe-Ga: kubiczne, trudno rozréznialne,
ferromagnetyczne A2 1 D03 oraz heksagonalna, paramagnetyczng DO019.

* Powiazano nadspodziewanie jasne pierscienie na SAD z wyrdznionymi (cz¢Sciej
wystepujacymi) plaszczyznami poszczegélnych faz Fe-Ga. Na ich podstawie oraz
niedopasowan ZnO i orientacji ziaren Fe-Ga w wyréznionych orientacjach przedstawiono
zbi6r prawdopodobnych kierunkéw ziaren, ttumaczacych obserwowana morfologie.

* W wickszosci badanych preparatéw obserwowano wzrost wydtuzonych ziaren z rdzenia.
Zaobserwowano takze przyklad wystapienia kilkunanometrowej warstwy Fe-Ga na rdzeniu,
na ktérej wyrosto podtuzne ziarno.

141



8. Eksperymenty z otoczkami Fe-Ga

Przygotowanie prototypu pojedynczego ND ZnO/Fe-Ga oparto na dwéch podejsciach.
Pierwszy z nich polegal na skontaktowaniu ND ZnO na chipie w taki sam sposoéb, jak do badan
samego rdzenia. Nastepnie, z wykorzystanie mikroskopu optycznego, na 6w chip natozono
maske. Role maski pelnit czysty chip tego samego typu. Powstala , kanapka” (Rys. 8.1 a) zostala
umieszczona w kompatybilnym z napylarka magnetronowa uchwycie (Rys. 8.1 b). Jedyna
nieoslonigtg przez maske czgscia dolnego chipa jest ND ZnO. Zdjecie w widoku z gory przez
otwér w masce oraz otwor w docelowym chipie, wraz z zamocowanym ND ZnO jest
przedstawione na Rys. 8.1 ¢). Kierunek patrzenia z panelu c) zostal zaznaczony przerywana
strzatka na panelu a). Z kolei schemat chipa przedstawiono na Rys. 8.1 d), gdzie widoczna jest
szczelina nad ktéra wisi zamocowany ND. Owe nacigcie stanowi takze otwor w masce, przez
ktéry napylana jest otoczka. Warto zauwazy¢, ze kontakty elektryczne rowniez sa ostonigte.
Przez efekt cieniowania podczas napylania oraz odsunigcie kontaktéw elektrycznych od brzegu
nacigcia mozliwe jest skuteczne uniknigcie zwarcia otoczki do kontaktu elektrycznego.

:':‘Oyn;

Rys. 8.1 Zestaw do napylania otoczki Fe-Ga na skontaktowanym ND ZnO. a) Zdjecie chipa przykrytego maska —
oba obickty sa zamocowane w uchwycie do napylarki widocznym na panelu b). ¢) Przedstawia zdjecie z mikroskopu
optycznego z gory konstrukgji chip-maska wraz z widocznym ND. d) Schemat uzywanych chipéw z widoczna
szparg (zaczerpnigto z broszury producenta Protochips!??).

W efekcie procesu otrzymano skontaktowane H-ND ZnO z pétotoczka Fe-Ga, czego przyktad
przedstawia obraz SEM na Rys. 8.6 c).

Innym podejsciem s3 proby przenoszenia bezposrednio H-ND na chip, a nastepnie
kontaktowanie go. Gtéwnym problemem jest fakt, Zze konieczne jest uzycie H-ND, ktérego co
najmniej jeden koniec nie jest pokryty otoczka. Tylko woéwczas jest mozliwe uzyskanie kontaktu
do rdzenia 1 uniknigcie zwarcia do metalicznej otoczki. Podloze z wyhodowanymi ND ZnO
zostalo pokryte maskami, aby zakry¢ czes$¢ napylanego obszaru. Wykonano proby selektywnego
napylania przez uklad masek. Zastosowano maski krzemowe z wytrawionymi litograficznie
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otworami. Dzigki temu w trakcie napylania na pochylone ND (na podlozu m-szafirowym)
uzyskano czgsciowe pokrycie Fe-Ga na krawedziach okien maski. W ten sposéb mozna
wytworzy¢ pototoczki, pozostawiajac jednoczesnie niepokryty fragment rdzenia ZnO. Uzywano
réwniez naktadanych na siebie siatek TEM jako masek. Przyklad dzialania najprostszej maski —
pojedynczej siatki TEM pokazano na Rys. 8.2. Pod wplywem procesu napylania, ND ZnO
wyhodowane na podlozu m-szafirowym ulegaja odchyleniu, przez co ,krzaki” ZnO oraz
ZnO/Fe-Ga sa tatwo rozréznialne na obrazie Rys. 8.2 a). Zblizenie na napylony obszar jest
widoczne na panelu b). W celu otrzymania H-ND, ktére sa tylko czg$ciowo napylone konieczne
jest uzycie masek o bardzo niewielkich oczkach lub natozenie kilku masek na siebie. Nastepnie
konieczne bylo odnalezienie i wybranie H-ND 2z wykorzystaniem mikroskopu SEM,

Rys. 8.2 Obrazy SEM wykonane w a) mniejszym i b) wigkszym powickszeniu napylonego przez maske podtoza m-
szafitowego z ND ZnO pochylonymi pod katem 60°. Na panelu a) widoczny jest slad granicy oczka maski, za$ na
b) napylony caty zbiér ND.

