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STRESZCZENIE

Przedstawiona rozprawa doktorska dotyczy zastosowania spektroskopii Ramana w badaniach
materialow niskowymiarowych. Glowne zadania obejmowaly m.in. zintegrowanie spektrometru
Ramana z systemami pracujagcymi w kontrolowanych warunkach, takimi jak komora r¢kawicowa z
atmosferag gazu obojetnego oraz z niskotemperaturowym skaningowym mikroskopem tunelowym
pracujacym w warunkach ultrawysokiej prozni, a takze przeprowadzenie badan materialow

niskowymiarowych z wykorzystaniem zbudowanego systemu.

Praca sktada si¢ z pieciu rozdziatéw, z czego ostatni jest podsumowaniem. W pierwszym rozdziale
omowiono powody podjecia tematyki badawczej, przedstawiono cele pracy oraz teoretyczne podstawy

efektu Ramana, a takze techniczne aspekty zwigzane z pomiarami widm Ramana.

W rozdziale 2 opisano prace projektowe i budowe mapujacego spektrometru Ramana. Integracja
z komorg rekawicowa umozliwia prowadzenie pomiaréw Ww ochronnej atmosferze argonu.
Zaproponowano unikalne rozwiazanie, w ktorym jedynie niezbedne elementy systemu umieszczono
w komorze rgkawicowej, podczas gdy reszta aparatury znajduje si¢ poza komora. W podrozdziale 2.4
przedstawiono korzysci badan w atmosferze ochronnej na przyktadzie heptatlenku renu (Re20-), ktory

jest wysoce higroskopijnym zwigzkiem.

Rozdzial 3 poswigcony jest badaniom materiatdw niskowymiarowych w postaci platkow
dichalkogenkow metali przejsciowych (TMDC) o réznych politypach, takich jak 2H-MoS., 1T-TaS.,
1T’-MoTe: 1 Tg-WTez. Analiza zebranych danych pozwolila na okreslenie wspotczynnikéw absorpcji
tych materiatdw, co umozliwia szacowanie grubosci platkow. Zbadano anomalng zaleznosc¢
intensywnosci widm Ramana od grubosci ptatkdéw, zas szczegdtowa analiza widm Ramana ptatkow
opartych na tellurze ujawnita nieoczekiwang obecno$¢ metalicznego telluru, co sktonito do podjecia

badan nad degradacja probek oraz mechanizmem formowania nanowldkien telluru.

W rozdziale 4 przedstawiono zalety pomiaré6w w ultrawysokiej prozni i niskiej temperaturze oraz
opisano prace konstrukcyjne, ktéore umozliwily integracj¢ spektrometru Ramana z systemem
ultrawysokiej prozni. Uzyskano referencyjne widmo monokrysztalu krzemu o do$¢ niskiej
intensywnosci oraz napotkano trudno$ci podczas obserwacji ptatkow 1T°-MoTez. W zwiagzku z tym
podjeto dalsze badania nad kgtowo zaleznymi pomiarami optycznymi i widm Ramana, co pozwolito
wyjasni¢ wstepne wyniki. Dalsze prace badawcze bedg dotyczy¢ rozszerzenia funkcjonalnosci systemu

0 mozliwo$¢ pomiarow map spektroskopii Ramana wzmocnionej ostrzem igly mikroskopu tunelowego.



ABSTRACT

The presented dissertation focuses on the application of Raman spectroscopy in the study of low-
dimensional systems. The main objectives included the integration of the Raman spectrometer with
systems operating under controlled conditions, such as a glovebox with an inert gas atmosphere and
an ultrahigh vacuum low-temperature scanning tunneling microscope system, as well as conducting

investigations of low-dimensional materials using the developed system.

The dissertation consists of five chapters, the last of which is a summary. In the first chapter,
the motivations for undertaking this research topic are discussed, the objectives of the study are
presented, and the theoretical foundations of the Raman effect are outlined, along with the technical

aspects related to Raman spectroscopy measurements.

Chapter 2 describes the design and construction of a mapping Raman spectrometer. The integration
with the glovebox allows measurements to be conducted in a protective argon atmosphere. A unique
solution was proposed, where only the essential components of the system are placed inside
the glovebox, while the rest of the apparatus remains outside. Subchapter 2.4 presents the benefits
of conducting research in a protective atmosphere, using dirhenium heptoxide (Re:0-), a highly

hygroscopic compound, as an example.

Chapter 3 focuses on the study of low-dimensional systems in the form of transition metal
dichalcogenide (TMDC) flakes of different polytypes, such as 2H-MoS., 1T-TaS., 1T’-MoTez, and
T4-WTe.. The analysis of the collected data allowed for the determination of the absorption coefficients
of these materials, enabling the estimation of flake thickness. An anomalous dependence of Raman
spectra intensity on flake thickness was investigated. Detailed analysis of the Raman spectra
of tellurium-based flakes revealed the unexpected presence of metallic tellurium, prompting further

investigation into sample degradation and the mechanism of tellurium nanowire formation.

In Chapter 4, the advantages of measurements in ultrahigh vacuum and at low temperatures are
presented, along with the construction efforts that enabled the integration of the Raman spectrometer
with the ultrahigh vacuum system. A reference spectrum of a silicon single crystal with relatively low
intensity was obtained, and difficulties were encountered during the observation of 1T’-MoTe: flakes.
Consequently, further research was undertaken on angle-dependent optical measurements and Raman
spectra, which helped explain the initial results. Future research will focus on expanding the system's

capabilities to enable Tip-Enhanced Raman Spectroscopy mapping measurements.
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1 WSTEP

W rozdziale omowiono powody wyboru i kierunek rozwijanej techniki badawczej, uzasadniono wybor
charakteryzowanych materiatow. Przedstawiono podstawy fizyczne efektu Ramana oraz krotki opis

spektroskopii Ramana.

1.1 MOTYWACJAICELE PRACY

Mijaja wilasnie dwie dekady, od kiedy w 2004 roku dwaj naukowcy Andre Geim i Konstantin Novoselov
po raz pierwszy wyizolowali grafen, ktory jest pojedyncza warstwa grafitu o grubosci jednego atomu
wegla [1]. Odkrycie to, ze wzgledu na wyjatkowe wlasciwosci grafenu, otworzylo nowe pole badan
o materialach, za§ grafen stal si¢ jednym z najszybciej rozwijajacych si¢ obszaréw badan
w fizyce. Sukces odkrywcow grafenu skierowal uwage naukowcoOw rowniez na inne materiaty
dwuwymiarowe (2D). Podobnie jak grafen mozna otrzymac z grafitu, monowarstwy innych materiatow
2D moga by¢ otrzymane z odpowiadajacych im krysztatow objetosciowych (ang. bulk crystals). Rok
poézniej pojawily si¢ raporty o innych materiatach, ktore wystepuja w dwuwymiarowej formie [2],
a w kolejnych latach zaproponowano heterostruktury wytwarzane z materiatow 2D [3]. Pomimo uptywu
dwudziestu lat, ogromne zainteresowanie materiatami niskowymiarowymi wcigz nie stabnie. Obecnie
rodzina materiatdow 2D liczy kilka tysigcy struktur [4] z czego kilkaset zostalo juz wytworzonych [5-7],

wciaz jest wigc tutaj szerokie pole dla nowych badan i odkry¢.

Wisréd technik badawczych uzywanych do charakteryzacji nanomaterialow najczesciej uzywa sie
tych pozwalajacych na obrazowanie i manipulacje w nanoskali, takich jak: skaningowa mikroskopia
tunelowa (ang. Scanning Tunneling Microscopy — STM), mikroskopia sil atomowych (ang. Atomic
Force Microscopy — AFM) czy badania lokalnej struktury elektronowej za pomoca skaningowej

spektroskopii tunelowej (ang. Scanning Tunneling Spectroscopy) [8,9].

Spektroskopia Ramana réwniez doskonale sprawdza si¢ w charakteryzacji struktur

niskowymiarowych i uzupetnia powyzsze techniki umozliwiajagc m.in.:

— Identyfikacje¢ strukturalng i molekularnag — pozwala na rozréznienie réznych odmian wegla,
takich jak grafen, grafit czy nanorurki wegglowe, oraz liczby warstw materiatow 2D
na podstawie ich charakterystycznych sygnatéw wibracyjnych [10—13].

— Analize defektow strukturalnych i domieszek w mikroskali [14—16].

— Analize naprezen i odksztalcen w sieci krystalicznej [15,17].
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Spektroskopia Ramana jest przy tym metoda nieniszczaca i nie wymaga specjalnego przygotowania
probki przed badaniem. Pewnym minusem tej techniki w podstawowej formie, tzn. wykorzystujacej
spontaniczne rozpraszanie Ramana jest fakt, ze nie umozliwia osiagniecia rozdzielczosci lateralnej
na poziomie pojedynczych czasteczek, jest to jednak mozliwe w pochodnej technice — spektroskopii

Ramana wzmocnionej ostrzem (ang. Tip-Enhanced Raman Spectroscopy — TERS) [18-20].

Charakter i specyfika badan powierzchni ciat statych w mikro- i nanoskali, a przede wszystkim
wrazliwo$¢ wspomnianych technik oraz charakteryzowanych materialdow na zanieczyszczenia i warunki
atmosferyczne powoduja, ze wspomniane przed spektroskopiag Ramana techniki badawcze w wigekszosci
prowadzone sg w warunkach ultrawysokiej prozni (ang. Ultra-High Vacuum — UHV) lub przynajmnigj
w atmosferze ochronnej gazu obojetnego [21-23]. Mozliwo$¢ zachowania ciggltosci warunkéw
eksperymentalnych poczawszy od wytworzenia badanej struktury przez charakteryzacje dostepnymi
technikami badawczymi (bez konieczno$ci ekspozycji na otoczenie atmosferyczne) sprawia, ze wyniki
eksperymentu sg bardziej wiarygodne. Umozliwienie pomiardw rozpraszania Ramana w tych samych

warunkach wydaje si¢ wigc bardzo atrakcyjne i celowe.

Celem tej pracy byla integracja spektroskopu Ramana z aparaturg badawcza pozwalajaca
na kompleksowe prowadzenie badan w czystym $rodowisku. Proces udato si¢ przeprowadzic¢
z sukcesem zarowno w przypadku komory rekawicowej umozliwiajacej pracg w atmosferze argonu,
jak 1 w przypadku systemu UHYV, umozliwiajgc tym samym pomiary spektroskopii Ramana

w warunkach prozni na poziomie 107! mbar.

Podczas integracji z komora rekawicowa wykorzystano istniejacy spektrometr oraz modut

spektroskopii Ramana, natomiast zaprojektowano i wykonano:

e koncowg czegs¢ uktadu optycznego umieszczonego w komorze
e uklad mapujacy umieszczony w komorze

e clektroniczny modut sterujacy

e oprogramowanie systemu wbudowanego

e oprogramowanie sterujace mapowaniem

e oprogramowanie wspomagajace wstepne przetwarzanie danych

Konieczno$¢ prowadzenia badan w ochronnych warunkach wykazano na przykladzie wysoce
higroskopijnego zwigzku heptatlenku renu Re,O; [24-26]. Wigkszo$¢ tych prac zostata opisana w

rozdziale 2 pt. ,,Spektroskopia Ramana w atmosferze gazu obojetnego”.

Zalety wykonywania map sygnalu Ramana w komorze r¢kawicowej zostaty pokazane podczas
badan materiatow niskowymiarowych w rozdziale 3 pt. ,,Badania materialdéw niskowymiarowych”.

Zbadano zaleznos$¢ intensywnosci sygnatu Ramana od grubosci ptatkow wybranych materiatéw 2D oraz



przeprowadzono badania zwigzane ze starzeniem platkéw Tg¢-WTe, i formowaniem termicznym

nanowtokien tellurowych.

W ostatnim rozdziale 4 pt. ,,Spektroskopia Ramana w ultrawysokiej prézni” opisano proces
integracji spektroskopu Ramana z systemem UHV. Wykorzystano ten sam spektrometr oraz elementy
optyczne umieszczone fabrycznie w czesci prozniowej, natomiast zaprojektowano, wykonano i ztozono
modul spektroskopii Ramana dopasowany do niskotemperaturowego STM firmy Scienta Omicron
(LT STM). Za pomocg zbudowanego uktadu uzyskano referencyjne widmo Ramana na krzemie (001)
W prozni, co jest pierwszym i niezbednym krokiem w strong umozliwienia pomiaréw spektroskopii
Ramana wzmocnionej ostrzem igly mikroskopu STM (TERS-STM). Podj¢to rowniez probe zbadania
ptatkow 1T’-MoTe, umieszczonych na krzemie z warstwa interferencyjng 90 nm (SiO, / Si). Brak
spodziewanych rezultatow spowodowat konieczno$¢ lepszego rozpoznania problemu prowadzenia
badan w niestandardowym uktadzie, kiedy kat padania wigzki lasera i jednoczesnie kat detekcji
rozpraszania Ramana roznig si¢ znacznie od spotykanej zazwyczaj konfiguracji wstecznego

rozproszenia pod katem 180°.

1.2 EFEKT RAMANA

Zjawiska optyczne to procesy fizyczne bedace wynikiem oddziatywania $wiatta z materig. Generalnie
mozna wyr6zni¢ kilka najwazniejszych rodzajow interakcji promieniowania elektromagnetycznego
z cialem stalym, a mianowicie: odbicie, absorbcja (pochtanianie), przenikanie (transmisja)
i rozpraszanie. W ich wyniku moze zaj$¢ szereg innych efektow, jak na przyktad polaryzacja §wiatta
przez odbicie lub rozpraszanie, emisja poprzedzona absorbcja (fotoluminescencja a zwlaszcza

fluorescencja), czy efekty cieplne zwigzane z absorpcja [27-29].

Rozpraszanie $wiatla to zjawisko, w ktorym $wiatlo po wniknigciu do osrodka, zmienia
wielokrotnie kierunek swojej propagacji na skutek interakcji z atomami, czgsteczkami lub na przyktad
defektami strukturalnymi. Zdecydowana wigkszo$¢ rozpraszanych fotonéw ma t¢ sama energi¢ (a wige
dlugos¢ fali $§wiatla) co fotony padajace. Jest to rozpraszanie elastyczne znane jako rozpraszanie
Rayleigha [27,30]. Podczas rozpraszania energia czgsci fotonow moze si¢ jednak zmienic, fotony moga
mie¢ mniejsza lub wigkszg energi¢ od fotondw padajacych. Takie zjawisko nazywa si¢ rozpraszaniem
niesprezystym (nieelastycznym) i z nim zwiazany jest efekt Ramana. W zakresie §wiatta widzialnego,

poza rozpraszaniem Ramana, znane i wykorzystywane jest jeszcze rozpraszanie Brillouina [30,31].

Intensywno$¢ rozpraszania nieelastycznego jest na tyle mata, ze bardzo dlugo nie bylo ono
zauwazane przez badaczy. Jedna z pierwszych wzmianek o mozliwosci zaistnienia rozpraszania
nieelastycznego na skutek oddziatywania fotonow z fononami akustycznymi opisal Léon Brillouin

3



w pracy z 1922 roku [32]. Adolf Smekal w swojej pracy z 1923 roku [33] zastosowal zasady klasycznej
teorii kwantowej 1 przewidzial, ze fotony moga by¢ rozpraszane nieelastycznie przez wibracyjne
przej$cia molekul. Rozproszone $wiatlo bedzie zawierato zar6wno oryginalng dlugos¢ fali, jak i fale
o wigkszych 1 mniejszych dlugosciach. Przewidziane zjawisko przebadali na ciatach statych, cieczach
i gazach Chandrasekhara Venkata Raman oraz jego wspotpracownik Kariamanikkam Srinivasa
Krishnan. Wyniki udokumentowali w pracach z 1928 roku [34-36]. Rownolegle i niezaleznie
od Ramana, badania nad nieelastycznym rozpraszaniem na krysztatach kwarcu prowadzili Grigory
Landsberg i Leonid Mandelstam [37,38], jednak to C. V. Raman za swoje prace i odkrycie efektu

nazwanego jego imieniem otrzymat w 1930 roku nagrode Nobla.

Rozpraszanie Brillouina i rozpraszanie Ramana to dwa rdézne mechanizmy nieelastycznego
rozpraszania $wiatla. Pierwsze z nich dotyczy rozpraszania $wiatla na falach dzwiekowych
w materiatach (fononach akustycznych o niskich energiach) i pozwala bada¢ wlasciwos$ci mechaniczne
materialow, takie jak modut sprezystosci i predkos¢ dzwigku. Efekt Ramana dotyczy rozpraszania
swiatta na wibracjach molekularnych (fononach optycznych o wyzszych energiach) i innych
wzbudzeniach (np. ekscytonach, plazmonach), i pozwala przeprowadzi¢ np. identyfikacje zwiazkdéw
chemicznych lub badanie struktury molekularnej [31,39]. Réznica w zakresie energii obydwu zjawisk

jest na tyle duza, ze do ich detekcji uzywa si¢ roznej aparatury [40,41].