Dotychczasowe proby wykazaly, Ze pierwszy ze sposobow jest latwiejszy i1 pozwolil na
wytworzenie prototypu skontaktowanego H-ND ZnO z pélotoczky Fe-Ga na chipie.

8.1 Magnetyzm otoczek Fe-Ga

H-ND zostaly zbadane za pomoca holografii pozaosiowe] technika wpside-downside (opisana w
podrozdziale 4.1.7). Prébka zostala namagnesowana ex-situ polem o wartosci indukeji 1,5 T w
plaszczyznie prébki. Po wykonaniu hologramoéw w pozycii ,,upside” uchwyt z preparatem musial
zostal wyjety z kolumny mikroskopu, by mégl by¢ odwrécony na druga strone — ,,downside”. Aby
uniknaé przemagnesowania soczewka obiektywu w trakcie wyjmowania uchwytu wylaczono ja.
Odwroécong probke w uchwycie ponownie namagnesowano. Zrobiono to w analogiczny sposob
do pierwszego namagnesowania, z ta réznica, ze za drugim razem zwrot wektora indukeji
magnetycznej byl przeciwny. Na Rys. 8.3 a) zamieszczono obraz SEM prébki przygotowanej do
badan holograficznych. Probke przygotowano w nastepujacy sposob: na siatke miedziang bez
filmu weglowego naniesiono H-ND przesuwajac siatke po podlozu, nastepnie umieszczono
cato$¢ w mikroskopie SEM/FIB, po czym cz¢sé H-ND przymocowano do siatki za pomoca
depozycji platyny systemem GIS. H-ND, ktory zostal zbadany technika holografii jest widoczny
w biatym koétku na obrazie SEM na Rys. 8.3 a) oraz na obrazie TEM na Rys. 8.3 b). Odnalezienie
wybranego podczas mocowania na FIB H-ND bylo mozliwe dzigki wykonaniu serii obrazéw
SEM w réznych powigkszeniach, a przez to okresleniu pozycji szukanego oczka siatki wzgledem
znacznika. Kolory ramek paneli ¢) — e) odnosza si¢ do obszaréw, z ktérych wykonywane byly
hologramy, za$ miejsca te zaznaczono na obrazie H-ND na Rys. 8.3 b). Ponadto, w kazdej ramce
¢) — ¢) znajduje si¢ hologram (po lewej) oraz dwukrotnie wzmocniony cosinus réznicy faz
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miedzy stanami ,,upside” i ,,downside”, czyli wklad magnetyczny przesunigcia fazowego: 6,, =

0% — o4 (po prawej). Przez zastosowanie wizualizacji przesunigcia (uciaglonej) fazy za pomoca
periodycznej funkcji cosinus, ukazane zostaly zmiany fazy w formie kontrastowych prazkéw.
H-ND zostal namagnesowany z sukcesem — wykazuje wlasnosci magnetyczne. Mozliwe sa
wylacznie obserwacje cosinusa fazy w prozni wokot H-ND. Wynika to z faktu, ze H-ND mialy
zbyt duza $rednice, aby zarejestrowac prazki holograficzne takze wewnatrz H-ND. Wyniki
potraktowano jako obiecujace do dalszych badan.

9

Rys. 8.3 Holografia pozaosiowa ND wykonana na mikroskopie Titan (IF PAN): a) obraz SEM z wybranym H-ND
do badan holograficznych, ktérego obraz TEM widoczny jest na b). Holografia wykonana technika upside-downside
z wybranych obszaréw H-ND zostala przedstawiona na panelach c) —e). Kolor ramek odnosi si¢ do analizowanych
fragmentéw H-ND zaznaczonych na panelu b). Na panelach c) — e) lewa strona przedstawia hologram, za$ prawa
— cosinus fazy wzmocniony dwukrotnie.

W ramach wspolpracy z Hitachi Ltd., zostaly wykonane pomiary #pside-downside z uzyciem
mikroskopu o napigciu przyspieszajacym 1,2 MV oraz wyposazonego w korektor aberracii
sferycznej Cs, dzialo elektronowe typu Cold FEG oraz dwie bipryzmy (Rys. 8.4).

.'-'4

87,50m

.

. fazowe / rad

'?‘md___ |

100 200 300 400
Odleglosé / nm

Rys. 8.4 a) obraz magnetycznego wkladu do przesunigcia fazowego oraz b) obliczona na jego podstawie lokalna
gestos$¢ strumienia magnetycznego. ¢) profil przesunigcia fazowego wzdluz czerwionej ramki na a) z wyznaczona
srednica H-ND. d) Schemat cylindrycznego H-ND o $rednicy d ze strzatka strumienia magnetycznego wewnatrz.

Na Rys. 8.4 a) zamieszczono obraz przesuniecia fazowego powodowanego polem
magnetycznym probki, wyznaczonego analogicznie, jak w przypadku opisanym odnosnie H-ND
na Rys. 8.3. Przeprowadzono profil intensywnosci tego obrazu wzdluz profilu oznaczonego
czerwona ramka na panelu a), za$§ sam profil zna mieszczono na panelu c). Na jego podstawie
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wyznaczono $rednice H-ND (87,5 nm) oraz zauwazono odwrécenie znaku fazy wzdluz osi
H-ND. Zmiana przesunigcia fazowego wewnatrz H-ND wynosi 7 rad. Panel b) przedstawia
rozklad cosinusa strumienia magnetycznego, wzmocnionego czterokrotnie. Skala barw
odzwierciedla kierunek w przestrzeni. W oparciu o informacj¢ o zmianie przesuniecia fazowego
w H-ND réwnym 7 rad oraz przy zalozeniu, ze H-ND jest walcem o $rednicy 87,5 nm
obliczono strumien magnetyczny przez probke na jednostke powierzchni (jak pokazano
schematycznie na panelu d):

2n 8.1
—0=0,74T
D-S

gdzie: @ — flukson, S — powierzchnia przekroju H-ND, 6 — faza.

W obserwacjach materialéw magnetycznych, przedstawiajac przesunigcie fazowe jako cosinus
(cos(p)), mozliwe jest zaobserwowanie obrazu rozkladu strumienia magnetycznego. Poniewaz
na Rys. 8.4 b) brak jest widocznych obszaréw, na ktérych strumien magnetyczny jest lokalnie
skoncentrowany lub zakrzywiony, mozna wnioskowac, ze nie sa obserwowane $ciany domen
magnetycznych. Strumien magnetyczny skierowany jest na zewnatrz obiektu, promieniscie od
koncowki, do obszaru prézni.

Wykonano takze badania SQUID H-ND. Prébka zostala przygotowana w nastepujacy sposob:
H-ND zostaly umieszczone w roztworze diamagnetycznego kleju i1 etanolu. Nastepnie,
zakroplono otrzymang zawiesing na plytke krzemowa, umieszczong w polu magnetycznym.
Plytka zostala umieszczona pomiedzy dwoma magnesami w taki sposéb, aby linie magnetyczne
byly jak najbardziej rownolegle do jednej z krawedzi plytki. W ten sposéb ustabilizowano
H-ND. Na Rys. 8.5 przedstawiano zalezno$¢ momentu magnetycznego m probki z H-ND w
funkcji natezenia pola magnetycznego H. Prezentowane krzywe na panelach a) 1 b) otrzymano
po uprzednim odjeciu liniowego diamagnetycznego sygnatu od plytki krzemowej. Badanie
zostalo przeprowadzone w temperaturze 300 K.
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Rys. 8.5 Wykres momentu magnetycznego od natezenia pola magnetycznego probki z H-ND: a) w zakresie
140 kOe oraz b) +1,5 kOe.

Oszacowano mase¢ otoczek H-ND. W oparciu obrazowanie SEM oszacowano powierzchni¢
zajmowang przez lezace H-ND na plytce krzemowej. Uwzgledniajac informacje, ze grubo$é
otoczki analizowanej prébki wynosita nominalnie 60 nm, oszacowano objeto§¢ otoczki oraz
obliczono jej mase (gesto$é przyjeto ze zrodia®?): (6+1)-107 g.

Dla namagnesowania nasycenia 4:10” emu i masy (6+1):107 g otrzymano moment
magnetyczny na jednostke masy wynoszacy okoto: (67£11) emu/g. Wartos¢ ta jest bliska dolnej
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granicy wartosci literaturowych: 55-170 emu/g w T=300 K**", co jest zrozumiale z powodu
dodatkowego komponentu paramagnetycznej fazy D019, poza ferromagnetycznymi A2 i DO3.
Powyzej przedstawione badania holograficzne (na pojedynczych H-ND) oraz SQUID (na duzej
losci obiektéw) potwierdzaja wnioski plynace z rozwazan strukturalnych: otoczki wykazuja
cechy magnetyczne konieczne, ale niewystarczajace do stwierdzenia magnetostrykciji.

8.2 Symulacje FEM

Symulacje FEM otoczki rozpoczeto od zagadnienia optymalizacji jej grubosci w stosunku do
$rednicy rdzenia. Wyrézniono dwa przypadki, kiedy H-ND jest zamocowany z jednej lub z
dwoch stron. Nalezy zauwazy¢, ze drugi z przypadkéw odpowiada prezentowanym
skontaktowanym obiektom. Przyjeto, ze sytuacja dotyczy polotoczki, jak na Rys. 8.6 a). Na
potrzeby rozwazan teoretycznych (symulacit) zatozono, ze pétotoczka dodatkowo jest krétsza,
niz rdzen. Rys. 8.6 ¢) przedstawia otrzymany rozkiad odksztalcenia von Misesa w skali barw,
ktore jest wywolane przez efekt magnetostrykceyjny. W symulacji przyjeto jako dang wejsciowsa
wspolczynnik  magnetostrykeji  nasycenia  A.=400 ppm. Dla wartoéci indukcji pola
magnetycznego powyzej B=1,15 T nie sa widoczne dalsze zmiany w odksztalceniu. Pod
wplywem deformacji otoczki nastapilo odksztalcenie rdzenia, co jest widoczne jako
przesuniccie $rodka osi ND. Przyjeto nastepujace, realistyczne wartosci na podstawie jednego z
prototypéw: dlugos¢ rdzenia 13 pm, Srednica rdzenia 120 nm oraz dilugos¢ pototoczki z
uwzglednieniem efektu cieniowania 8 um. Wygenerowane przesuniecie osi rdzenia (wyboczenie)
jest rzedu dziesiatek nanometrow.

a) 9 _ xI107,
3 [N/m7]

przesunigcie rdzenia

15

40 pm

Rys. 8.6 a) Schemat H-ND z pétotoczkg Fe-Ga na czesci rdzenia ZnO; b) obraz SEM skontaktowanego ND
ZnO, czesciowo pokrytego pélotoczky Fe-Ga; ¢) model FEM ukazujacy odchylenie rdzenia (wyboczenie) pod
wplywem odksztalcenia otoczki Fe-Ga polem magnetycznym.