Efekt Ramana jako zmiang energii fotonu (a $cislej, anihilacje fotonu wzbudzajacego i kreacje
fotonu wzbudzonego) podczas rozpraszania nieelastycznego, mozna wyjasni¢ uzywajac klasycznej
teorii elektromagnetyzmu. Klasyczny opis jest bardziej intuicyjny i jest wystarczajacy do wyjasnienia
podstawowych poje¢ zwigzanych z efektem. Do wyjasnienia intensywnosci rozpraszania Ramana
konieczne jest wykorzystanie teorii kwantowej, ktéra zapewnia kompleksowy obraz procesu
rozpraszania i jest niezbedna do opisania interakcji elektron-fonon, fonon-fonon itd. Najbardziej

kompletne wczesne wyjasnienie efektu Ramana przedstawil w 1934 roku Georg Placzek [42].

1.2.1 ROZPRASZANIE RAMANA W UJECIU TEORII KLASYCZNE]

Jezeli rozwazymy $wiatto ~monochromatyczne (wymuszajace rozpraszanie) jako fale
elektromagnetyczna, to fala ta ma charakterystyczng czestotliwo$¢ vo 1 dtugo$é A, powigzane ze sobg

predkoscia Swiatla c:
Vo =— (1.1)

Natezenie pola elektrycznego bedacego sktadowg fali elektromagnetycznej mozna opisa¢ jako wielkosé

zalezng od amplitudy E,,, czasu t i czgstotliwosci vo:
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E = E,, cos(2my,t) (1.2)

Kiedy $wiatlo pada na materi¢ o polaryzowalnosci a, wspomniane pole elektryczne E moze
spowodowa¢ indukowanie momentu dipolowego P. Gdy pole jest slabe, zalezno$¢ ta jest

proporcjonalna:
P =aF (1.3)

Parametr « jest tensorem drugiego rzedu i indukowany moment dipolowy P jest uzalezniony od ulozenia
molekuly wzgledem sktadowe;j elektrycznej. Wymiary atomowe lub molekularne sa rzgdu pojedynczych
angstremow, za$ dtugosé fali §wiatta wynosi tysigce angstremow (np. 5320 A dla $wiatla zielonego),
w praktyce pole nie zmienia si¢ w obrebie jednego wymiaru atomowego (czasteczki). Mozna przyjac,
ze pole P jest state na przestrzeni wielu sasiadujacych atomow. Dodatkowo pojedyncze czasteczki moga
mie¢ rézne tensory polaryzowalnosci a;, dlatego wynikowy indukowany moment dipolowy jest
odpowiedzig na $rednia polaryzowalno$¢ asreqnia UWZgledniajaca gestos¢ i objetos¢ probki [43].
Wspomniana polaryzowalno$¢ « jest zwigzana z wibracjg i rotacja molekut, dla sieci krystalicznych

wlasciwa wielkos$cig bedzie podatnos¢ dielektryczna materiatu y [44,45].

Zmiana rozkladu tadunkéw elektrycznych w czagsteczce w  wyniku zewnetrznego pola

elektrycznego moze powodowaé drgania atomdéw w czasteczce, nastgpstwem czego bedzie oscylacja:
X = Xy, COS(2mV,t) (1.4)

gdzie x,, jest amplituda oscylacji, a v, jest czgstotliwo$cia oscylacji. Zalezno$¢ polaryzowalno$ci
zmienia si¢ wraz z odchyleniem od potozenia rdwnowagi i przy zatozeniu, ze amplituda jest niewielka,
polaryzowalno$¢ mozna przedstawi¢ jako szereg Maclaurina ograniczony do dwoch pierwszych

wyrazow:

a(x) =ay + (Z—z)FOx + - (1.5)

gdzie a; jest polaryzowalnoscig dla potozenia réwnowagi (x = 0). Po uwzglednieniu zaleznosci 1.2,

1.41 1.5 w rownaniu 1.3, otrzymujemy:

P=qaFE = (ao + (Z—z)xzo Xm cos(Zm/xt)) E,, cos(2mvyt) (1.6)

Korzystajac ze wzoru na iloczyn cosinusow cos(a) cos(b) = (cos(a + b) + cos(a — b)) /2:

ayE,, cos(2myyt)

p= + (a)x=o XmEm COS[ZTE(VO + Vx)t] (1.7)

da
+ (a)x=0 XmEm cos[2m(vy — v, )t]



W klasycznej teorii elektromagnetyzmu kazdy przyspieszajacy elektron emituje promieniowanie
elektromagnetyczne. Zgodnie z rownaniem 1.7 oscylujaca czasteczka bedzie zrédlem promieniowania
o trzech roznych czestotliwosciach. Pierwszy sktadnik powyzszej sumy reprezentuje czestotliwosé fali
pobudzajacej v, (rozpraszanie Rayleigha), drugi sktadnik to pasmo anty-Stokesa, czestotliwos¢ tego
pasma jest wigksza od pobudzenia: v, + v,, ostatni skladnik to pasmo Stokesa o czestotliwo$ci

mniejszej niz pobudzajaca: vo — v, (rysunek 1-1).

rozpraszanie
Rayleigha

pasmo
Stokesa

pasmo

A \/ anty-

— -Stokesa
VU I' VX \IIO VO ‘Il' VX G

Rysunek 1-1. Widmo Ramana zawierajgce pasmo Stokesa,

linie rozpraszania Rayleigha oraz pasmo anty-Stokesa.

Warunkiem niezbednym dla pojawienia si¢ dodatkowych pasm w widmie Ramana jest niezerowa

warto$¢ pochodnej polaryzowalnos$ci czgsteczki: (g—z) # 0, jezeli czasteczka nie wykazuje zmiany
x=0

polaryzowalnosci to nie jest aktywna w widmie Ramana.
Intensywno$¢ I takiego promieniowania zalezy od czwartej potegi czgstotliwosci (za zroédlem [30]
uzyto czestosci katowej w, ktorej jest powigzana z czgstotliwoscia fali w = 2mv):

w*p2sin? 9

=9 Ps 2 (1.8)

32m2¢gyc3

gdzie p, jest amplituda indukowanego dipola elektrycznego, &, jest przenikalnoscig elektryczng prozni,

zas$ 0 jest katem pomiedzy osig dipola a kierunkiem obserwacji promieniowania.

Po uwzglednieniu zaleznosci 1.3 okazuje si¢ rowniez, ze intensywnos$¢ rozproszonego sygnatu
Ramana jest liniowo proporcjonalna do intensywno$ci sygnalu wymuszajacego, co jest zgodne
ze wzorem na intensywno$¢ fali elektromagnetycznej (czyli moc  promieniowania

elektromagnetycznego przenoszong przez fale $wiatla na jednostke powierzchni):
1
I :5C50|E0|2 o |Eo|? (1.9)
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gdzie |E,| to amplituda sktadowej elektrycznej pola elektromagnetycznego. Zaleznos¢ 1.8 dotyczy
rowniez pasma Stokesa i1 anty-Stokesa. Niedoskonato$¢ klasycznego podejscia mozna pokazaé

anty—Stokes __ (Vo+vy)*
Istokes (vo—ve)*

. : L. , . I
sprawdzajac teoretyczny stosunek intensywnosci tych dwoch pasm jako

Zalezno$¢ ta jest sprzeczna z danymi eksperymentalnymi, ktore wskazuja, Zze intensywno$¢ pasma
anty-Stokesa jest zazwyczaj mniejsza od intensywnosci pasma Stokesa. Pokazanej zaleznosci nie da si¢
skorygowac¢ w oparciu o teori¢ klasyczna, dopiero teoria kwantowa pozwala wyprowadzi¢ poprawny

wzor uwzgledniajacy temperature.

1.2.2  OPIS EFEKTU Z UWZGLEDNIENIEM TEORII KWANTOWEJ

Kwantowo-mechaniczne podejscie uwzglednia dyskretne poziomy energetyczne w badanym materiale
oraz przejscia czasteczki pomigdzy tymi poziomami wywolane interakcja z padajacym fotonem.
W ujeciu mechaniki kwantowej efekt Ramana mozna wyjasnic, analizujac réznice w energii pomiedzy

fotonem padajacym i wyemitowanym w wyniku interakcji z materig.

Rysunek 1-2 przedstawia rozne poziomy energetyczne i schematy prowadzace do powstawania
przedstawionych wczesniej rodzajow rozpraszania. Gdy foton (kwant §wiatta) pada na materie, jego
energia moze zosta¢ zaabsorbowana przez czasteczke, a wigc zwigkszyC jej energie ze stanu
podstawowego do ,,stanu wirtualnego” (nizszego niz wzbudzony stan energetyczny). Stan wirtualny
ma dowolna energi¢ i nie musi odpowiada¢ rzeczywistemu dozwolonemu stanowi czasteczki.
Czasteczka powracajac ze stanu wirtualnego do stanu wibracyjnego emituje foton. W zdecydowane;j
wiekszosci przypadkow czasteczka powraca do stanu podstawowego, a emitowany foton ma energie
rowng energii fotonu padajacego (dlugos¢ fali emitowanej bedzie réwna dlugosci fali padajacej).
To zjawisko nazywa si¢ rozpraszaniem Rayleigha. Czasteczka moze wréci¢ do wzbudzonego stanu
wibracyjnego, wtedy wyemitowany foton bedzie mial nizsza energie (o energie tego stanu
wibracyjnego), a dlugos$¢ fali emitowanego $wiatla bedzie wicksza. Ma to swoje odzwierciedlenie
w postaci obecnosci pasma Stokesa. Jezeli czgsteczka poczatkowo znajdowala si¢ we wzbudzonym
stanie wibracyjnym i wraca na podstawowy stan wibracyjny, to emitowany foton ma wigkszg energie¢
niz foton padajacy ($wiatto ma krotszg dtugosc fali). PrzejScia energetyczne dla opisanych procesow
sg przedstawione rysunku 1-2. Energia absorbowanego Iub generowanego fononu ukazana jest jako
hwy;. Dostepne oddziatywania fotonéw z fononami reprezentowane sg przez kombinacje roznych
poziomOw energetycznych wibracji. W zjawisku spontanicznego rozpraszania Ramana powstajace
promieniowanie jest niespdjne, dla czasteczek zorientowanych losowo intensywnos$¢ promieniowania

rozproszonego moze by¢ rownomiernie roztozona we wszystkich kierunkach [46,47]. W rzeczywistych



materialach znaczacg role odgrywaja jednak orientacje przestrzenne drgajacych dipoli w komorce

podstawowej lub czasteczce, co wplywa na kierunkowo$¢ i intensywno$¢ rozpraszania.

5 Wzbudzone
1 poziomy
o elektronowe

Poziomy
A wirtualne
A A
fug, hwgeg
huwg| | hwe Awg| | AWeas
3 Poziomy
2 wibracyjne
Y ;
v I hwy v

0 Podstawowy
Rayleigh Stokes Anty- stan wibracyjny
-Stokes

Rysunek 1-2. Schemat przejs¢ energetycznych czgsteczki pobudzonej przez padajgcy foton.

Intensywno$¢ rozpraszania Ramana

Ilo$ciowy opis intensywnosci Ramana, mozna wyprowadzi¢ na podstawie ztotej reguty Fermiego,
ktora pozwala obliczy¢ jak czesto moze zachodzi¢ przej$cie od stanu |i) do stanu |f) za po$rednictwem
dipola przejsciowego. Zgodnie z tg reguta, prawdopodobienstwo przejécia ze stanu poczatkowego |i)

do stanu koncowego |f) na jednostke czasu wynosi [46]:

A2
Ri-iry = [(Fldj-in])] " 1Eol?0(er) (1.10)

gdzie d|;)_,|) jest dipolem przejsciowym, ktory okresla prawdopodobienstwo przejScia migdzy stanem
poczatkowym 1 koncowym, E, jest amplituda pola elektrycznego padajacego $wiatla, a p(sf)
to gestos¢ standw koncowych [48]. Dla rozpraszania Ramana dipol przej$ciowy, ktory jest funkcja pola
elektrycznego E, opisany jest [46]:

uSPlexelnsy N u$Plexelnl?

Wo—Wei—ile Wotwei+ile

E
djiysify = 7 Ze (1.11)
gdzie y;, jest momentem przejscia dipolowego pomiedzy stanem poczatkowym |i), a dowolnym stanem
wirtualnym |e), pi.s jest momentem przejscia dipolowego pomigdzy stanem wirtualnym |e), a stanem
koncowym |f), w, jest czestoscig katowa fali $wiatta wzbudzajacego, w,; to czgstos¢ wynikajaca

z r6znicy energii miedzy stanem poczatkowym |i), a stanem wirtualnym |e), [, to h/(27,), gdzie T,
8



jest czasem trwania czgsteczki w stanie wirtualnym, zanim nastgpi przejscie do stanu |i) [30,46]. Czas
trwania czasteczki w stanie wirtualnym jest bardzo krotki, rzedu femtosekund. Na catkowite przejscie
sktadaja si¢ wszystkie mozliwe stany wirtualne le). Stosujac ztota regule Fermiego do tego przejscia

otrzymujemy szybkos$¢ rozpraszania Ramana jako [46]:

(Flierlelieltield|

Wo—Wei+ile

Rijip) = Xe |Eo|?p(er) (1.12)

Dwustopniowy proces rozpraszania Ramana reprezentowany jest przez licznik w powyzszej zalezno$ci,
wyrazenie {e|u;.|i) opisuje przejscie z poczatkowego stanu wibracyjnego do stanu wirtualnego, za$
( f | Ue f|e) odpowiada za przejécie ze stanu wirtualnego do koncowego stanu wibracyjnego. Warunek
zaistnienia rozpraszania jest taki, aby padajacy foton miatl wigksza energie¢ w, niz energia przejscia
wibracyjnego o czestosci wyr; [30] (hwr; moze by¢ réznicg energii kazdej pary standw z pasma
wibracyjnego). W rozpraszaniu Ramana czg$¢ energii fotonu inicjujacego efekt jest przekazywana
czgsteczee (hwy;), co prowadzi do zmiany jej stanu wibracyjnego. Roznica energii moze dotyczy¢
zaréwno przej$¢ Stokesa (molekuta absorbuje energie i przechodzi do wyzszego stanu wibracyjnego),

jak i przej$¢ anty-Stokesa (gdzie molekuta traci energie i przechodzi do nizszego stanu wibracyjnego).

W powyzszej zalezno$ci mozna zauwazy¢ zgodno$¢ z teorig klasyczng, szybko$¢ przejscia
(rozpraszanie Ramana) zalezy liniowo od nat¢zenia padajacego $§wiatla, czyli od kwadratu amplitudy

pola elektrycznego |Eq|? (wzor 1.8 1 1.9).

Mechanika kwantowa pozwala réwniez poprawnie oszacowaé intensywno$ci pasm Ramana
1 wyjasni¢ wigksza intensywnos$¢ rozpraszania dla pasma Stokesa niz dla pasma anty-Stokesa. Pasmo
anty-Stokesa moze si¢ pojawic, jezeli przed interakcja z padajacym fotonem pewna liczba czgsteczek
Ny, juz znajdowala si¢ we wzbudzonym stanie wibracyjnym. Liczba wzbudzonych czasteczek
w stosunku do liczby czasteczek bedacych w podstawowym stanie wibracyjnym Np jest dana wzorem

[46]:

hvy

. _hvx
Ne=e T (1.13)

gdzie h to stata Plancka, v,, to czgstotliwo$¢ oscylacji, kg to stata Boltzmanna, a T oznacza temperature.
Intensywno$¢ pasma anty-Stokesa bedzie proporcjonalna do liczby czasteczek we wzbudzonym stanie

wibracyjnym Ny,,. Dlatego poprawne oszacowanie stosunku intensywnosci obydwu pasm opisane jest:

hvy
I - V)t -
anty-Stokes _ (Vo Vi) e kBT (1.14)

Istokes (vo—vy)*

W rozpraszaniu Ramana intensywnos$¢ pasma Stokesa jest zazwyczaj wyzsza niz intensywnos¢ drugiego

z pasm, poniewaz wiecej molekut znajduje si¢ w stanie podstawowym, a nie wzbudzonym stanie
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wibracyjnym. Zaleznosci 1.14 mozna uzy¢, aby zdalnie oszacowac¢ temperature probek w bardzo niskich

temperaturach [46,49].

Przekro6j czynny rozpraszania Ramana (ang. scattering cross-section)

Calkowity przekroj czynny rozpraszania Ramana o okresla efektywnos¢ z jaka foton rozpraszany
na czasteczce materialu spowoduje efekt Ramana. Catkowity przekrdj czynny o okreslany jest jako
catka réznicowego przekroju czynnego po calym kacie brytowym, gdy czasteczka materialu poddana
dzialaniu $wiatta o intensywnosci I, (Wyrazonej w W-m2) emituje $wiatto o pewnej intensywnosci
brytowej I, (wyrazonej w W-sr'!) [30]. W pomiarach widm Ramana rozpraszany sygnal zazwyczaj
zbierany jest w okreslonym kierunku, w obrgbie pewnego kata brylowego (0€2), dlatego najczesciej
uzywa sie roznicowego przekroju czynnego o' na jednostke kata brylowego (wyrazonego

w m?*sr'l-molekuta), ktory moze by¢ specyficzny dla danego kierunku [30].

Warto$¢ réznicowego przekroju czynnego moze rézni¢ si¢ w zaleznosci od rodzaju czasteczki,
dhugosci fali padajacego $wiatla oraz od rodzaju drgan w czasteczce. Intensywnos¢ I, $wiatla

wypromieniowanego przez material jest opisana zalezno$cia [46]:
Iy = 0' LN (1.15)

gdzie o' jest przekrojem czynnym (rdznicowym), I,,, jest intensywnoscig $wiatta wymuszajgcego

rozpraszanie (W-m2), za$ N jest liczbg naswietlanych czgsteczek.

Typowe warto$ci przekroju czynnego ¢’ rozpraszania Ramana sg bardzo mate (np. ¢’ dla linii
992 cm! benzenu dla lasera 514,5 nm ma warto$¢ okoto 28-107° cm?- sr'-molekuta’, gazowy N, linia
2331 cm!, laser 514,4 nm ma warto$¢ 0,43-107%) [50], stad dla wiekszo$ci materiatéw jedynie jeden

na 10% — 10'° fotondw jest wzbudzanych w spontanicznym rozpraszaniu Ramana [46].

1.2.3 DRGANIA I FONONOWE ZALEZNOSCI DYSPERSYJNE

Tak jak foton jest kwantem $§wiatta — czastka, ktora przenosi energi¢ w postaci promieniowania
elektromagnetycznego, tak fonon jest kwantem energii (kwaziczastka) drgan atomow w sieci
krystalicznej. Fonony sa odpowiedzialne za przenoszenie dzwicku i ciepta w krysztalach, i moga

oddziatywa¢ z innymi czastkami, czego przyktadem jest rozpraszanie Ramana.

W krysztale atomy Iub jony sa rozmieszczone na swoich miejscach zgodnie z komorka
elementarna, jednak w rzeczywistos$ci nigdy nie pozostajg w spoczynku, lecz stale drgajg odchylajac si¢

od polozenia rownowagi. Drgania sieci mozna traktowac jako fal¢ o okreslonej czgstosci w 1 wektorze
10



falowym k. Dla jednowymiarowego modelu sieci w postaci tancucha (o stalej sieci a), w ktorym atomy
o dwoch masach M; i M, s3 rozlokowane naprzemiennie (jak na rysunku 1-3a) i kazdy z atomow
oddziatuje sprezyscie tylko z najblizszymi sgsiadami (K to stala sprezyny), przy zapewnieniu
okresowych warunkoéw brzegowych (tzn. tancuch jest zamknigty, wigc Zaden atom nie musi by¢ inaczej
traktowany), fononowa zalezno$¢ dyspersyjna (czyli zaleznos¢ czgstosci w od wektora falowego k)

w catej strefie Brillouina moze by¢ wyrazona jako [51]:

M1+Mzi\/M12+2M1M2 coska+M2
w=vVK 1.16
AT (1.16)

Rozwigzaniami powyzszego roéwnania sg dwie galezie fononowe o =zaleznosci dyspersyjnej
przedstawionej na rysunku 1-3b. Galaz akustyczna odpowiada fali dzwigkowej i zanika dla k = 0. Gataz
o wyzszych wartoSciach czesto$ci nazywana jest gatezia optyczng, poniewaz w ciatach staltych fonony

optyczne moga by¢ wzbudzane przez §wiatlo.

b T T T T T T

9

ptyczna

w (Hz)

gataz akustyczna

o

w (Hz)

LO LA -Tr/a 0

Rysunek 1-3. (a) Model sieci jednowymiarowej z rozlokowanymi naprzemiennie
atomami o masach My i M,, i stalej sieci a.
(b) Zaleznosci dyspersyjne dla modelu (a), zaadaptowano z [51].
(c) Drgania atomow fononow akustycznych i optycznych.
(d) Zaleznosci dyspersyjne w krysztale 3D z galeziami poprzecznymi i podtuznymi,
zaadaptowano z [22].
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Dla matych k gatezie te mozna opisa¢ odpowiednio [51]:

K .
wy(k) = /mka, e1=1, € =1+ika/2 (1.17)
wo (k) = /% € =M,y; €, =—M,(1+ika/2) (1.18)

gdzie €; i €, sa wektorami polaryzacji drgan fononéw w tancuchu atoméw. W gatezi akustycznej
€, =11¢€, =1+ ika/2, co oznacza, ze oba typy atoméw drgaja w tej samej fazie i z podobnymi
amplitudami (rysunek 1-3c, czerwone wychylenia). W galezi optycznej zaleznosci wektorow
polaryzacji drgan €; i €, oznaczaja, ze atomy M, i M, drgaja przeciwnie do siebie (s3 w przeciwnej
fazie, rysunek 1-3c, niebieskie wychylenia). Umozliwia to powstanie drgan o wyzszych czestosciach
(niz fonony akustyczne), ktére odgrywaja kluczowa role w zjawiskach takich jak rozpraszanie Ramana.
Fonony optyczne odnosza si¢ do drgan atoméw w sieci krystalicznej, gdzie atomy oscyluja
w przeciwnych kierunkach wzgledem siebie w komorce elementarnej wokot swoich rownowagowych
pozycji, co prowadzi do zmian polaryzowalno$ci materiatu. Istniejg pierwiastki (np. Si lub Ge) ktoére
krystalizuja w strukturze diamentu i maja wigcej niz jeden atom tego samego rodzaju w komorce
elementarnej, ale zachodzi warunek zmiany polaryzowalnosci, wigc sg aktywne w rozpraszaniu
Ramana. Innym przypadkiem sg ciecze lub gazy, np. czasteczki N, lub O, [50], gdzie do aktywnosci
Ramana rowniez wystarczajacy jest warunek zmiany polaryzowalnosci czasteczki. W czasteczkach

odpowiednikiem fononow sg oscylacje wibracyjne migdzy atomami.

Fonony dzielg si¢ rowniez ze wzgledu na kierunek drgan atomow. Jezeli atomy drgaja rownolegle
do kierunku propagacji fali fononowej, sa to fonony podtuzne (ang. longitudinal). Fonony poprzeczne
(ang. transverse) to takie, w ktoérych atomy drgaja prostopadle do kierunku propagacji fali fononowe;.
Zarowno gatezie fononoéw akustycznych jak i optycznych dziela si¢ na podtuzne (LA, LO) i poprzeczne
(TA, TO), co pokazano na rysunku 1-3d. W trojwymiarowym krysztale, ktorego komorka elementarna
zawiera N atomow, jest 3N stopni swobody, co odpowiada 3N normalnym modom drgan fononowych.
Sposrod nich zawsze istniejg 3 galezie akustyczne (2 poprzeczne TA i 1 podtuzna LA), a pozostale
3N-3 to galezie optyczne [22]. Jesli w komorce elementarnej znajduje si¢ tylko jeden atom, istniejg

jedynie 3 gatezie akustyczne, a galezie optyczne nie wystepuja.

Zaleznosci dyspersyjne fononow sg przedstawiane wzdtuz osi wysokiej symetrii w przestrzeni
odwrotnej, co umozliwia ich analiz¢ w charakterystycznych kierunkach sieci krystalicznej [S1].

Zalezno$¢ dyspersyjna dla krzemu zostata przedstawiona na rysunku 1-4a.
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Rysunek 1-4. (a) Zaleznosci dyspersyjne fononow dla krystalicznego krzemu, zaadaptowano z [51].
(b) Gestos¢ stanow fononowych (obliczona i eksperymentalna, zaadaptowano z [51]) oraz widmo
Ramana (eksperyment). (c) Widmo Ramana krzemu (z warstwg SiO; 90 nm),

mody dwufononowe 2TA i 2TO (eksperyment).

Znajac zalezno$¢ dyspersyjng (rysunek 1-4a) mozna dla kazdej czestotliwosci obliczy¢ liczbe
dostepnych stanéw fononowych (dla wszystkich mozliwych wektoréw falowych), co przedstawia
wykres gestosci stanow fononowych na rysunku 1-4b (ang. density of states — DOS). W krzemie gestosé
stanow dla fononow optycznych TO jest maksymalna w okolicach czgstotliwosci 15,6 THz (co zostato

przeliczone w kolejnym podrozdziale 1.2.4 i odpowiada energii okoto 520 cm™).

Mody fononowe to rodzaje drgan atomow, ktore sg klasyfikowane zgodnie z zasadami teorii grup.
Kazda czasteczka lub komorka krystaliczna posiada symetri¢, ktérg mozna opisaé przy uzyciu grup
punktowych [52]. Teoria grup matematycznie opisuje operacje symetrii, takie jak odbicia, obroty
1 inwersje, oraz przypisuje im reprezentacje w postaci tablic charakterow [53]. Tablice te sg kluczowym
narzedziem, pozwalajgcym na identyfikacje modoéw wibracyjnych oraz okreSlenie, ktore z nich
sg zgodne z regutami wyboru i sg aktywne w spektroskopii Ramana [53]. Mody wibracyjne, ktore nie

spetniajg tych regut, nie sg widoczne w widmach Ramana.

Do opisu gatunkéw symetrii roznych stanow wibracyjnych w spektroskopii Ramana stuzg symbole
Mullikena z teorii grup. Symbole te sktadaja si¢ z jednej lub dwoch liter, indeksow i symboli, oraz
oznaczen [53]. Dla przykladu, jednym z modow aktywnych w spektroskopii Ramana w krysztale

2H-MoS; jest Aig, gdzie poszczegdlne znaki oznaczaja:

e A —wibracja jest niezmienna wzgledem rotacji wokot osi symetrii
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¢ 1 —mod zachowuje swoja symetri¢ i znak przy kazdej operacji symetrii

e g —mod jest symetryczny wzgledem srodka symetrii i jest aktywny ramanowsko

Jak wczes$niej] wspomniano, krzem krystalizuje w strukturze diamentu. Jego symetria krystaliczna
odpowiada grupie punktowej On (m3m) i jest przypisany do grupy przestrzennej Fd3m (grupa
przestrzenna nr 227). W grupie punktowe;j m3m wystepuje rodzaj drgaf (mod) T,g4, ktory jest
trzykrotnie zdegenerowany (odpowiada trzem r6znym kierunkom drgan o tej samej czgstotliwosci) i dla
krzemu jest widziany w widmie Ramana jako ostry pik (linia), ktorego potozenie wynosi okoto 520 cm™!
[54,55]. Mod ten oznaczany jest zazwyczaj jako TO, od poprzecznych fononéw optycznych w punkcie

I' centrum strefy Brillouina, lub LTO, co podkresla mieszany charakter od fononéw poprzecznych

i podtuznych (rysunki 1-4a i 1-4b) [56].

Na wykresie 1-4b pokazano rzeczywiste widmo Ramana zmierzone na krzemie (001). Wykres
przedstawia intensywno$¢ fononoéw aktywnych w rozpraszaniu Ramana i jest obrocony o 90°, aby
mozna go byto tatwo poréwnac z wykresem gestosci wszystkich stanéw fononowych. Blizsze spojrzenie
na rzeczywiste widmo Si (jego mniej intensywny fragment, rysunek 1-4c) ujawnia obecnos¢ catego
szeregu sygnalow w zakresie energetycznym ponizej 500 cm™ oraz powyzej 550 cm™!, a wiec poza
zakresem fonondéw optycznych. Sygnaly te sa nicobecne na wykresie gestosci stanow fononowych,

a ich zrédlem sg procesy wyzszego rzgdu (dwu- lub wielofononowe).

Generalnie spontaniczne rozpraszanie Ramana jest procesem jednofononowym. Padajacy
na materiat foton oddzialuje z jednym fononem, za$ warto$¢ energii emitowanego fotonu jest rozna
o warto$¢ energii fononu. Moze si¢ jednak zdarzy¢, ze padajacy foton oddziatuje z wigcej niz jednym
fononem, zachodzi wtedy proces wielofononowy (np. dwu- lub trzyfononowy). W wyniku takiego
procesu w widmie Ramana widoczne sa sygnaly o energiach bedacych suma energii kilku fononow.
Procesy te sa o wiele rzadsze i stabsze niz procesy jednofononowe, co prowadzi do znacznie mniejszych
intensywnosci takich sygnatow na widmie. Prawdopodobienstwo zajscia procesu dwufononowego
rosnie, kiedy energia padajacego fotonu zbliza si¢ do wartosci energii odpowiadajacej szeroko$ci
przerwy energetycznej w materiale [56]. W procesach dwufononowych mozna obserwowaé efekt
interakcji fotonu z fononami réznych typow i dla ré6znych wektorow falowych (np. 2TA, 2LO, TO+TA,
2TO) [56]. Na wykresie 1-4c widoczny jest zwlaszcza sygnat 2TA w okolicy 300 c¢cm!, oraz
charakterystyczny sygnat 2TO okoto 950 cm™ [56].
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1.2.4 WIDMA RAMANA

Widmo Ramana przedstawia si¢ zazwyczaj jako wykres intensywnosci $wiatla rozproszonego w efekcie
Ramana w zalezno$ci od tzw. przesuniecia Ramana (ang. Raman shift) wyrazonego w cm™ (rysunek

1-5).

120
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1/2h
40

Intensywnosé (j.u.)
()]
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Przesuniecie Ramana (cm-1)

Rysunek 1-5. Widmo Ramana krzemu (Si z 90 nm warstwq SiO;) oraz referencyjny sygnat w ksztatcie

krzywej Lorentza z oznaczeniem potozenia E i szerokosci potowkowej FWHM.

Sygnat przy przesunieciu Ramana réwnym 0 cm™' reprezentuje rozpraszanie Rayleigha. Linia

rozpraszania Rayleigha, ktorej fragment jest widoczny na rysunku 1-5 ma intensywno$¢ 1470 zliczen/s.