Na Rys. 8.7 przedstawiono wplyw grubosci pototoczki na przesunigcie osi rdzenia w dwéch
przypadkach mocowania H-ND. Wykres na panelu a) odnosi si¢ do sytuacji bardziej
swobodnego obiektu, czyli zamocowanego na jednym kofnicu, w odréznieniu od b), gdzie H-ND
byl przytwierdzony po obu stronach. Promien rdzenia ZnO byl taki sam i wynosit 60 nm.
Pierwsza obserwacjq jest fakt, ze mocowanie tylko jednego konca powoduje silniejszy efekt
wygiecia ZnO. Dla wigkszych wartosci, niz opowiadajacych maksimum przesunigcia fragment
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krzywej na a) jest bardziej stromy, niz na b). Oznacza to, ze w sytuacji jednostronnego
mocowania dobdr odpowiedniej grubosci rozszerzajacej si¢ otoczki jest bardziej istotne.
Kolejnym wnioskiem jest wyznaczenie najbardziej korzystnej proporcji grubosci obu elementéw
ukladu. W obu rozwazanych przypadkach spodziewana deformacja jest najsilniejsza dla grubosci
otoczki w przedziale 1,2—1,6 grubosci rdzenia.

Ei) E ]?U Lrdzenia : 60 nm b) 36 o i i i . 'rl'\l?t'lli.l : 60 nm
~ 150/ 32| . i
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Rys. 8.7 Wykresy zaleznosci przesunigcia rdzenia w funkcji grubosci otoczki, dla przypadku rdzenia o promieniu
60 nm: a) przypadek ND zamocowanego z jednej strony i b) z mocowaniem na obu korcach.

Wplyw kierunku przykladanego pola magnetycznego (Bs=1,15 T) na generowany potencjat
wzdluz dwustronnie zamocowanego H-ND dla ré6znych grubosci pétotoczki jest przedstawiony
na wykresach na Rys. 8.8. Panel a) dotyczy sytuacji, gdy kierunek pola magnetycznego pokrywa
si¢ z kierunkiem osi ND. Z kolei na Rys. 8.8 b) wektor indukcji magnetycznej mial niezerowsa
skladowa wylacznie w kierunku prostopadlym do osi ND. Mozna zauwazy¢, ze w kazdym z
przypadkow potencjal elektryczny na fragmencie H-ND z metaliczng otoczka wynosi zero, za$
zmienia si¢ linlowo do wartosci minimalnej (Bz#0) lub maksymalnej (Bx#0) wzdluz czesci
bedacej wylacznie rdzeniem ZnO. Warto réwniez podkreslié, ze kierunek pola magnetycznego
nie tylko wplywa na znak potencjatu na czesci H-ND bez otoczki, ale takze na wartosci
bezwzgledne. W przypadku magnesowania w kierunku prostopadtym do osi H-ND wartosci
maksymalnego potencjatu sa mniejsze, niz w sytuacji przedstawionej na Rys. 8.8 a). Wraz z
rosngca gruboscig polotoczki rosnie rowniez maksymalna warto$¢ wygenerowanego potencijatu
na rdzeniu. Oznacza to tym samym, ze potencjal wzdluz ND o danej dlugosci szybciej sie
zmienia, gdy otoczka jest grubsza.
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Rys. 8.8 Wykres zaleznosci potencjatu elektrycznego w funkcji odlegtosci na rdzeniu H-ND dla réznych grubosci
otoczki (T's=5-140 nm): a) pole magnetyczne przylozone wzdtuz osi rdzenia z i b) w kierunku prostopadlym x.

Przeprowadzono takze analiz¢ wplywu dlugosci H-ND na wygenerowany potencjat elektryczny
(Rys. 8.9). Przyjeto, ze H-ND jest zamocowany na obu koncach, grubo$¢ otoczki wynosi 140
nm, za§ pole magnetyczne jest skierowane wzdluz osi obiektu. Rozwazono przypadek, gdy
magnetostrykcyjna Fe-Ga jest w formie pototoczki (Rys. 8.9 a) oraz pelnej otoczki (Rys. 8.9 b).
Calkowitg dlugos¢ rdzenia ZnO zmieniano od 7 pm do 20 pm z krokiem 1 um. Dla danej
dlugosci ZnO wickszy potencjal byl generowany w przypadku calej otoczki, w poréwnaniu do
polotoczki w analogicznym przypadku. Na obu wykresach widoczna jest zalezno$é: czym
dtuzszy ND, tym wigksza warto$¢ bezwzgledna generowanego potencjalu. W celu wizualizacji
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przygotowano wybrane trzy przypadki H-ND z poétotoczkami o catkowitej diugosci rdzenia: 7
pum, 14 um oraz 20 pm (Rys. 8.9 c). Wygenerowany potencjal elektryczny przedstawiono za
pomoca skali koloréw, za$ deformacja zostala wzmocniona dwudziestokrotnie na potrzeby
wizualizacji.
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Rys. 8.9 Zaleznosé potencjatu elektrycznego od odleglosci na rdzeniu dla: a) pétotoczki i b) pelnej otoczki w
przypadkach réznej dlugosci rdzenia. Panel ¢) przedstawia rozklad potencjatu na modelu H-ND zgodnie z panelem
a) dla wybranych trzech przypadkéw H-ND z pototoczkami.