Energia (liczba falowa 7,) dla przesunigcia Ramana 0 cm™ odpowiada energii sygnatu
wzbudzajacego rozpraszanie i zalezy od dtugosci fali uzytego lasera, np. dla lasera zielonego o dtugosci

fali A = 532 nm:
(1.19)

1 1
b = = ~ 18797 cm™~!
Vo T 532nwm 532 x10-5cm cm

Na rysunkach 1-4a i 1-4b pokazano, Zze czgstotliwosci fononow w krystalicznym krzemie osiggaja
warto$ci rzedu kilkunastu THz, energi¢ fononu mozna znalez¢ obliczajgc liczbg falowa wyrazong
wem™:

v

Vron. = = (1.20)

15



gdzie v to czestotliwos¢ fononu, ¢ to predkos¢ swiatha, np. dla czestotliwosci 15,6 THz:

v 156x10%%Hz 1
= =520—

P =Y 156X1077Hz
fon. ™ ¢ 7 3x10%0¢m/s cm

Podczas rozpraszania Ramana pojawia si¢ pasmo Stokesa (o nizszych czestotliwosciach fal $wiatta,
a wiec nizszych energiach) oraz pasmo anty-Stokesa (wyzsze czgstotliwo$ci 1 wyzsze energie).
Zazwyczaj z powodu wigkszej intensywnos$ci obserwuje si¢ pasmo Stokesa (ktoére pokazano na rysunku
1-5). Obserwowane w pasmie Stokesa aktywne ramanowsko fonony o czgstotliwosci 15,6 THz

oznaczaja, Ze emitowane w procesie rozpraszania fotony beda mialy nizsza energie:
Vrozpr. = Vo — Vron, = 18797 cm™ =520 cm™! = 18277 cm™!
a odpowiadajaca im dlugos$¢ fali Swiatla:

) 1 1
TP Vyogpr, 18277 cm™1

=547,1nm

Sygnat bedgcy wynikiem rozpraszania Ramana (rysunek 1-5, okoto 520 cm™) przyjmuje ksztatt krzywej

Lorentza i jest opisany znormalizowang funkcjg [57]:

1

r
P w) = fon.
L( ) T (w_wfon.)z"'rfon.z

(1.21)

gdzie wyop, jest czgstoscig drgah fononu, zas Iz, jest statg thumienia osrodka oscylatora harmonicznego
zwiazang z odwrotnoscig czasu zycia fononu, a w widmie Ramana dostarcza informacj¢ o szeroko$ci
polowkowej FWHM (ang. full width at half maximum, rysunek 1-5), czyli szeroko$ci zmierzonej

w potowie wysokosci sygnatu:
FWHM = 2% oy, (1.22)

Na potrzeby dopasowania krzywej do zmierzonego widma, w spektroskopii uzywa si¢ wygodniejszej
formuty [58]:
h

(x=E)?
FWHM?2

L(x) = (1.23)

gdzie h to wysoko$¢ linii, E jest potozeniem energetycznym linii, zas§ FWHM to szerokos$¢ potowkowa
linii. Do widocznej na rysunku 1-5 linii Si 520 ¢cm™ dopasowano krzywa Lorentza o parametrach

E=519cm™, h = 125, FWHM = 6 cm™ L.
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1.3 SPEKTROSKOPIA RAMANA I POKREWNE TECHNIKI POMIAROWE

Spektroskopia jest dziedzing nauki, ktora zajmuje si¢ badaniem interakcji promieniowania

elektromagnetycznego z materig. W spektroskopii analizuje si¢ widma, ktore obrazuja, w jaki sposob

materia pochtania, emituje lub rozprasza promieniowanie o r6znych dtugo$ciach fal (a wigc o réznych

energiach). W spektroskopii Ramana wykorzystywany jest efekt Ramana i zazwyczaj badany jest tylko

wybrany obszar widma (np. pasmo Stokesa), ktéry dostarcza informacji o tym, jak materia rozprasza

promieniowanie (czyli jak zmienia si¢ energia fotonow w wyniku interakcji z fononami). Zasade

pomiaru widma spektroskopowego przedstawiono na rysunku 1-6a i 1-6b.

a b
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#O h
4
Laser O

Filtr
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- 1
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Rysunek 1-6. Sposob pomiaru widma: (a) ogdlny schemat uktadu w konfiguracji 90°;

(b) schemat uktadu w konfiguracji 180°; (c) schemat optyczny spektrometru w uktadzie Czerny-

Turnera z odbiciowq siatkq dyfrakcyjng jako elementem dyspersyjnym

W spektroskopii Ramana wykorzystywane jest promieniowanie $wietlne z zakresu od bliskiej

podczerwieni (NIR, okoto 1064 nm [59]) przez $wiatlo widzialne, do nadfioletu (UV juz od 205 nm

[60]). Najpopularniejszym zrdédlem promieniowania sa obecnie lasery, ktorych zalety to przede

wszystkim:

e Szeroki zakres mocy (od pojedynczych mW do kilku W).

e Wysoce monochromatyczne $wiatlo (bardzo waskie szerokosci linii spektralnych, nawet

ponizej 1 em™), co pozwala uzyskaé¢ wyzsza rozdzielczo$¢ mierzonego widma.

e Tryb pracy ciaggly (najczesciej stosowany) lub impulsowy (o czasie trwania impulséw rzedu

pikosekund lub femtosekund).

e  Wysoka stabilnos¢ mocy < 1%.
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e Profil wiazki TEMg pozwalajacy na jednorodne o$wietlenie probki (ang. transverse
electromagnetic mode, jest to podstawowy tryb promieniowania lasera, w ktorym rozktad

intensywnosci w przekroju poprzecznym ma ksztatt krzywej Gaussa).

Sygnal laserowy jest zazwyczaj skupiany na powierzchni probki za pomocg soczewki lub obiektywu.
Probka umieszczana jest w punkcie ogniskowania wigzki lasera (rysunki 1-6a i 1-6b). W konfiguracji
jak na rysunku 1-6a rozproszony sygnal Ramana zbierany jest przez druga soczewke, a detektor
rejestruje sygnat zebrany pod katem 90° wzgledem lasera [61]. Takie rozwigzanie umozliwia
minimalizowanie wplywu $wiatta odbitego od probki lub od dna naczynia na rejestrowane widmo. Duza
apertura numeryczna (NA) obiektywu uzywanego do detekcji sygnalu Ramana zapewnia szeroki kat
zbierania $wiatla, co przektada si¢ na zwiekszenie czuto$ci pomiaru. Obecnie najczesciej spotykanym
rozwigzaniem jest konfiguracja wstecznego rozproszenia pod katem 180° (ang. backscattering),
z zastosowaniem tego samego obiektywu do skupiania wigzki wywotujacej efekt i do zbierania sygnatu

rozproszonego [61] (rysunek 1-6b).

Duza NA obiektywu wplywa roéwniez korzystnie na rozdzielczo$¢ przestrzenng. Najczesciej
stosowang miarg rozdzielczosci przestrzennej w optyce jest kryterium Rayleigha, wedtug ktorego dwa
punkty sg rozroznialne, gdy maksimum dyfrakcyjne jednego punktu pokrywa si¢ z pierwszym minimum
dyfrakcyjnym drugiego punktu. Dla ukladu z rysunku 1-6b maksymalna osiagalna rozdzielczo$¢

przestrzenna d zalezy od promienia dysku Airy’ego i jest okre§lona wzorem [62,63] :

0.614
d 2 Tairy = gy (1.24)

gdzie A to dtugosci fali lasera, za$ N4, ; to apertura numeryczna obiektywu. Na przyktad dla obiektywu
o wartosci NA,p; = 0,55, dla $wiatla zielonego A = 532 nm, obliczona rozdzielczo$¢ przestrzenna

wynosi d = 590 nm.

Zebrany sygnal optyczny trafia na filtr krawedziowy (gérnoprzepustowy, patrzac na dlugosé fali)
pokazany na rysunkach 1-6a i 1-6b. Jego zadaniem jest blokowanie $wiatta lasera i fal o krotszych
dlugosciach, przy jednoczesnym przepuszczaniu fal dluzszych niz $wiatto lasera (przy zalozeniu,
ze w uktadzie mierzone jest pasmo Stokesa). Czasami dodatkowo stosowany jest filtr Notcha (filtr
pasmowo zaporowy), ktory wycina tylko waski fragment widma z linig lasera. Sygnal zawierajacy
pasmo Stokesa trafia nastgpnie na element dyspersyjny, ktorym zazwyczaj jest siatka dyfrakcyjna,
rzadziej pryzmat (rysunek 1-6¢ przedstawiajacy uktad Czerny-Turnera opisany ponizej). W zakresie
$wiatta widzialnego najczesciej uzywa si¢ siatek z 600, 1200 lub 1800 liniami na milimetr. Wigksza
gestosc siatki wptywa na lepsza zdolno$¢ do rozdzielania blisko potozonych dtugosci fal, a tym samym

mozna analizowa¢ widmo z lepsza rozdzielczoscia.
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W stosowanych obecnie spektrometrach najczes$ciej wykorzystywany jest uktad Czerny-Turnera
(rysunek 1-6c¢), ktéry pozwala osiagnaé wysoka rozdzielczo$¢ i duzy zakres spektralny. Kluczowe

elementy uktadu to:

e Szczelina wejsciowa o regulowanej szerokosci, na niej skupiany jest rozproszony na probce
sygnal Ramana.

e Szczelina znajduje si¢ w ognisku pierwszego zwierciadta wklestego (kolimatora), wigzka odbita
od zwierciadla jest rownolegta i trafia na siatke dyfrakcyjng.

e Siatka dyfrakcyjna rozszczepia rownolegta wigzke na sktadowe dtugosci fal, ktore nastepnie
sg kierowane w strong drugiego zwierciadta wklestego.

e Drugie zwierciadto (obrazujace) ogniskuje rozszczepiony sygnal na jednej ze szczelin

wyj$ciowych.

Obrot siatki dyfrakcyjnej pozwala zmieni¢ kat dyfrakcji i skierowa¢ na szczeling wyjsciowg inny
fragment widma. Wybor zakresu mierzonego widma oraz rozdzielczosci spektralnej dokonywany jest

przez zmiang siatki dyfrakcyjnej.

Do pomiaru intensywnos$ci wybranego fragmentu widma najczgéciej uzywa si¢ detektorow CCD
(ang. Charge-Coupled Device), ktére zbudowane sg z siatki potprzewodnikowych pikseli gromadzacych
elektrony proporcjonalnie do intensywnosci padajacego $wiatta. Po zakonczeniu gromadzenia przez
okreslony czas (czas akwizycji), tadunek przenoszony jest wzdluz matrycy pikseli do krawedzi
detektora, gdzie jest wzmacniany elektronicznie i konwertowany do postaci cyfrowej. Detektory
z matrycg CCD sa bardzo czule i maja szeroki zakres dynamiczny. Poziom szumow zalezy
od temperatury, dlatego w zaawansowanych zastosowaniach zazwyczaj detektor jest chtodzony. Do wad
z pewnoscia nalezy powolny odczyt spowodowany przenoszeniem tadunku. Inng powazng wada jest
efekt przesycenia, kiedy w obszarze pojedynczego piksela zbierze si¢ nadmierny tadunek spowodowany
zbyt duzym o$wietleniem, nadmiar tego tadunku moze si¢ przemiesci¢ na sgsiednie piksele

(tzw. blooming).

Innym wciaz spotykanym detektorem jest fotopowielacz (ang. Photomultiplier Tube — PMT),
w ktorym fotony wybijaja elektrony z powierzchni fotokatody. Wybite elektrony sa nastgpnie
przyspieszane w kierunku szeregu dynod, a na kazdej z nich zachodzi zjawisko wtérnej emisji
elektronow, ktore ostatecznie zbierane sa na anodzie w postaci pradu. Dochodzi wigc do wielokrotnego
wzmocnienia sygnalu od nawet pojedynczego fotonu [61]. Zalety fotopowielacza to szeroki zakres
spektralny (od UV po NIR), wysoka czulo§¢, oraz szybki czas akwizycji (juz od kilku ms).
Fotopowielacz jako detektor sygnatu rozszczepionego w monochromatorze umozliwia pomiar

intensywnosci tylko jednej wybranej dtugosci fali $wiatla, zamiast catego widma na raz.
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Opisywany do tej pory typ rozpraszania (spontaniczne lub niewymuszone, ang. spontaneous) jest
podstawowym zjawiskiem wykorzystujacym efekt Ramana. Molekuty lub atomy w materiale
sa rozpraszane w sposob przypadkowy (pomijajac kierunkowo$¢ dipoli wynikajaca z budowy czasteczki
lub komérki elementarnej krysztatu), a w proces rozpraszania zaangazowane sa jedynie wirtualne
posrednie stany energetyczne. Spontaniczne rozpraszanie ma jednak w poréwnaniu z bardziej

zaawansowanymi technikami spektroskopii Ramana szereg zalet:

e wzglednie prosta, tania i tatwa w uzyciu aparatura
e brak konieczno$ci specjalnego przygotowania probki i podtoza
e mozliwo$¢ badania szerokiej gamy materialow (w stanie gazowym, ciektym i stalym, w tym

delikatnych probek biologicznych)

Zdecydowanie lepsza intensywno$¢ sygnalu rozpraszania Ramana mozna uzyska¢ stosujac jedna
z dwoch pochodnych technik pomiarowych: powierzchniowo wzmocniona spektroskopi¢ Ramana (ang.
Surface-Enhanced Raman Spectroscopy — SERS) lub spektroskopie Ramana wzmocniong ostrzem

(ang. Tip-Enhanced Raman Spectroscopy — TERS) [45,46,64,65].

SERS dziata na zasadzie znacznego wzmocnienia sygnalu rozpraszania, gdy czasteczki
badanego materiatu znajduja si¢ w poblizu odpowiednich nanostruktur metalicznych (lub bezposrednio
na metalicznej nanostrukturze). Najczgsciej uzywanymi metalami sg srebro, zloto i miedz.
Nanostruktury moga wystepowaé zar6wno w postaci koloidow metalicznych w roztworze, jak i moga
by¢ wytworzone w postaci podtozy (za pomoca nanolitografii lub samoorganizacji, np. przez
naparowanie). Istotnym czynnikiem jest nie tylko rozmiar nanoczasteczek, ale takze ich ksztalt

1 chropowato$¢ powierzchni, ktore wplywaja na efektywno$¢ wzmocnienia [46,64—66].

Zgodnie z teorig elektromagnetyzmu w zjawisku wzmocnienia rozpraszania Ramana kluczowa role
odgrywaja plazmony powierzchniowe, ktore sg oscylacjami swobodnych elektronow w metalach pod
wpltywem zewngtrznego pola elektromagnetycznego. Gdy nanoczgsteczki metali sa wzbudzane
swiattem o odpowiedniej dtugosci fali (blisko rezonansu plazmondéw powierzchniowych), na ich
powierzchni powstaje silne lokalne pole elektryczne, co znaczaco zwigksza intensywno$¢ rozpraszania
Ramana czasteczek znajdujacych si¢ w tym polu. Wzmocnienie sygnatu Ramana w SERS moze
prowadzi¢ do wzrostu sygnatu o kilka rzedow wielko$ci, umozliwiajac nawet detekcje pojedynczych
czasteczek [65]. Najwieksze wzmocnienie uzyskuje si¢, gdy nie tylko czestotliwos$¢ padajgcego Swiatta
jest bliska czestotliwos$ci rezonansu plazmonowego, ale rowniez, gdy czgstotliwosci sygnatu Ramana
zblizajg si¢ do tego rezonansu. Nalezy wspomnie¢, ze widma Ramana uzyskiwane w badaniach SERS
mogg r6zni¢ si¢ od tych obserwowanych podczas spontanicznego rozpraszania Ramana. Niektore linie
moga mie¢ inng intensywno$¢, moga pojawic si¢ nowe linie, ktore nie sg obserwowane w tradycyjnym
widmie Ramana, lub wybrane linie mogg zanika¢. Zjawiska te sg zwigzane z mozliwymi zmianami

symetrii czasteczki zaadsorbowanej na metalicznej powierzchni [46,64,65].
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W technice TERS silny sygnal Ramana uzyskiwany jest dzieki wzmocnieniu lokalnego pola
elektromagnetycznego w bezposrednim sasiedztwie metalicznego ostrza wykonanego ze ztota lub
srebra. Zjawisko jest podobne do SERS, ale zachodzi w mniejszej skali przestrzennej. Jako ostrze,
wykorzystuje sie¢ zazwyczaj koncoéwke igly mikroskopu tunelowego STM lub koncéwka sondy

pomiarowej mikroskopu sit atomowych AFM [46,64].

Osiagnigcie wzmocnienia na bardzo ograniczonym obszarze (rzedu pojedynczych nanometrow)
w polaczeniu z precyzyjng kontrolg potozenia ostrza sondy w STM i AFM powoduje, ze przestrzenna
zdolno$¢ rozdzielcza widm Ramana mierzonych w TERS znacznie przewyzsza rozdzielczo$¢
wynikajacg z kryterium Rayleigha i umozliwia pomiary nawet w skali atomowej. Jednoczesna obecnosé¢
STM lub AFM pozwala na wstgpng charakterystyke badanej powierzchni oraz selektywny wybor

miejsca, a potem pomiar rozpraszania Ramana na pojedynczych czasteczkach [18-20,45,64].
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2  SPEKTROSKOPIA RAMANA W ATMOSFERZE GAZU OBOJETNEGO

2.1 WSTEP

Wigkszo$¢ komercyjnie dostepnych spektrometrow Ramana pozwala bada¢ tylko materiaty
umieszczone lub przeniesione w powietrzu atmosferycznym. Moze to by¢ bardzo krytyczna wada, gdyz
narazanie probki na takie warunki moze w zauwazalny sposoéb zmieni¢ jej wlasciwosci

fizykochemiczne.

Doskonatym przyktadem takich wrazliwych struktur sa materialy 2D sktadajace si¢ z jednej lub
najwyzej kilku warstw. Wilgo¢, tlen i zanieczyszczenia organiczne wystepujace w powietrzu moga
szybko zmieni¢ wlasciwos$ci wierzchnich warstw takiego materiatu [67—75]. Przykltadem innego
zwiazku chemicznego jest Re>O7 (heptatlenek renu), ktory, chociaz nie jest klasyfikowany jako struktura
niskowymiarowa, to z powodu bardzo silnej higroskopijnos$ci zostal wybrany do zobrazowania
koniecznosci prowadzenia badan w atmosferze ochronnej [24-26]. Przyktad Re,O7 pokazuje, ze pomiar
widma Ramana w powietrzu moze dostarczy¢ informacji o zupelnie innej prébce niz ta pierwotnie
wytworzona. Jest to jeden z podstawowych problemow, ktory nie zawsze jest dostatecznie

uwzgledniany w badaniach materiatowych.

Degradacja moze dotyczy¢ nie tylko probki. Problem wystepuje rowniez we wspomnianych
w rozdziale 1.3 technikach pomiarowych jak SERS czy TERS, w ktorych korzysta si¢ z podtozy
zawierajacych srebro, oraz ze srebrnych igiet STM. W tym przypadku kluczowym czynnikiem jest
czysto$¢ 1 stabilno$¢ nanostruktur metalicznych, co przeklada si¢ wprost na intensywnos$¢ sygnatu
Ramana i ogdlnie na wiarygodno$¢ badan. Srebro na podtozach SERS reaguje z tlenem w powietrzu
(tworzac tlenek srebra Ag.0), z wilgocig, oraz z siarkowodorem (H:S) i innymi zwiazkami siarki

w atmosferze, tworzac siarczek srebra (AgzS) [76-81].

Aby zaradzi¢ wspomnianym problemom, pomiar mozna przeprowadzi¢ w $ci§le kontrolowanych
warunkach, w atmosferze gazu ochronnego takiego jak argon, azot, hel lub w prézni. W tym rozdziale
opisano rzeczywisty zestaw do pomiarow spektroskopii Ramana. Bazowy uktad pomiarowy byt
modyfikowany w kilku etapach, a po zdefiniowaniu optymalnego rozwigzania zostatl rozbudowany
i przystosowany do prowadzenia eksperymentu w ochronnej atmosferze gazu obojetnego (argonu)
w komorze rgkawicowej. Zakres integracji obejmowal zaré6wno prace mechaniczne,
jak 1 zaprojektowanie uktadow elektronicznych, duzo czasu poswigcono rowniez na wykonanie

oprogramowania.
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Integracja pozwala na wytworzenie probki (np. przez mechaniczng eksfoliacje lub przez parowanie
za pomoca plyty grzewczej) oraz jej charakteryzacje w tych samych warunkach, bez konieczno$ci
opuszczania atmosfery ochronnej. Uzywana komora wyposazona rowniez jest w standardowa
prozniowa flansze DN43CF umozliwiajaca podiaczenie walizki proézniowej oraz transport probki

do/z systemu UHV.

Przedstawiona w tym rozdziale konstrukcja i uzyskane wyniki zostaty spisane w postaci artykutu,

ktory oczekuje na wystanie do recenzji w czasopismie naukowym.

2.2 BAZOWY UKLAD POMIAROWY

Rysunek 2-1 przedstawia schemat funkcjonalny oraz sposob podlaczenia i sterowania wszystkimi
elementami ostatecznie zrealizowanego uktadu pomiarowego. Mozna wyrdzni¢ trzy gtdéwne czgsci,

a mianowicie:

e bazowy zestaw do spektroskopii Ramana
e komore rekawicowa z uktadem prowadzenia wiazki i pozycjonowania probki

e modut sterujacy

Bazowy zestaw pomiarowy stanowi monochromator-spektrograf MS5204i (SOL Instruments)

o ogniskowej 520 mm, z dotgczonym modutem spektroskopii Ramana.

Monochromator zbudowany jest w oparciu o konfiguracj¢ Czerny-Turnera opisang w rozdziale 1.3.
Badana wigzka rozszczepiana jest przy uzyciu jednej z odbiciowych (refleksyjnych) siatek
dyfrakcyjnych pokrytych powtoka aluminiowg o ggstosciach: 1800 linii/mm, 600 linii/mm, 150
linii/mm. Rozdzielczosci siatek to odpowiednio: 0,032 nm; 0,096 nm; 0,382 nm. Kamera CCD
wyposazona jest w sensor Hamamatsu S10142-1107S-01 z podwdjnym stopniem chtodzenia termo-
elektrycznego umozliwiajacego schtodzenie do -40 °C. Sensor wykonany jest w technologii ,,back-
thinned”, w ktorej $wiatlo pada bezposrednio na aktywny obszar sensora od tytu, zamiast od frontu
przez warstwe poOlprzewodnikowa. Dzigki temu straty $wiatla sa minimalizowane, a wydajnosé
kwantowa siega 95%. Rozdzielczo$¢ przetwornika to 2048 pikseli x 122 pikseli, rozmiar pojedynczego
piksela to 12 pm x 12 pum. Drugim detektorem rozszczepionego sygnalu jest fotopowielacz (nie
wykorzystywany w tej pracy). Modutu spektroskopii Ramana jest potaczony ze spektrometrem
za pomocg $wiattowodu o dlugosci 2 m, ktoérego rdzen wykonany jest z kwarcu i ma $rednice 100 pm.

Modut spektroskopii Ramana sktada si¢ z uktadu tlumienia sygnatu lasera (filtr neutralnej gestosci:
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Bazowy zestaw spektroskopii Ramana
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Rysunek 2-1. Schemat funkcjonalny systemu pomiarowego

ND 0-3), recznie dostrajanego uktadu formowania wiazki, dwoch filtrow krawedziowych RazorEdge
LP03-532RE-25 (dtugos$¢ fali granicznej: 533,3 nm, szeroko$¢ przejscia: 90 cm™!, gesto$é optyczna
OD>6 dla dlugosci fali 532 nm) oraz luster. Zrédlem sygnatu wzbudzajacego jest laser
polprzewodnikowy pompowany diodg laserowg Compass C215M-50 (Coherent Inc.), ktory emituje
swiatto zielone o dtugosci fali 532 nm. Pracg monochromatora, kamery CCD i modutu spektroskopii

Ramana steruje komputer PC, z dedykowanym oprogramowaniem SpectraSP.

Wszystkie widma prezentowane w pracy zostaly zebrane przy uzyciu kamery CCD, temperatura
sensora CCD ustawiona byla na -20 °C, szczelina wejsciowa monochromatora otwarta na szerokosc¢
100 pm, uzywane siatki to 1800 linii/mm lub 600 linii/mm. Jezeli ktory$ z parametréw zostat zmieniony,

to zaznaczono to w opisie.
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2.3 PRZYSTOSOWANIE UKLADU POMIAROWEGO

Przystosowanie konfiguracji bazowej do pomiarow w ostonie gazu oboje¢tnego bylo poprzedzone

kilkoma etapami, podczas ktorych prowadzono badania wstgpne i testowano rézne warianty rozwigzan.

2.3.1 PROTOTYPOWY UKLAD POMIAROWY

W  pierwszym etapie sprzezono modul spektroskopii Ramana z optycznym mikroskopem
metalograficznym (rysunek 2-2a). Mikroskop podzielono na dwie czesci, ktore odsunieto od siebie

1 umieszczono pod katem 90°, co schematycznie pokazano na rysunku 2-2b:

o (Gorna czgs¢ zawierajagca okulary, kamere mikroskopowa i cze$¢ tubusu ze zrodtem oswietlenia
gbrnego.

e Dolna cze$¢ z rewolwerem, obiektywami, stolikiem i podstawa mikroskopu.

Pomiedzy nimi umieszczono wyjmowane lustro potprzepuszczalne (Thorlabs DFM1/M + BSX10R)
oraz pozycjonowane zwierciadto (Thorlabs KCB1/M). Lustro potprzepuszczalne wprowadza do toru
optycznego o§wietlenie gorne przez obiektyw (epi-iluminacja) i umozliwia podglad obrazu za pomoca
kamery mikroskopowej, za§ regulowane zwierciadlo pozycjonuje promien lasera przez obiektyw
na probce. Pozostate elementy mechaniczne oraz konstrukcje mocujacg gorng czgs¢ mikroskopu
wykonano samodzielnie. Elementy ukladu pomiarowego (poza monochromatorem) zostaly

umieszczone na blacie optycznym (rysunek 2-2a).

a Modut spektroskopii b

Kamera
Monochromator- ~ Ramana

mikroskopowa USB
-spektrograf , { : pow
Zwierciadto [:l
potprzepuszczalne
19 4L l/
!
'* Oswietlenie
= ‘ \ mikroskopu
vt
Prébka j \
ikroskop Mikroskop

Stolik
mikroskopu

Rysunek 2-2. Modul spektroskopii Ramana sprzezony z optycznym mikroskopem metalograficznym:

(a) fotografia; (b) sposob umieszczenia zwierciadta potprzepuszczalnego

Uktad umozliwial obserwacje optyczng powierzchni probki umieszczonej na stoliku mikroskopu

i oswietlonej przez obiektyw. W szczegolnosci dawat mozliwosé podgladu, w ktoérym miejscu probki
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skupiony byt promien lasera (przy zatozonym lustrze poiprzepuszczalnym). Uktad umozliwiat réwniez
pomiar widm Ramana (przy wyjetym lustrze potprzepuszczalnym). Zaleta uktadu byt dobrej jakosci
uktad optyczny mikroskopu oraz mozliwos¢ zmiany powigkszenia. Niewatpliwg wada byta mozliwos¢

pomiaru widm tylko w wybranym punkcie na prébce.

W pozniejszym wariancie prezentowanego ukladu (rysunek 2-3a) zmieniono nieznacznie ulozenie
gornej czgsci mikroskopu do pozycji pionowej, co pozwolito zaoszczedzi¢ miejsce w komorze oraz
dodano kolejne zwierciadta, aby dopasowac tor optyczny przy obnizonym module spektroskopii
Ramana. Taki zabieg byl niezbgdny, aby cze$¢ uktadu pomiarowego z mikroskopem i probka umiesci¢
w komorze rekawicowej Jacomex Campus, za§ modut Ramana pozostawi¢ na zewnatrz komory

(rysunek 2-3b).

a Mikroskop
metalograﬁcpzn "
Dodatkowa gaere
optyka
Przepust” \
optyczny

Modut .
spektroskopii
Ramana \

Rysunek 2-3. Modut spektroskopii Ramana sprzezony z mikroskopem optycznym:

(a) fotografia w powietrzu, zielong linig oznaczono tor wigzki lasera;

(b) sposob umieszczenia w komorze rekawicowe;.

W celu przepuszczenia sygnatu optycznego przez $ciang komory, wykorzystano istniejacy plastikowy
przepust, w ktorym wywiercono otwor i sfazowano jego krawedz, dopasowujac do kwarcowego okienka
o srednicy 1”. Do wklejenia okienka uzyto kleju dwusktadnikowego przeznaczonego do systemow
UHV. Modyfikacja uktadu pomiarowego pozwalata przeprowadza¢ caty cykl od wytworzenia probki

po charakteryzacje w ostonie atmosfery ochronnej, bez narazania na dziatanie powietrza.

2.3.2 DOCELOWY UKLAD POMIAROWY

Doswiadczenie nabyte podczas konstruowania i uzytkowania pierwszej wersji uktadu pomiarowego,

pozwolilo opracowa¢ wytyczne dla uktadu docelowego:

e Zwarta konstrukcja umieszczona na nieduzej platformie mozliwej do wlozenia do komory

rekawicowej.
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e Jak najwicksza automatyzacja, brak wymogu obecnos$ci operatora podczas pomiaru.

e Funkcja mapowania oraz zapewnienie mozliwosci zdalnego poruszania probka.

Glownym ograniczeniem poprzednich konstrukcji byl brak mozliwosci skanowania probka
(wykonywania map). Zastapienie manualnego stolika mikroskopu metalograficznego konstrukcja
sterowang elektronicznie wymagatoby wyciecia czgéci podstawy mikroskopu, dlatego postanowiono
samodzielnie zaprojektowac i zbudowac uktad pomiarowy, bedacy prostym ekwiwalentem mikroskopu
1 spetniajacy zalozone wymogi. Zmontowany uktad przedstawiono na rysunku 2-4a. Urzadzenie
to zostato pdzniej umieszczone w komorze rgkawicowej. Rysunek 2-4b pokazuje wzajemne potozenie
modutu spektroskopii Ramana wzgledem komory, za$ rysunek 2-4¢ przedstawia caly zestaw pomiarowy

oraz fragment komory.
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potprzepuszczalne Zrédio sterujacy Objective +
1:9 P Swiatta Modut Sample 1
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141 P — Wsparcie
Okno | <[ dna
kwarcowe Obiektyw komory
Modut
sterujgcy
Modut e

Probka  gpektroskopii
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Laser

Silniki krokowe

Modut stolika skanujacego XYZ

spektroskopii Ramana

Rysunek 2-4. Docelowy uktad pomiarowy: (a) elementy na platformie umieszczonej pozniej w komorze
rekawicowej; (b) sposob postawienia modutu spektroskopii Ramana wzgledem komory rekawicowej;

(c) fotografia fragmentu zaznaczonego na obrazku (b).

Do montazu elementow prowadzacych sciezke optyczna zastosowano system klatkowy o rozstawie
30 mm firmy Thorlabs. Sygnal lasera prowadzony jest za pomocg regulowanych zwierciadet
do obiektywu LD EC Epiplan-Neofluar 50 x /0.55 HD DIC M27 (Zeiss) o odleglo$ci roboczej 9 mm,
ktory skupia wigzke laserowa na powierzchni probki. Apertura numeryczna tego obiektywu ma warto$é
NA = 0,55, wiec zgodnie z obliczeniami przedstawionymi w rozdziale 1.3, dla §wiatta zielonego

A = 532 nm rozdzielczo$¢ przestrzenna wynosi d = 590 nm.

Wybrano ten obiektyw ze wzgledu na jego otwartg konstrukcje, tzn. brak zamknigtych komor
wypetnionych powietrzem. Dzigki temu obiektyw mozna bezpiecznie umiesci¢ nie tylko w komorze

rgkawicowej, ale rowniez w systemie UHV. Sygnal rozpraszania Ramana jest zbierany przez ten sam
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obiektyw 1 kierowany ta samg $ciezka optyczng poza komore rekawicowsa, gdzie trafia do modutu
spektroskopii Ramana (rysunek 2-1). Nastepnie przechodzi przez dwa filtry krawedziowe i jest skupiany

za pomocg soczewki na wejsciu §wiattowodu, ktérym trafia do monochromatora.

Glowng nowoscig w tej wersji systemu pomiarowego jest wprowadzenie mozliwosci mapowania
za pomocg platformy 3-Axis NanoMax Stage (Thorlabs Inc.). Badana probka jest umieszczana
na ruchome;j platformie, ktora moze poruszac si¢ niezaleznie w trzech ortogonalnych osiach X, Y i Z.
Ruch platformy w osi Z pozwala na precyzyjne ustawienie probki w zasiegu ogniskowej obiektywu.
Zgrubne przesuwanie w kierunkach X, Y i Z odbywa si¢ za pomocg $rub pozycjonujacych obracanych
silnikami krokowymi. Umozliwia to wykonanie ruchu w zakresie od 0 do 4 mm z powtarzalnoscia
5 pm (rzeczywisty luz $ruby wynosi okoto 1 um). Takie rozwigzanie, w potaczeniu z mozliwo$cia
podgladu prébki jak w mikroskopie optycznym, pozwala na wstgpny wybor interesujacego obszaru
na probce przy uzyciu silnikow krokowych. Dodatkowo platforma moze poruszaé si¢ niezaleznie
wzdtuz kazdej osi za pomoca sitownikow piezoelektrycznych, w zakresie od 0 do 20 um,
z powtarzalnoscig 50 nm. Sitowniki te sa sterowane napigciem z przedziatu 0 — 75 V. Ostateczne
pozycjonowanie probki wzgledem obiektywu w osi Z oraz mapowanie podczas pomiaréw spektroskopii
Ramana odbywa si¢ za pomoca sitownikow piezoelektrycznych, co zostato bardziej szczegdtowo

opisane w dalszej czesci.

Funkcja optycznego podgladu badanej probki zostata zrealizowana z uzyciem typowej kamery
mikroskopowej USB (rysunek 2-1 oraz rysunek 2-4a), zrédta skolimowanego $wiatta LED
z pOlprzezroczystym lustrem (o stosunku 1:1) oraz drugiego polprzezroczystego lustra (o stosunku 1:9).
Swiatto LED odbija si¢ od lustra o stosunku 1:9 i o§wietla badana powierzchnie przez obiektyw. Obraz
optyczny jest zbierany przez ten sam obiektyw mikroskopu, odbijany od obu pétprzezroczystych luster,
a nastepnie trafia na sensor kamery mikroskopowej. Polprzezroczyste lustro o stosunku 1:9 jest
zamontowane na elektronicznie sterowanym ramieniu SMFM-2 (Standa). Kiedy rami¢ znajduje si¢
W opuszczonej pozycji, a laser jest wlaczony, mozliwe jest jednoczesne obserwowanie probki i plamki
lasera (lustro przepuszcza wtedy 10% mocy wigzki laserowej). Pomiary sygnatu Ramana prowadzone

sa, kiedy ramig jest podniesione.