Na Rys. 8.10 a) widnieje wizualizacja dwudziestokrotnie zwigckszonej deformacji H-ND z 140
nm pélotoczka poddang efektowi magnetostrykeji w polu magnetycznym skierowanym wzdiuz
osi ¢. H-ND zostal zamocowany z obu stron. Przerwanymi kreskami zaznaczono miejsca, z
ktérych wykonano analizy w przekroju poprzecznym: na wysokosci 3 pm, 6 um, 7 um oraz 9
um. Dwa pierwsze przypadki obejmuja obszar z pélotoczka, za§ dwa kolejne — sam rdzen.
Podpisy ktérego przekroju dotyczy dany panel znajduja si¢ w lewym dolnym rogu kazdego z
obrazu. Przedstawiono rozklad nastepujacych warto$ci na przekrojach badanego obiektu: b)—e)
naprezenie w kierunku ez, f)—i) naprezenie w kierunku ex, j)—m) naprezenie w kierunku ey, n)—
r) naprezenie von Misesa oraz s)—w) potencjal elektryczny. Podpisy wymienionych wielkosci
znajdujq si¢ w prawym dolnym rogu kazdego ze skltadowych obrazéw. Kazdy rzad dotyczy
jednego z wymienionych parametréw, za$ kazda kolumna — innej wysokosci przekroju. Jak
wynika z obrazéw b)—c), otoczka w kierunku osi H-ND jest rozciggana, nieco silniej na
wysokosci 3 um, niz 6 um. Sciskanie otoczki z kolei wystepuje w kierunku x (f-g) iy (k).
Jakosciowo, naprezenie calego H-ND jest podobne w kierunku x 1y, lecz co do wartosci nieco
silniejsze w kierunku y. Sktadowe naprezen na wysokosci obejmujacej pélotoczke (3 umi 6 pm,
b—c, f—g, j—k) w rdzeniu sa jednorodne. Zréznicowanie naprezenia w przekroju rdzenia w
poszczegdlnych kierunkach wystepuje dopiero w obszarze poza otoczka (7 um 19 um, d—e, h—
i, l-m).
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Rys. 8.10 a) Zdeformowany (x20) H-ND oraz przekroje na jego réznych wysokosciach (3 um, 6 pm,7 pm i 9 um)
pokazujace: b)—e) naprezenie z, f)—i) naprezenie x, j)—m) naprezenie y, n)—r) naprezenie von Misesa oraz s)—w)
potencjal elektryczny.

149



Szczegodlnie istotny jest gradient naprezenia wzdluz osi ND, czyli kierunku z. Jest to komponent
bezposrednio powigzany z efektem piezoelektrycznym. Dla wszystkich rozwazanych wielkosci
mozna zauwazy¢ zaleznosé, ze oddziatywanie otoczki jest slabsze na wysokos$ci 9 pm, niz 7 um,
przez wigksza odlegtos¢ od otoczki. Zréznicowanie naprezenia von Misesa w rdzeniu wystepuje
w obszarze calego obiektu. Generowany potencjal w rdzeniu ZnO ma bardzo znikoma warto$¢
na wysokosci otoczki (s—t) 1 maleje wraz z odlegloscia od otoczki, co jest widoczne na panelach
a, u oraz w. Na przekrojach u) i w) widoczny jest gradient potencjatu — napigcie elektryczne.

8.3 Préby obserwacji magnetostrykcji

Jak objasniono w rozdziale 2.3, wyznaczenie magnetostrykciji w skali nano nie jest trywialnym
zagadnieniem. W tym celu wykonano nastepujacy eksperyment: H-ND ZnO/Fe-Ga przelozono
na standardowg siatke z dziurawa blonka weglowa. Nastepnie preparat zostal umieszczony w
kolumnie TEM. Po przelaczeniu mikroskopu w tryb Lorenza mozliwe jest sterowanie pradem
w soczewce obiektywu w zakresie £10%. Wowczas zmianie ulega warto$¢ i kierunek pola
magnetycznego, w ktorym znajduje si¢ probka. Na Rys. 8.11 przedstawiono obrazy H-ND
wykonane przy réoznym pradzie w soczewce obiektywu: a) 0% oraz b) 7%. Poréwnywane obrazy
zostaly wykonane w jak najbardziej zblizonych warunkach zogniskowania. Dla uproszczenia
opisu, przyjeto nastepujacy zapis: obraz wykonany w warunkach, gdy soczewka obiektywu
znajdowala si¢ w stanie, gdy prad przez nia plynacy wynosil x% wartosci maksymalnej
oznaczono ,,obraz x%”. Z praktycznego punktu widzenia, zmiana pradu w soczewce powoduje
obrét obrazu, co jest dobrze widoczne na Rys. 8.11. Pomigdzy obrazami widoczny jest takze
dryft. Ponadto, niewykluczone jest pojawienie si¢ zmian powickszenia miedzy obrazami. W
zwiazku z powyzszym, obraz 7% poddano nastepujacej obrobece wzgledem obrazu 0%: zostal
on zsuniety (zniwelowanie dryftu), obrécony (skorygowanie rotacji przy zmianie pradu
soczewki) a takze skalibrowany (poprawa bledu powickszenia). Korekcje powickszenia
wykonano biorac $rednice oczka w blonce za niezmienny wzorzec dlugosci. Zauwazono
nieznaczne zmiany kontrastu dyfrakcyjnego, czego przyklady zaznaczono w niebieskich i
z6ltych ramkach na Rys. 8.11 b) i ¢). Zmiany te oznaczaja, ze niektore fragmentu otoczki
zmienily swoje polozenie wzgledem padajacej wiazki. Obserwacja ta wskazuje na reakcje
materialu na zmiang pola magnetycznego. Zmierzono kilkanascie odpowiadajacych sobie par
odleglosci miedzy charakterystycznymi punktami na obrazach. Stwierdzono subtelny, ale
jednoznaczny trend: w przypadku obrazu 7% wspomniane odleglo$ci sa o §rednio 1,3% wigksze,
niz na obrazie 0%. Estymator odchylenia standardowego wynosit 0,3 pkt. %, czyli stanowil
niecalg V4 wyznaczonej wartosci. Pomimo, ze mierzone wartosci sa niewielkie, to przedstawione
powyzej wielkoSci statystyczne oznaczaja, ze zmierzone wartosci s3 istotne statystycznie.

a) ‘C) )
7% 7% p.do 0%

200 nm

Rys. 8.11 H-ND ZnO/Fe-Ga w trybie Lotentza zobrazowany w warunkach a) 7% i b) 0% pradu w soczewce
obiektywu. Panel c) przedstawia obraz a) przetransformowany do obrazu b).
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Alternatywnym wyjasnieniem pomiaréw bylaby niewystarczajaco doktadna kalibracja. Jednak
nalezy podkredli¢, ze szukany efekt magnetostrykcyjny istotnie jest bardzo niewielki. Ponadto
spodziewane jest, ze material powinien si¢ rozszerzy¢ w wickszym polu magnetycznym.
Jednoczesnie trudno jednoznacznie wskazaé, jaka jest spodziewana roéznica w efekcie
magnetostrykcyjnym polikrystalicznej otoczki majacej ksztalt wydtuzonych nanokrystalitéw, co
czyni ja dalece inng od objetosciowych rozwazan.

W mikroskopie Titan, wywolywanie zmian pola magnetycznego soczewka obiektywu nie jest
mozliwe przy jednoczesnym obrazowaniu wysokorozdzielczym , co wymaga uzycia pelnej mocy
soczewki obiektywu (tutaj stuzacej do zadawania zmian pola magnetycznego). Z natury
subtelnosci efektu, co wynika z literatury i symulacji FEM, zmierzenie go stanowi duze wyzwanie
eksperymentalne, wykraczajace poza zakres niniejszej pracy. Autorka dostrzega, ze zjawisko
samo w sobie jest obiecujace do dalszych badan mikroskopowych. Zaobserwowane stabe efekty
odksztalcenia pod wplywem stosunkowo niewielkich zmian pola (szacowanego na 0,05 T w
plaszczyznie preparatu) daja podstawy do twierdzenia, ze zastosowanie wigkszych pol
pozwolitoby wyznaczy¢ wlasno$¢ tych obiektéw z wigksza dokladnoscia. Wymagaloby to
jednak zastosowania specjalistycznych uchwytéw umozliwiajacych lokalne magnesowanie
preparatu. W przegladzie literatury w rozdziale 2.3 przytoczono zastosowanie techniki AFM do
obserwacji efektu magnetostrykcyjnego ND Fe-Ga. Wydaje si¢ jednak, Ze ta technika nie bylaby
pewna jako skuteczna w przypadku H-ND jedynie z magnetostrykcyjna otoczka. Autorka
dostrzega potencjal w dalszych badaniach nad H-ND w kontekscie magnetostrykcji jako wciaz
niezbadanego zagadnienia z potencjalnymi zastosowaniami, jednak wykraczaja one poza zakres
niniejszej pracy. Niemniej jednak wysoce czula metoda TEM wydaje si¢ by¢ obiecujaca. W tym
celu niezbedny bylby mikroskop, w ktéorym mozliwe byloby obrazowanie w wysokiej
rozdzielczo$ci przy jednoczesnym sterowaniu polem magnetycznym.

8.4 Whnioski z rozdziatu

* Potwierdzono mozliwos¢ wykonania ukladu MEMS z H-ND. Z sukcesem opracowano
wieloetapowa procedure wytwarzania mikrometrycznych uktadéw piezoelektryczno-
magnetostrykcyjnych do dalszych badan w TEM.

* Za pomoca techniki holografii pozaosiowej pokazano, ze H-ND posiadaja otoczke,
ktéra byla mozliwa do namagnesowania. Jest to cecha, ktora jest konieczna, ale
niewystarczajaca, aby potwierdzi¢ wlasnosci magnetostrykcyjne — wynik ten stanowi
obiecujaca przeslanke. Mozliwe bylo iloSciowe wyznaczenie gestosci strumienia
magnetycznego.

* Nie zaobserwowano granic domen, co §wiadczy o nietrywialnosci zagadnienia domen w
otoczce 1 jest zachgcajaca obserwacja do dalszych badan. Jednoczesnie zauwazono w
powtarzalny sposob, ze strumien magnetyczny promieniuje na zewnatrz H-ND,
promieniscie od koncowki, do obszaru prozni.

*  Zaréwno badania na pojedynczych H-ND (holograficzne) oraz na duzej ilosci obiektéw
(SQUID) potwierdzaja wnioski plynace z rozwazan strukturalnych: otoczki wykazuja
cechy magnetyczne konieczne, ale niewystarczajace do stwierdzenia magnetostrykciji.