Cze$¢ elementow zestawu pomiarowego jest sterowana bezposrednio przez komputer PC (rysunek
2-1), natomiast praca pozostatlych elementéw jest nadzorowana przez modut sterujacy. Fotografia
modutu z zaznaczonymi blokami funkcjonalnymi jest przedstawiona na rysunku 2-5. Gtéwne elementy

tego modutu:

e Mikrokontroler 32-bitowy STM32F207 z rdzeniem Arm Cortex-M3 (STMicroelectronics),
oprogramowanie wbudowane zostato napisane w jezyku C z uzyciem zestawu narzedzi GNU

Tools for Arm Embedded Processors v. 7.2.1.
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e 16-bitowe przetworniki cyfrowo-analogowe DAC8552 dokonuja konwersji cyfrowej postaci
sygnatu sterujacego ruchem piezoelementow osi X, Y i Z na napi¢cie analogowe w zakresie
0-3,3V.

e Wzmacniacze wysokiego napi¢cia (HV) wzmacniajg niskie napigcie z przetwornikow
DACS8552 do poziomu napigcia wymaganego przez piezoelementy (0-75 V).

e Zasilacz 100 V do zasilania wzmacniaczy HV oraz zasilacz niskiego napigcia do zasilania
pozostalych uktadow elektronicznych.

e Inne uklady peryferyjne odpowiedzialne m.in. za sterowanie pragdem oswietlacza LED,
sterowanie ruchomym ramieniem, komunikacj¢ z kamerg CCD (detektorem widma), sterowanie
laserem (wlacz/wylacz), uklady te zazwyczaj wykorzystujg pojedyncze tranzystory pracujace

w uktadzie otwartego kolektora, czasami z optoizolacja.

Wzmacniacze

wysokiego
napiecia
Zasilacz
wysokiego
napiecia \
.\
Zasilacz Przetworniki
nieskiego ! AD /DA
napigcia |7 v ‘B
e It IR Mikro-
Regulator [ BN~ (. 4 ‘,-aé’— kontroler
oswietlenia e
LED

Rysunek 2-5. Bloki funkcjonalne modutu sterujgcego

2.3.3 MAPY INTENSYWNOSCI ROZPRASZANIA RAMANA

Jedng z najwazniejszych funkcjonalnosci zaplanowanych do realizacji byto pozycjonowanie probki
podczas pomiaru, umozliwiajace mapowanie. Poniewaz oprogramowanie SpectraSP, dedykowane
do sterowania monochromatorem i kamerg CCD, nie oferuje mozliwosci mapowania ani kontroli
pozycji XYZ probki, konieczne bylo znalezienie obejscia tego problemu. Na szcze$cie producent

monochromatora, umozliwil opcjonalne wyzwalanie procesu detekcji widma za pomoca zewngtrznego
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sygnalu TTL. Opracowano wiec rozwigzanie polegajace na zsynchronizowanej wspotpracy dwoch

programéw dziatajacych na komputerze PC:

e SpectraSP kontroluje prace monochromatora i modutu spektroskopii Ramana, odczytuje
zebrane widma z kamery CCD i zapisuje je jako pojedyncze pliki na komputerze PC. SpectraSP
komunikuje si¢ z monochromatorem i kamera CCD przez dwa niezalezne potaczenia Ethernet.

e Drugi program RamanMaps (opracowany przez autora) uruchomiony na komputerze PC,
komunikuje si¢ z mikrokontrolerem STM32 za posrednictwem interfejsu USB (uzywajac klasy
urzadzen komunikacyjnych CDC) i wykonuje sekwencyjnie zestaw polecen. Polecenia
te odpowiadaja za kontrole wigckszos$ci urzadzen w systemie: ustawiajg pozycje XYZ platformy
z probka za pomocg aktuatoréw piezoelektrycznych, zmieniaja pozycje ruchomego ramienia,
wlaczaja/wylaczajg zrodlo swiatta LED oraz laser, uruchamiajg i monitorujg proces akwizycji

przez kamere¢ CCD, a takze monitorujg, czy program SpectraSP zapisat nowy plik z widmem.

Poniewaz akwizycja widma przez kamere CCD moze by¢ wyzwalana zewngtrznym sygnatem TTL,
mozliwe jest zsynchronizowanie pomiaru widma Ramana z ustawiona pozycja XYZ badanej probki.
Implementacja typowego pomiaru w postaci mapy jest pokazana na rysunku 2-6. Parametry pomiaru
musza by¢ ustawione w obu programach, a nastgpnie generowana jest lista polecen do wykonania.
Wigkszos¢ polecen jest wysytana do mikrokontrolera, podczas gdy niektore z nich, np. "WAIT FILE',

sa wykonywane w cato$ci na komputerze PC.

Uzytkownik ustawia parametry pomiaru
(liczba widm) SpectraSP pobiera widmo z kamery CCD SpectraSP zapisuje plik z widmem

fani Zapisz
SpectraSP [ Ustawienia }» Czekaj na zebranie widma z kamery... (> plikz [ Czekajna zebranie...

eksperymentu widmem

CCD Working 1 ]
Kamera CCD _ riN ] ;
CCD Acquired Y ’1—| |
[\ |
R \
. CCD Start 1| |
Mikro- oAC Y _4’—‘ ‘. ]
kontroler - PN — ‘ !

DAC _X X1 | / . |

14

(] f :
| ‘- / " ‘ | -". .‘"
! ‘ N - \l ¥ '
i Przygotowanie
RamanMaps | Ustawienia Yestawy || oty [ oot [ smar || war wr | s | Jomer L] war
eksperymentu polecen ¥i X1 s o) e
Uzytkownik ustawia zakres Poczatek wykonywania Teraz program czeka, az pojawi sie nowe widmo
skanowania, liczbe kolumn i wierszy polecenia zapisane przez SpectraSP, dodaje do nazwy pliku wspdtrzedne XYZ

Rysunek 2-6. Sposob synchronizacji pomiarow widm z potozeniem plamki lasera na probce
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Na pomiar w kazdym punkcie mapy sktada si¢ sekwencja nastepujacych polecen:

1. Wyslij polecenie ,,SET POS X VALUE” (lub dla osi Y, lub Z) do mikrokontrolera,
co spowoduje ustawienie napigcia na przetworniku cyfrowo-analogowym, ktore bedzie
wzmocnione i wysteruje piezoelement zmieniajac pozycje stolika z probka w wybranej osi.

2. Wyslij polecenie ,,START CCD” do mikrokontrolera, co spowoduje wystawienie aktywnego
sygnatu ,,CCD Start”, kamera CCD rozpocznie proces zbierania widma.

3. Kamera CCD potwierdza rozpoczecie akwizycji ustawiajac aktywny sygnat ,,CCD Working”,
mikrokontroler moze zakonczy¢ wykonywanie polecenia ,,START CCD” rozpoczgtego
w punkcie 2. Czas akwizycji zalezy od ustawien w programie SpectraSP.

4. SpectraSP oczekuje na zakonczenie zbierania widma przez kamere, w tym czasie niezaleznie
do mikrokontrolera wysytane jest polecenie ,,WAIT CCD”, co ustawia mikrokontroler w stan
oczekiwania na zakonczenie akwizycji.

5. Po zebraniu widma, kamera CCD uaktywnia sygnal ,,CCD Acquired”, program SpectraSP
pobiera widmo, za$ mikrokontroler odnotowuje aktywny stan sygnalu ,,CCD Acquired”
1 konczy wykonywanie polecenia z punktu 4.

6. Program RamanMaps na PC rozpoczyna wykonywanie polecenia ,, WAIT FILE”, ktore polega
na monitorowaniu stanu katalogu z widmami. W momencie, kiedy pojawia si¢ nowy plik,

do jego nazwy dopisywana jest informacja o aktualnej pozycji w osiach X, Y i Z.

Cala sekwencja jest powtarzana dla kazdego punktu mapy. Oprocz tradycyjnej mapy XY mozna
przeprowadzi¢ pomiar w kilku wybranych punktach, dowolnym innym przekroju lub pomiar wzdtuz

wybranej linii (we wszystkich wymiarach XYZ).

Czas pomiaru zalezy gtéwnie od czasu akwizycji pojedynczego widma, pomnozonego przez liczbe
punktow. Dodatkowe opdznienia (od kilku milisekund do dwoch sekund) wynikaja z r6znych przyczyn:
czasu transmisji polecen do i z mikrokontrolera, czasu ruchu piezoaktuatorow, opdznien wynikajacych
z cyklu pracy kamery CCD oraz z opdznien podczas wykrywania nowego pliku z widmem na dysku

komputera.

Zestaw plikow zawierajacych widma wraz z ich potozeniem XYZ mozna przeksztatci¢ w struktury
danych czytelne dla innych popularnych programéw do przetwarzania danych, takich jak ImagelJ [82].
W tym celu opracowano autorski program RamanViewer, ktory oprocz powyzszej funkcji umozliwia

m.in. podglad widm oraz prosta, wstgpng prace z nimi.

Przyktadowe mapy intensywno$ci sygnatu Ramana beda przedstawione w dalszej czeSci pracy

podczas omawiania wynikow.
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2.3.4 MAPY OPTYCZNE KONFOKALNE

Wilasciwosci systemu pomiarowego, takie jak mozliwo$¢ mapowania, obecno$¢ wlotu swiattowodu
o $rednicy 100 um, szczeliny o regulowanej szeroko$ci na wejsciu monochromatora oraz zdolnos¢
do wykrywania promieniowania lasera odbitego od probki (czgsciowo rozproszonego elastycznie),
umozliwity dziatanie systemu jako prostego mikroskopu konfokalnego. W tym miejscu nalezy
wspomnie¢, ze w tradycyjnej mikroskopii konfokalnej uzywa si¢ okragltego otworu (ang. pinhole),
najczesciej o regulowanej srednicy, ktory pelni funkcje filtru przestrzennego w osi Z, eliminujac $wiatto
spoza ptaszczyzny ogniskowej. Zastosowanie szczeliny, cho¢ jest nieco mniej efektywne w porownaniu
z otworem, jest jednak nadal skuteczne w thumieniu niepozadanego §wiatta [63]. Czasami rozwigzanie

z zastosowaniem szczeliny nazywa si¢ mikroskopia pseudo-konfokalna.

Podczas detekcji map sygnalu Ramana uzywane sg dwa filtry krawedziowe (rysunek 2-1).
Zapewnia to dostateczne ttumienie odbitego od probki swiatla o dtugosci fali lasera, tak ze jego linia
widoczna na widmie nie zaktoca stabego sygnalu widma Ramana. W trybie rejestrowania map
konfokalnych, aby zapewni¢ wigksza dynamike sygnatu, filtr krawgdziowy 2 jest wyjmowany. Ggstosé
optyczna tego filtra (RazorEdge LP03-532RE-25) wynosi co najmniej OD>6, co oznacza, ze thumi
dtugo$¢ fali 532 nm co najmniej na poziomie 10°. Z drugiej strony, z uwagi na znaczng czulo$¢ sensora
CCD, nalezy pozostawi¢ mozliwos¢ oslabienia intensywnosci badanego $wiatta. Mozna to zrobic¢
na kilka sposobow: mozna sttumi¢ lini¢ lasera uaktywniajac filtr neutralnej gestosci ND=2 lub ND=3,
mozna skroci¢ czas akwizycji widma przez kamer¢ CCD az do 200 ms, mozna réwniez zmniejszy¢
szeroko$¢ szczeliny wejsciowej (co dodatkowo zwiekszy rozdzielczo$¢ osiowa, poprawi kontrast
1 zmniejszy rozmycie obrazu [63]). Mapy uzyskane ta metoda maja lepsza rozdzielczo$¢ niz
rejestrowane przez podglad optyczny. W zebranym widmie zazwyczaj widoczna jest tylko linia lasera,
natomiast sygnat rozpraszania Ramana jest tak staby, ze nie odrdznia si¢ od poziomu szumu. Na rysunku

2-7 prezentowane sa wybrane obrazy uzyskane w trybie detekcji mapy konfokalne;.

Fé " C
» =
. =

Rysunek 2-7. Porownanie obrazow:
(a) Re207 po uwodnieniu - podglgd optyczny i (b) mapa konfokalna
(c) MoS>/ Au - podglgd optyczny i (d) mapa konfokalna
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Z uwagi na fakt, ze badana jest tylko intensywno$¢ linii lasera (532 nm), zamiast rejestrowac cale widmo
za pomoca kamery CCD, bardziej naturalnym rozwiazaniem wydaje si¢ wykorzystanie w przysztosci

fotopowielacza jako detektora. Dodatkowo pozwoli to znaczaco przyspieszy¢ czas rejestracji mapy.

2.3.5 PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Podczas rozbudowy systemu pomiarowego i jego integracji z komorg rgkawicowa napotkano na szereg

problemoéw, z ktérych oméwione zostang tylko najwazniejsze.

Zwrbocono szczegbdlng uwage na sposob implementacji ruchu aktuatoréw piezoelektrycznych.
Istotne jest, aby chroni¢ element piezoelektryczny przed nadmiernym napr¢zeniem i generowaniem
ciepla [83—85], ktoére wynikaja z naglych zmian wymiarow spowodowanych gwattownymi skokami
napiecia. Osiggnigto to poprzez programowo sterowany, tagodnie zmieniajacy sie ksztalt napiecia
w czasie (ang. ramping, w tym przypadku w formie sinusoidy), dzielac ruch piezoaktuatora na mniejsze
segmenty, w tym zapewniajac plynny start i stop. Proces ten jest zaimplementowany w mikrokontrolerze

STM32 i dziala niezaleznie od polecen przesytanych z programu RamanMaps.

Podczas pierwszych prob uzyskania map powierzchni probki okazato si¢, ze dane zbierane podczas
skanowania wstecznego w osi X byly przesunicte wzglegdem danych zbieranych podczas ruchu
do przodu (rysunek 2-8a). Bylo to spowodowane histereza piezoaktuatorow [85-87] i wymusito
koniecznos$¢ zbierania widm tylko podczas ruchu w jednym kierunku (np. do przodu) dla kazdej osi.
Gdy podczas procesu skanowania osiggany jest koniec linii, nastgpuje szybki powrot do pozycji

poczatkowej w osi X, bez pomiaru widma.

Rysunek 2-8. (a) Histereza piezo-aktuatora osi X, ptatek grafenu na szkle,

mapa narysowana dla sygnatu G (przesuniecia Ramana 1580 cm™). (b) Nieprawidlowy ksztalt
krysztatu uzyskany na mapie Ramana. (c) Prawidlowy ksztalt krysztatu na podglgdzie optycznym.
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Podczas dlugich skanow trwajacych ponad 5 godzin zdarza sig¢, ze charakterystyka ruchu piezoaktuatora
zmienia si¢ z czasem. Moze to by¢ widoczne jako stopniowe, powolne odksztalcenie (tzw. petzanie) pod
wptywem diugotrwalego naprezenia mechanicznego [85,88,89]. Jest to wyraznie widoczne na rysunku
2-8b, gdzie dolna czgé¢ mapy Ramana jest znieksztalcona w poréwnaniu do podgladu optycznego
(rysunek 2-8c). Pierwsza proba rozwigzania tego problemu w przysziosci bedzie wdrozenie sterowania
piezoelementu tadunkiem [89] zamiast sterowania napigciem. Alternatywnym rozwigzaniem jest pomiar

rzeczywistego wychylenia i realizacja przemieszczenia w zamknietej petli sprzgzenia zwrotnego.

Istotnym czynnikiem wptywajacym na tor uktadu optycznego okazaty si¢ rowniez zmiany ci$nienia
w komorze rekawicowej. Odnotowano, ze dolna $ciana (podtoga) komory rekawicowej, wykonana
w postaci arkusza blachy ze stali nierdzewnej, odksztatca sie pod wptywem niewielkich obcigzen,
a w szczeg6lnosci pod wplywem zmian ci$nienia wewnatrz komory, np. podczas wykonywania
w komorze czynno$ci przez operatora. Te odksztalcenia zmienialy $ciezkg optyczna systemu
pomiarowego nawet o kilka mikrometréw, znacznie zmieniajac warunki pomiaru. Problemu rozwigzano
wykonujac z profili aluminiowych dodatkowe rusztowanie o regulowanej wysokosci, ktore
umieszczono pod komora. Jego zadaniem jest wspieranie i usztywnianie dna komory (strzatka

na rysunku 2-4b).

2.4 ZALETY PROWADZENIA BADAN W ATMOSFERZE OCHRONNE]

Zalety integracji bazowego ukladu pomiarowego z komora rgkawicowa oraz przeprowadzania
pomiaréw w atmosferze gazu ochronnego zostang pokazane na przyktadzie Re,O; (heptatlenek renu,
producent Sigma-Aldrich, numer CAS 1314-68-7). Zwiazek ten zostal wybrany ze wzgledu na jego
wysoka higroskopijnos¢, bardzo szybko reaguje z wilgocia obecna w powietrzu i przeksztatca sie
do kwasu nadrenowego (perrenowego) HReO4 w postaci statej [24-26,90,91], ale w wyniku reakcji

mozna rowniez zaobserwowac tlenek renu ReOj3 [90].