* Na podstawie symulacji FEM wyciagnicto wnioski okreslajace parametry optymalnej
geometrii ukladu H-ND. Wywnioskowano, ze jednostronne przyczepienie obiektu
skutkuje silniejszym wyboczeniem rdzenia, ale takze jest zwiazane z silniejszym
wplywem proporcji grubosci otoczki do rdzenia na odksztalcenie. Zaréwno w
przypadku jednostronnego, jak i dwustronnego mocowania, spodziewana deformacja
jest najsilniejsza dla grubosci otoczki w przedziale 1,2-1,6 grubosci rdzenia.
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Wraz z rosnaca gruboscia pototoczki rosnie rowniez spodziewana maksymalna warto$¢
wygenerowanego potencjalu na rdzeniu. Sprawdzono wplyw dlugodci rdzenia na
mozliwos¢ generowania potencjatu elektrycznego przez otoczke: czym diuzszy ND, tym
wicksza warto$¢ bezwzgledna generowanego potencjatu. Wigksze wartosci potencjatu
sq spodziewane dla H-ND z pelng otoczka, niz pétotoczka.

Skladowe naprezent na wysokosci obejmujacej pototoczke w rdzeniu sa jednorodne.
Zréznicowanie naprezenia w przekroju rdzenia w poszczegélnych kierunkach wystepuje
w obszarze poza otoczka. Naprezenia w kierunku x 1y w przekroju sa zblizone i rézne,
niz skladowa naprezenia z.

Sprawdzono wplyw kierunku przykladanego pola magnetycznego na generowany
potencjal elektryczny w H-ND, co stanowi ilo$ciowa analize sprzezenie efektu
magnetostrykcyjnego i piezoelektrycznego. Zauwazono réznice co do modutu wartosci
oraz znaku w przypadku pola skierowanego rownolegle i prostopadle do osi H-ND.
Spodziewana zmiana rozmiaru swobodnego H-ND pod wplywem efektu
magnetostrykcyjnego jest nieduza i prawdopodobnie w granicach niepewnosci
pomiarowej.

Przedstawione rozwazania, w szczegdlnosci obliczenia FEM, jasno wskazuja, ze badania
sprzezenia magnetostrykcji 1 piezoelektrycznosci sa bardzo obiecujace. Przygotowano
zestawienie informacji, jak wykona¢ prototyp oraz jakie parametry geometryczne H-ND
przyjaé, aby zmaksymalizowaé poszukiwane efekty. Sprzezenie magnetostrykeji i
piezoelektrycznosci poprzez naprezenia jest zagadnieniem bardzo zlozonym do
lociowej analizy eksperymentalnej. Niemniej jednak wykonano dos§¢ obszerna analize
teoretyczng bedaca podwalinami do dalszych eksperymentéw wykraczajacych poza
zakres pracy. W badaniach (kontynuowanych poza doktoratem) sprzezenia
magnetrostrykcji — naprezen — piezoelektrycznodci oraz efektu grzania, pomocne sa
badania mniej skomplikowanego rdzenia ZnO zamieszczone w rozdziale 6.
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9. Wnioski koncowe

W ramach badan w niniejszej pracy pokazano, ze mozliwe bylto otrzymanie ND ZnO o bardzo
wysokiej jakosci strukturalnej z uzyciem zmodyfikowanej techniki karbotermalnej opartej o
utlenianie par cynku mieszanka gazéw CO/CO,.. Z sukcesem przeprowadzono proces
optymalizacji wzrostu ND ZnO. Wytworzone ND wzrastaja w kierunku [0001] w strukturze
wurcytu, sa bezdefektowe oraz wysoce elastyczne. Badania metodami XRD, CL oraz PL
potwierdzily dodatkowo bardzo wysoka jako$¢ wytwarzanych ND. Zaobserwowano obecno$é
kilkunanometrowej warstwy wystepujacej miedzy podlozem szafirowym m-ALO; oraz a-AlL,Os
a ND ZnO zidentyfikowanej jako ZnALO4. Powstaje ona jako produkt reakcji ciato state-gaz,
nastepnie na powierzchni spinelu odbywa si¢ wzrost tlenku cynku. W obu analizowanych
przypadkach podlozy szafirowych: m-Al,Os oraz a-ALO; obecnos¢ spinelu pozytywnie wplywa
na dopasowanie sieciowe ND z podlozem ze wzgledu na posrednie niedopasowanie
parametréw sieciowych szafiru i tlenku cynku. Powiazano morfologie pochylonych ND (na m-
AlO3) z relacjami epitaksjalnymi spinelu, ukazujac réwnowaznos$¢ obu kierunkéw wzrostu ND
na réwnie dobrze dopasowanych ziarnach spinelu obréconych wzgledem siebie o 60°.

Eksperymentalnie wyznaczone odksztalcenie dwustronnie zamocowanego ND pod wplywem
napiecia elektrycznego ma niewielkie warto$ci. Prowadzi ono do niewielkich wyboczen
dochodzacych do kilku nm. Na podstawie analiz symulacji FEM oraz informacji
eksperymentalnej (z map 4DSTEM) o wielkosci deformacii, stwierdzono ze odksztalcenie jest
powodowane zaréwno efektem piezoelektrycznym odwrotnym, jak i rozszerzalno$cia
termiczna. Za pomoca techniki holografii elektronowej, zauwazono lokalne nagromadzenia
tadunku elektrycznego wewnatrz ND spowodowane odksztatceniem. Wyznaczono projekcje
liniowej gestodci tadunku w funkeji przylozonego napigcia. Zbadano przyczyne odksztalcenia
jako efekt piezoelektryczny odwrotny oraz termiczny. Mierzone eksperymentalnie wartosci sa
rzedu wielkodci przewidywanym przez symulacje FEM.