Podczas krystalizacji staty Re,O7 tworzy komorke elementarng ortorombowa (grupa przestrzenna
P212121) [90,92] ze zmierzonymi wymiarami komoérki a = 12,508 A, b = 15,196 A, ¢ = 5,448 A,
V =1035,5 A3 [92] (rysunek 2-9a). W literaturze spotyka si¢ rowniez nieco inne wymiary uzyskane
w wyniku obliczen DFT [93]. Na pokazanych rysunkach uzyto potozen atoméw w komorce
dostarczonych przez The Materials Project [54]. Struktura sktada si¢ z rownej liczby do$¢ regularnych
tetraedrow ReOas i znieksztalconych oktaedrow ReOs, potaczonych przez narozniki i tworzacych

polimerowe podwojne warstwy prostopadte do osi krystalograficznej b [90,92] (rysunek 2-9b).
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Rysunek 2-9. Heptatlenek renu Re;O7: (a) komorka elementarna; (b) struktura krysztatu

2.4.1 POMIARY PUNKTOWE

W komorze r¢kawicowej w atmosferze argonu zostaly przygotowane dwie jednakowe probki (probka
1 i 2). Niewielka ilo$¢ bezbarwnych krysztatkow Re,O; rozsypano na szkietko podstawowe
mikroskopowe a nastegpnie rozdrobniono przez pocieranie drugim szkietkiem. Obydwie probki zostaty
poddane badaniom za pomocg podgladu optycznego i do pomiaréw rozpraszania Ramana wybrano tylko

krysztaly o rozmiarach co najmniej 10 um (rysunki 2-10a, 2-10c, 2-10d).

®

Intensywnos¢ (j.u.)

834 cm-1

982 cm-1

1 1 1 1 | 1 1 I 1
200 400 600 800 1000
Przesunigecie Ramana (cm™')

Rysunek 2-10. Obraz optyczny struktur Re;O7: (a) probka 1 przed pomiarem; (b) probka 1 po
pomiarze; (c) probka 1 po 29 dniach w komorze; (d) probka 1, czerwony slad po pomiarze. (e) Widma
Ramana struktur Re;O7 na obu probkach, widma: A i B to probki 1 i 2 zaraz po przygotowaniu, widmo

C to probka 1 po przebywaniu 29 dni w komorze rekawicowej,; widmo D probka 2 po ekspozycji
na powietrze na okoto 15 sekund. (f) Obraz optyczny probki 2 wyjetej na powietrze przed pomiarem

widma, (g) probka 2 po pomiarze.
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Na wybranych krysztatach z obu probek zbadano punktowe widmo Ramana (widma A i B na wykresie
2-10e), nastepnie probka 2 zostala wyjeta z komory i wystawiona na dziatanie powietrza
atmosferycznego na czas okoto 15 sekund, z czego 5 sekund zajeto wyjecie ze §luzy, ponowne wlozenie
1 uszczelnienie malej §luzy prozniowej, kolejne 10 sekund to odpompowanie powietrza ze §luzy.
Ekspozycja na tlen w tym czasie wyniosta okoto 1600*10° L, za$ ekspozycja na wode przy wilgotnosci
bezwzglednej 10 h/m® wyniosta okoto 75*10° L. Po tym zabiegu powierzchnia probki 2 zmienita sig
radykalnie (rysunek 2-10f w poréwnaniu do 2-10a-d). Przed ekspozycja krawedzie krystalicznych
struktur byly wyraznie zarysowane, mozna zaobserwowac obecnos$¢ $cian odbijajgcych swiatto (rysunek
2-10c). Struktury byly na tyle wysokie, ze z powodu ograniczonej glebi ostro$ci niemozliwy byt
jednoczesny podglad optyczny ostrej powierzchni krysztatu i powierzchni podtoza. Po wyjeciu struktura
przybiera ptynna zaokraglong i ptaska postac. Po przelozeniu do wnetrza komory przez §luzg prozniowa,
struktura utwardza si¢ i nie jest juz ptynna. Poniewaz nie byla mozliwa identyfikacja wybranego
poprzednio krysztalu, wybrano dowolng inng strukture. Zmierzone punktowo widmo Ramana nowej
struktury przedstawiono na wykresie 2-10e D. Widma zebrane dla nie zmienionego zwigzku Re>O
sg zgodne z dostgpnymi referencjami spotykanymi w literaturze [26,94], widmo 2-10e D jest trudniejsze
do identyfikacji, poniewaz zawiera cechy spotykane zaré6wno dla kwasu perrenowego HReO, jak

1 tlenku renu ReO3 [26,95-100].

Pomimo ostabienia sygnatu wzbudzajacego lasera (filtr ND=1), skupiona plamka lasera pozostawia
slady w miejscu pomiaru (rysunek 2-10b, 2-10d i 2-10g). Inna modyfikacja jest widoczna na rysunku
2-10d, czerwony kolor w miejscu nagrzewania przez laser sugeruje obecnos¢ tlenku renu ReO; [24]
(podobne slady byly obserwowane w miejscu innych pomiardéw). Jest to zgodne z doniesieniami
literaturowymi, ktore wskazuja na miejscowe odwodnienie spowodowane cieptem [101],

w szczegoblnosci na przemiane temperaturowg Re>O7 1 HReOs w ReO4 1 ReOs [24,25].

Najwazniejszym wynikiem jest jednak obraz krysztatu z rysunku 2-10c oraz zebrane w tym miejscu
widmo 2-10e C. Krysztat ten umiejscowiony jest na probce 1, ktdra przez 29 dni byla pozostawiona
w komorze rekawicowej. Optycznie probka pozostaje niezmieniona, a widmo jest bardzo podobne
do 2-10e A i 2-10e B, delikatne roznice sg widoczne przy energii 855 cm™ i 925 cm™. Jest to wyrazny
dowdd na ochronne dziatanie atmosfery argonu, ktora zapobiegta degradacji probki przez tak dlugi czas.
W tym okresie $redni poziom O, w komorze wynosit 0,1 ppm, podczas gdy poziom H,O wynosit okoto

1,6 ppm. Ekspozycja probki na tlen i wode wyniosta odpowiednio 190 L1 3048 L.
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2.4.2 MAPY ROZPRASZANIA RAMANA

Rysunek 2-11 przedstawia zestawienie wynikoéw dla probek 1 i 2: obrazow optycznych wykonanych
za pomocg kamery mikroskopowej USB (obrazy 2-11a i 2-11d), map sporzadzonych dla linii lasera
0 cm™ (rysunki 2-11b i 2-11e) oraz map intensywno$ci rozpraszania Ramana dla energii 834 cm’!
(rysunek 2-11¢) i 982 cm™ (rysunek 2-11f). Energie te zostaly wybrane ze wzgledu na maksymalng
intensywno$¢ widma Ramana (co zaznaczono pionowymi markerami na rysunku 2-10g). Zmierzone
mapy rozpraszania Ramana nie ujawniaja zadnych zaskakujacych wilasciwosci badanych struktur,
na obydwu probkach dominuja jednorodne widma, zgodne z widmami zaprezentowanymi na wykresie
2-10e. Intensywnos$¢ sygnatu dla krysztalu Re;O; umiejscowionego na probce 1 jest nieco wigksza
w dolnym obszarze struktury (strzatka na rysunku 2-11c), jednak najprawdopodobniej wynika to tylko
z faktu, ze obszar ten znajdowatl si¢ na wysokosci odpowiadajacej ogniskowej obiektywu. Mozna
réwniez zaobserwowal znaczna rdznice intensywno$ci rozpraszania Ramana dla krysztatu Re,Os
na probee 1 (rysunek 2-11c, skala intensywnosci do 500) oraz HReO4 w postaci statej na probce 2
(rysunek 2-11f, skala intensywnosci do 120). W rzeczywisto$ci rdznica jest jeszcze wigksza, poniewaz
pierwsza z map zmierzona byla z filtrem neutralnej gestosci ND = 1,6, za$ dla drugiej mapy filtr byt
ustawiony na warto$¢ ND = 1. Czas pomiaru jednego widma to w obu przypadkach 5 s. Slad widoczny
po skanowaniu (na obrazie optycznym 2-11d) wskazuje na obecno$¢ na powierzchni szkietka warstwy

wrazliwej na skupione $wiatto lasera.

10 ym 10 pm

0 4k 8k 12k 16k 25 250 375 500

104 )
0 10k 20k 30k 40k a S50 60,90, 1200 R

Rysunek 2-11. Struktury Re;O;: a) krysztal na probce 1, podglgd optyczny, b) krysztat na probee 1,
mapa intensywnosci linii lasera (0 cm™); c) krysztal na probce 1, mapa intensywnosci rozpraszania
Ramana dla 833,9 cm™ ; d) struktura na prébce 2, podglad optyczny; e) struktura na prébee 2,

mapa intensywnosci linii lasera (0 cm™); f) struktura na probce 2, mapa Ramana dla 982,2 cm™
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2.5 PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Opisane w rozdziale prace konstrukcyjne doprowadzity do powstania ukladu pomiarowego
pozwalajacego na wykonywanie pomiar6w w ochronnej atmosferze gazu obojetnego. Prowadzenie
badan w takich warunkach znaczaco zmniejsza ryzyko degradacji probek w kontakcie z powietrzem.
Jako material testowy wybrano heptatlenek renu (Re>O7), ktory jest bardzo wrazliwy na wilgo¢.
Ochronna atmosfera w komorze rgkawicowej pozwala na zabezpieczenie Re.O7 przed hydratacja przez
dtugi okres co najmniej 29 dni, co wykazano poprzez pomiary widm Ramana oryginalnego zwigzku
Re:07 oraz kwasu perrenowego HReOs w stanie stalym, ktéry powstal po wystawieniu probki

na dziatanie powietrza jedynie przez 15 sekund.

Przedstawione rozwiazanie jest unikalne, zamiast obudowac caty spektrometr (lub sam modut
spektroskopii Ramana) komora rekawicowa, wybrano rozwigzanie, w ktérym tylko niezbgdne elementy
umieszczone s3 w komorze. Dodatkowe mozliwoséci pomiarowe, ktére wprowadzono do systemu,
obejmujg podglad optyczny, system pozycjonowania probki oraz elektroniczng kontrole wigkszosci
komponentéw. Umozliwia to podglad powierzchni probki, wybor interesujagcego punktu do pomiaru
widma Ramana lub wybor obszaru, z ktérego ma zosta¢ zebrana mapa Ramana. Obecnos$¢ operatora
przy komorze rekawicowej jest konieczna jedynie do wprowadzenia probki do komory i umieszczenia
jej na stole skanujacym, reszta badania moze by¢ wykonywana zdalnie. Niewatpliwa zaleta powstatego
uktadu pomiarowego jest jego elastyczno$¢. Otwarta konstrukcja utatwia przyszta modernizacj¢ oraz
zmian¢ konfiguracji, umozliwiajac dostosowanie aparatury do zmieniajacych si¢ potrzeb. Uzyskany
efekt jest wynikiem dziatan w wielu dziedzinach, takich jak prace konstrukcyjne, mechaniczne, prace
w zakresie oprogramowania oraz elektroniki. Ze wzgledu na charakter rozprawy, prace te nie zostaly

opisane bardziej szczegotowo.
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3 BADANIA MATERIALOW NISKOWYMIAROWYCH

3.1 WSTEP

Zainteresowanie uktadami niskowymiarowymi wzrosto w latach 80-tych ubieglego wieku
po pojawieniu si¢ technologii i technik badawczych umozliwiajacych badania w nanoskali. Materiaty
niskowymiarowe to nie tylko wspomniany we wstepie tej pracy grafen, materiaty 2D i wytwarzane

z nich heterostruktury.

Generalnie uklad mozna zdefiniowa¢ jako niskowymiarowy, kiedy przynajmniej jeden z jego
wymiaréw przestrzennych jest porownywalny lub mniejszy niz kilkaset nanometrow [102]. W ogolnosci
materialy niskowymiarowe mozna sklasyfikowaé w zaleznosci od liczby wymiaro6w. Materiaty
zerowymiarowe (0D) sg ograniczone w trzech wymiarach. W ekstremalnych przypadkach sktadaja si¢
tylko z kilku atomow. Elektrony sa w nich ograniczone we wszystkich trzech wymiarach, co prowadzi
do zjawisk kwantowych, takich jak dyskretne poziomy energetyczne i silna zalezno$¢ wiasciwosci
od rozmiaréw uktadu. Przyktadem moga by¢ kropki kwantowe, nanoklastry i nanoczastki [103,104].
Typowo ich rozmiar to nie wigcej niz 10 nm. Z kolei materiaty jednowymiarowe (1D) sg ograniczone
w dwobch wymiarach, co pozwala elektronowi na swobodny ruch tylko w jednym kierunku. Tworza
zazwyczaj rozciagle struktury o $rednicy od 10 do 100 nm i dtugos$ci do kilkunastu pm. Zazwyczaj dzieli
si¢ je na nanoprety (charakteryzuja si¢ zwartymi strukturami), nanorurki (puste w srodku), nanowstazki
i nanodruty (nazywane rowniez nanowtoknami) [105,106]. I w koncu materiaty dwuwymiarowe, ktore
sg ograniczone tylko w jednym kierunku. Sposrod nich mozna wyrdznic te, w ktorych warstwy zwigzane
sa silnymi wiazaniami kowalencyjnymi lub jonowymi (np. tlenki metali Al,O3; [107], materialy
perowskitowe [108], czy cienkowarstwowy SiO2 [109]), oraz tzw. materialy van der Waalsa (vdW),
poniewaz mozna je traktowaé jako zlozenie monowarstw 2D potgczonych przez relatywnie stabe

oddziatywania van der Waalsa. W tej pracy skoncentrowano si¢ na badaniu materiatow 2D vdW.

Pojedyncza warstwa materiatu 2D vdW moze mie¢ grubos¢ jednego atomu (jak w przypadku
grafenu) lub grubo$¢ kilku atoméw potaczonych kowalencyjnie (np. w przypadku MoS,, rzuty boczne
na rysunku 3-1). Stabe sily van der Waalsa wystepujace migdzy monowarstwami, utatwiajg wytwarzanie
monowarstw. Mozna je bowiem w bardzo prosty sposob odrywac z krysztalu objgtosciowego, stosujac
takie metody jak eksfoliacja mechaniczna lub chemiczna [110,111]. Pomimo swojej prostoty, metody te
pozwalaja otrzymywa¢ monowarstwy atomowo gladkie, a wigc bardzo atrakcyjne aplikacyjnie.
Tak jak w przypadku grafenu, dzicki atomowo gladkiej powierzchni, zmniejszeniu defektow
powierzchniowych i redukcji do dwoch wymiardw, materialy te charakteryzujg si¢ stabilnoscia

i odkrywajg przed naukowcami unikalne wlasciwosci wzgledem tych obserwowanych w postaci
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objetosciowe] (masywnej). Wykazuja one wyjatkowa przewodno$¢ elektryczna a takze wyjatkowe
cechy optyczne [112] i mechaniczne [113], ktore sg kluczowe w zaawansowanych zastosowaniach

|w nanotechnologii, elektronice i optoelektronice [114—-120].

Poza grafenem prowadzi si¢ intensywne badania innych monoatomowych materialow 2D [4]
takich jak borofen (ang. borophene) [121,122], germanen (ang. germanene) [123,124], silicen
(ang. silicene) [125], plumben (and. plumbene, dwuwymiarowa forma otowiu) [126], fosforen
(ang. phosphorene) [127], arsenen (ang. arsenene) [ 128], antymonen (ang. antimonene) [129] 1 bizmuten
(ang. bismuthene) [130], a takze zwigzkow takich jak heksagonalny azotek boru (ang. hexagonal Boron
Nitride — hBN) [131], wegliki i azotki nazywane MXenami (ang. MXenes) [132], dichalkogenki metali
przej$ciowych (ang. Transition Metal Dichalcogenides — TMDCs) [2,119], tlenki metali przejsciowych
(ang. transition metal oxides) [133], chalkogenki metali przejsciowych (ang. transition metal

chalcogenides) [134], miki (ang. micas) [135] oraz glinki (ang. clays) [136].