Przeprowadzono analize EDX skladu pierwiastkowego otoczek, na podstawie ktorej
wywnioskowano, ze sklad otoczek w poszczegoélnych procesach oscyluje wokoét 80-85% at.
zelaza. Stwierdzono brak segregacji pierwiastkowej (w granicy czulosci metody i rozdzielczosci
przestrzennej). Orientacja powierzchni, na ktérej osadzana jest otoczka nie wplywa na sklad
chemiczny. Wyznaczony sklad w zakresie 80-85% zelaza odpowiada zakresowi silnej
magnetostrykcji stopu Fe-Ga. Zidentyfikowano nastepujace fazy krystaliczne w otoczce: A2,
D03 oraz D019. W podrozdziale 2.2 odniesiono si¢ do diagramoéw fazowych, za$ rozbieznosci
wytlumaczono innymi warunkami wzrostu podczas napylania. Zauwazono wystepowanie
anizotropii morfologii otoczki w formie podluznych ziaren odchylonych pod katem 45° od osi
¢ rdzenia. Powigzano morfologi¢ ziaren ze struktura rdzenia pelnigcego role podloza wzrostu
ziaren, wykluczajac jednoczesnie jej wyjasnienie wzrostem kolumnowym typowym dla napylania
(co wytlumaczono w podrozdziale 7.2). Powiazano nadspodziewanie jasne pierscienie na SAD
z wyroznionymi plaszczyznami poszczegélnych faz Fe-Ga. Na ich podstawie oraz
niedopasowan ZnO i orientacji ziaren Fe-Ga w wyrdznionych orientacjach przedstawiono zbior
prawdopodobnych kierunkéw ziaren, tlumaczacych obserwowana morfologie. W wigkszosci
badanych preparatéw obserwowano wzrost wydluzonych ziaren z rdzenia. Zaobserwowano
takze przyklad wystapienia kilkunanometrowej warstwy Fe-Ga na rdzeniu, na ktérej wyrosto
podiuzne ziarno. Zagadnienie tekstury jest nietrywialnym zagadnieniem, jednak wskazano
trendy opracowane teoretycznie, ktore sa poparte eksperymentalnie (SAD, HRTEM).

Zademonstrowano wykonalno$¢ ukladu MEMS-H-ND z wykorzystaniem mozliwosci
oferowanych przez dwuwiazkowy mikroskop SEM tzn. obrazowanie jonowe i elektronowe,
selektywne osadzanie kompozytu wolframowo-weglowego 1 mikromanipulator Ommniprobe.
Z sukcesem opracowano wieloetapows procedure wytwarzania mikrometrycznych ukladéw
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piezoelektryczno-magnetostrykcyjnych do dalszych badan w TEM. Za pomoca techniki
elektronowej holografii pozaosiowej pokazano, ze H-ND posiadaja otoczke, ktéra poddawata
si¢ namagnesowaniu. Nie zaobserwowano granic domen. Zauwazono, ze strumiefi magnetyczny
w H-ND rozchodzi si¢ na zewnatrz H-ND, promieniscie od koAcéwki, do obszaru prézni.
Oszacowano tez warto$¢ strumienia magnetycznego zmierzonego w H-ND o §rednicy 87,5 nm
na 0,7 T. Na podstawie symulacji FEM wyciagnicto wnioski okreslajace parametry optymalnej
geometrii ukladu H-ND, m.in.: ze jednostronne przyczepienie obiektu skutkuje silniejszym
wyboczeniem rdzenia; spodziewana deformacja jest najsilniejsza dla grubosci otoczki w
przedziale 1,2-1,6 grubosci rdzenia; czym grubsza polotoczka, tym wigksza maksymalna
warto§¢ wygenerowanego potencjalu na rdzeniu; czym dluzszy ND, tym wigksza warto$é
bezwzgledna generowanego potencjalu; wartosci potencjatu sq spodziewane dla H-ND z pelng
otoczka, niz polotoczka oraz ze zréznicowanie naprezenia w o przekroju rdzenia w
poszczegblnych kierunkach wystepuje w obszarze poza otoczka. Przeprowadzono proby
zobrazowania efektu magnetostrykcyjnego w TEM na siatce z blonka weglowa.
Przeanalizowano rozmiary oraz polozenie H-ND wzgledem blonki w réznych warunkach pola
magnetycznego w soczewce obiektywu. Spodziewana zmiana rozmiaru swobodnego H-ND jest
nieduza 1 prawdopodobnie w granicach bledu pomiarowego. Jednoczesnie, zmierzona zmiana
dlugosci jest systematyczna 1 racjonalna. Przedstawione rozwazania, w szczegélnosci obliczenia
FEM, jasno wskazuja, ze badania sprzezenia magnetostrykeji 1 piezoelektrycznosci sa bardzo
obiecujace.

Przedstawione w niniejszej pracy badania z jednej strony majg charakter podstawowy, przez co
pozwalajg zrozumie¢ omawiane zagadnienia na doglebnym, fizycznym poziomie. Z drugiej
strony otwieraja perspektywy do badan aplikacyjnych nad nano- i mikro- uktadami opartymi o
zjawisko piezoelektryczne oraz magnetostrykeyjne, co wpisuje si¢ w nurt powszechnej
miniaturyzacji technologii.
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