Sposrod wymienionych materiatéw, TMDC stanowig bogata grupe, ktdra charakteryzuje sie¢
ciekawymi wlasno$ciami optycznymi [119,120] i elektronicznymi [117,118]. Materialy z tej grupy maja
wzor strukturalny MX; i zbudowane sg z trojwarstw X-M-X, z ktorych warstwa srodkowa zbudowana
jest z atomdw metalu przejSciowego (M), a zewngtrzne z atomdw chalkogenu (X) [114,137]. Ze wzgledu
na swoja strukture istnieje duza liczba mozliwych politypdéw tych materiatdw z czego najczesciej
wystepujace to 2H (rysunek 3-1a), 1T (rysunek 3-1b) i 1T’ (rysunek 3-1¢) [2,114,119,137]. Nieco
rzadziej materiaty te krystalizuja w strukturze Td (rysunek 3-1d) [138].
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Rysunek 3-1. Modele kulowe pokazujqce strukture krystaliczng dla (a) 2H-MoS:, (b) 1T-1aS>,
(c) IT-MoTe; i (d) T+WTe:.

W kolejnych podrozdziatach skupiono si¢ na badaniu czterech materiatow TMDC, ktore charakteryzuja
si¢ r6znymi politypami: 2H-MoS,, 1T-TaS,, 1T -MoTe; oraz T¢-WTe..
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3.2 DISIARCZEK MOLIBDENU 2H-MOS»

MoS:; o politypie 2H ma symetri¢ heksagonalng. Komorka elementarna 2H-MoS, sktada si¢ z dwoch
warstw S-Mo-S (rysunek 3-1a). Pojedyncza warstwa 2H-MoS?2 jest potprzewodnikiem o bezposredniej
(prostej) przerwie energetycznej [139], natomiast w postaci objetosciowej (bulk) wykazuje charakter
poOlprzewodnika z przerwa posrednia (sko$na). PrzejScie do prostej przerwy energetycznej przy
zmniejszeniu grubo$ci do jednowarstwowej jest istotne dla zastosowan w nanoelektronice
1 optoelektronice [140]. W postaci objetosciowej 2H-MoS; nalezy do grupy punktowej Den 1 posiada 18
modow fononowych (3 akustyczne i 15 optycznych), jednak tylko mody Aie, Eig 1 Exg sa aktywne
w spektroskopii Ramana [140]. Na rysunku 3-2a przedstawiono widma Ramana zmierzone na materiale
objetosciowym oraz pozycje energetyczne wspomnianych modow, a na rysunku 3-2b odpowiadajacy
im sposob drgan atomow. 2H-MoS, w postaci monowarstwy nalezy do grupy punktowej D3y 1 posiada
9 modow fononowych, z czego w spektroskopii Ramana aktywne sg mody A’1, E’ oraz E”. Juz przy
dwodch warstwach, oddzialywania migedzy nimi powodujg podziat modow (galgzie sg rozdzielone

na dwie odrebne) i przesuni¢cia czgstotliwosci w porownaniu do monowarstwy (rysunki 3-2¢ i 3-2d).
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Rysunek 3-2. 2H-MoS:: (a) Widmo Ramana zmierzone na materiale objetosciowym, kolor czarny —
siatka 600 linii/mm, kolor czerwony — siatka 1800 linii/mm. (b) Drgania atomow dla modow A g, Esq
i Eig [140]. (c) Obliczone zaleznosci dyspersyjne fononow dla monowarstwy (symulacja),

zaadaptowano z [141]. (d) Dyspersja fononow dla materiatu objetosciowego, zaadaptowano z [141].
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3.3 DISIARCZEK TANTALU 1T-TAS;

Faza 1T-TaS, krystalizuje w strukturze warstwowej, warstwa atomow tantalu jest otoczone przez dwie
warstwy atomow siarki. Symetria opisywana jest przez grupg przestrzenng Pz,,;. Mody fononowe
mozna sklasyfikowa¢ w oparciu o grupe punktowg Dsg, mozna wiec oczekiwaé wystgpienia modow
aktywnych w widmach Ramana (A 1 Eg). Nalezy jednak pamigtac, ze 1T-TaS, ma skomplikowang
strukture elektronowa zwigzang z wystgpowaniem fal gestosci tadunku (ang. Charge Density Waves
— CDW) [142—144]. Przejscia fazowe CDW zmieniajg symetri¢ krystalograficzna i powodujg powstanie
nowych aktywnych modow fononowych [142,145], ponadto w temperaturze pokojowej (RT) przejscia
fazowe powoduja rozmycie linii fononowych, co skutkuje brakiem wyraznych linii w widmie Ramana
(rysunki 3-3a i 3-3b) [146]. Aby mozliwa byta analiza ilosciowa, badania nalezy prowadzi¢ w niskich
temperaturach [144,146]. Co ciekawe, widma Ramana (w niskich temperaturach, rysunek 3-3b) dla
monowarstw i probek objetosciowych sa podobne, co sugeruje, ze struktura elektronowa i wlasciwosci
wibracyjne sa zachowane w cienkich probkach [147]. W 1T-TaS; wykryto réwniez chiralno$é¢
prowadzaca do aktywnosci optycznej [ 144]. Chiralno$¢ moze wptywac na kierunkowos$¢ propagacji fal

optycznych, a takze na polaryzacj¢ §wiatta, co sugeruje potencjalne zastosowania w optoelektronice.
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Rysunek 3-3. 1T-TaS>: (a) Widmo Ramana zmierzone na materiale objetosciowym. (b) Widma Ramana
dla réznych grubosci i temperatur, zaadaptowano z [147]. (c) Drgania atomow dla modow Aiq i Eg

[147]. (d) Zaleznosci dyspersyjne fononow 1T-1aS,, (symulacja) zaadaptowano z [145]
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Na rysunku 3-3a pokazano widmo Ramana zmierzone na materiale objetosciowym
(w temperaturze pokojowej), dla poréwnania umieszczono widma zebrane na 1T-TaS, o roéznych
grubosciach i w dwoch temperaturach 80 K i 250 K (zrédto [147]). Na rysunku 3-3c przedstawiono
sposob drgan modow Ai, i E, [147], za$ na rysunku 3-3d pokazano obliczone fononowe zalezno$ci

dyspersyjne (zrédto [145]).

3.4 DITELLUREK MOLIBDENU 1T’-MOTE;

Kolejnym z materiatow jest MoTe,, ktory w temperaturze pokojowej moze wystgpowaé dwoch
politypach, w stabilnej fazie 2H (alfa) oraz metastabilnej fazie 1T’ (beta) [148,149]. Gdy MoTe,
krystalizuje w pierwszej z nich, jest polprzewodnikiem o prostej przerwie energetycznej wynoszacej
1,1 eV dla monowarstwy [115,149]. W strukturze beta, dla ktorej energia formowania si¢ tego materiatu
jest o kilka meV wigksza, niz dla struktury alfa [150], materiat ten posiada wlasciwosci metaliczne.
W temperaturach ponizej 250 K 1T°-MoTe, ulega przemianie fazowej, jego struktura zmienia si¢
w strukture Tq nazywang fazg gamma (rysunek 3-1c i 3-1d), a materiat staje si¢ pétmetalem Weyl’a typu

1 [151,152].

Faza 1T'-MoTe: nalezy do monoklinicznej grupy przestrzennej P2:/m. Przyjmuje si¢, ze grupa
punktowa to Con (2/m) (dla parzystej liczby warstw przyjmuje si¢ oznaczenia grupy punktowej Cs)
[153,154], co pozwala na istnienie 12 modow A, (A') i 6 modow B, (A") [154,155]. Na rysunku 3-4a
przedstawiono widma Ramana zmierzone na materiale objetosciowym z okresleniem polozenia

maksimow, za$§ na rysunku 3-4b (zaadaptowano z [156]) przedstawiono fononowe zaleznosci

dyspersyjne.
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Rysunek 3-4. 1T°-MoTe;: (a) Zmierzone widma Ramana na materiale objetosciowym
(kolor czarny — siatka 600 linii/mm, kolor czerwony — siatka 1800 linii/mm).

(b) Zaleznosci dyspersyjne fononow, zaadaptowano z [156].
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3.5 DITELLUREK WOLFRAMU Tpr-WTE>

Ostatni z badanych materialow - WTe,, jako jeden z nielicznych TMDC krystalizuje w temperaturze
pokojowej w strukturze Tq [148,150] i ze wzgledu na brak symetrii inwersji jest potmetalem Weyla typu
IT [148,157]. Objetosciowy Tq-WTe, nalezy do grupy przestrzennej Pmn2; (grupa punktowa to Cay)
[158-160], podczas gdy grupa przestrzenna monowarstwy to P2;/m (grupa punktowa to Cy) [159,161].
Na rysunku 3-5a przedstawiono widma Ramana zmierzone na materiale objetosciowym z okres§leniem
polozenia maksimow, za§ na rysunku 3-5b przedstawiono fononowe zalezno$ci dyspersyjne

(zaadaptowano z [162]).

Dostgpne raporty literaturowe wskazuja, ze T¢-WTe, ma niska przewodno$¢ cieplng, ktoéra
na dodatek jest silnie anizotropowa (najwyzszg wartoscig wykazuje w ptaszczyznie (001), a najnizsza
w kierunku osi c¢) [158]. Dzigki tym wlasciwosciom T¢-WTe, ma potencjal do zastosowan np.
w izolacjach termicznych. W okolicach temperatury 373 K nastgpuje ponadto zmiana wtasciwosci
elektrycznych z przewodnika metalicznego na izolator (ang. metal-insulator transition) oraz zmiana

znaku wspoélczynnika Seebecka (z ujemnego na dodatni) [160].
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Rysunek 3-5. Ta-WTey: (a) Zmierzone widma Ramana na materiale objetosciowym
(kolor czarny — siatka 600 linii/mm, kolor czerwony — siatka 1800 linii/mm).

(b) Zaleznos¢ dyspersyjna fononow, zaadaptowano z [162].
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3.6 ZALEZNOSC INTENSYWNOSCI ROZPRASZANIA RAMANA OD GRUBOSCI PLATKOW
TMDC

3.6.1 WSTEP

Zalezno$¢ intensywno$ci sygnalu Ramana od ilosci materialu lub jego stgzenia jest dobrze
udokumentowana w literaturze naukowej [30,163]. Dla uktadu sktadajacego si¢ z N nieoddziatujacych
ze sobg czasteczek, wynikowa intensywno$¢ jest N razy wigksza niz intensywno$¢ rozpraszania
pojedynczej czasteczki [30,163]. Mozna si¢ wiec spodziewac, ze dla monowarstwy lub nawet dla kilku
warstw materialu o grubos$ci pojedynczych nanometréw sygnal Ramana bedzie bardzo staby.
Spektroskopia Ramana zyskata jednak bardzo duza popularno$¢ w badaniach cienkich warstw
materialow 2D [164,165]. Materialy 2D charakteryzuja si¢ unikalnymi, dyskretnymi poziomami
energetycznymi oraz modami drgan sieci krystalicznej, ktore sg silnie aktywne w spektroskopii Ramana
[166,167]. W objetosciowych materiatach sygnat Ramana moze by¢ tlumiony przez absorpcje
1 rozpraszanie wewnetrzne, podczas gdy w pojedynczych warstwach 2D efekty te sa zminimalizowane,
co prowadzi do silniejszego i bardziej wyraznego sygnatu [168]. Ponadto, w niektorych przypadkach
interakcja materialu 2D z podtozem moze wzmocni¢ sygnat Ramana poprzez efekty interferencyjne,
takie jak rezonans Fabry-Perot (F-P), co objawia si¢ oscylacyjng zaleznoscig intensywnosci od grubosci
materialu [169,170]. Zjawisko to wystepuje na skutek wielokrotnego odbicia promieni §wietlnych
na granicach osrodkow o réznych wspotczynnikach zatamania swiatta Si/SiO,, Si02/MX,, MX,/Argon
[171]. Wyniki badan prowadzonych w tym zakresie sg szczegdlnie istotne ze wzgledu na zwigkszenie
absorpcji $wiatta w warstwach TMDC w celu wykorzystania ich w urzadzeniach optoelektronicznych
[119,120,169,170]. Pomimo tego, ze badania nad rezonansem F-P coraz cze¢$ciej skupiajg si¢
na heterostrukturach [169,170], to nadal brakuje wystarczajacej wiedzy na temat zjawiska

w poszczegolnych materiatach z rodziny dichalkogenkoéw metali przejsciowych (TMDC).

W tym podrozdziale opisano wyniki badan widm spektroskopii Ramana dla r6znych grubosci

ptatkow dla czterech wspomnianych materiatow TMDC.

Pierwszy z nich to 2H-MoS,, ktory jest stosunkowo dobrze poznany pod katem badanej zaleznos$ci
[172], wystepuje w nim rezonans F-P dajacy maksimum intensywnos$ci dla materiatu o grubosci kilku
nanometré6w [173]. Nie ma natomiast licznych doniesien o badaniu rezonansu F-P w 1T-TaS, [142,174]
oraz literatury pokazujacej zalezno§¢ widm Ramana od grubo$ci warstwy [174]. Rowniez w przypadku
MoTe, nie ma wielu doniesien literaturowych wspominajacych o zalezno$ci intensywnosci
charakterystycznych linii widm Ramana od grubosci warstwy, zarowno dla struktury 1T’ (beta)

[154,175] jak i 2H (alfa) [176] oraz T4 (gama) [177]. W przytoczonych pracach nie wspomina si¢
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o rezonansie Fabry-Perot. Roéwniez dla T¢-WTe; brakuje badan rezonansu F-P, poza kilkoma pracami,

w ktorych skupiano si¢ na innych wtasnos$ciach cienkich warstw [159-161,178,179].

Wyrazne oscylacje wynikajace z rezonansu F-P o widocznych dwoch maksimach zostaly
zaobserwowane dla 2H-MoS; oraz T¢-WTe,. Dla 1T’-MoTe, zaobserwowano jedno silne maksimum
z powodu stosunkowo matych grubosci uzyskanych ptatkow (cienszych niz 40 nm). Natomiast
odwrotna sytuacja miata miejsce w przypadku 1T-TaS,, kiedy nie udato si¢ wytworzy¢ i zbadaé warstw
cienszych niz 4,5nm. W zwigzku z tym nie zaobserwowano cato$ci pierwszego maksimum
rezonansowego F-P, ktére powinno istnie¢, jesli wezmie si¢ pod uwagg literaturowe intensywnosci
rozpraszania dla jednej (1 L) i dwoch warstw (2 L) [174]. Uzyskane wyniki zostaly poréwnane
z obliczong teoretyczna zalezno$cia i (z wyjatkiem 1T-TaS;) uzyskano dobra zgodno$¢ modelu
z eksperymentem [171,180]. Przeprowadzone pomiary umozliwiaja estymowanie wspotczynnika
absorpcji dla wymienionych materialdow i pozwalaja stwierdzi¢, ze MX, dla X=Te znacznie lepiej

pochtaniaja $wiatto niz te dla X=S.

Wyniki zaprezentowanej w tej czgsci pracy beda stanowity podstawe publikacji naukowej, ktora

jest obecnie w przygotowaniu.

3.6.2 OPIS EKSPERYMENTU

Wszystkie probki przygotowano w komorze rekawicowej w atmosferze argonu. Platki materialu
otrzymano metodg eksfoliacji mechanicznej z krysztatu, a nastgpnie osadzono na podtozu Si(001)

z interferencyjng warstwa 90 nm SiOs.

W przypadku probek 2H-MoS;, i 1T-TaS, sporzadzono z uzyciem podgladu optycznego liste
ptatkow o zroznicowanej grubosci, a nastgpnie dla wyselekcjonowanych obszaréw wykonano szereg
map spektroskopowych Ramana. Dopiero po wykonaniu pierwszego zestawu pomiaréw w komorze,
probki zostaty wyjete na powietrze, zrobiono mapy optyczne powierzchni catej probki na mikroskopie
optycznym wyposazonym w zestaw obiektywow o réznym powigkszeniu oraz wykonano pomiary

AFM.

Poniewaz prowadzone wczes$niej badania nad utlenianiem platkbw 2H-MoS, i 1T-TaS;
w temperaturze pokojowej w powietrzu nie potwierdzity, zeby proces degradacji zachodzit szybko
(w ciggu 1 godziny), w przypadku probek zawierajacych platki Tq-WTe, 1 1T°-MoTe; postanowiono
najpierw wykona¢ szczegdélowa mape¢ optyczng za pomocg mikroskopu wyposazonego w obiektywy
o réznym powigkszeniu. Probki te zostaly wigc wyjete z komory na czas niezbedny do wykonania map
powierzchni, a dopiero w kolejnym kroku zmierzono mapy Ramana w komorze rekawicowej. Ostatnim

etapem bylo wykonanie pomiarow AFM w powietrzu.
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3.6.3 WYNIKI BADAN PLATKOW 2H-MOS,

Na rysunku 3-6a pokazano obraz ptatkéw 2H-MoS, uzyskany z mikroskopu optycznego (OM)
z wyraznie widocznymi zmianami kontrastu wynikajacymi z efektéw interferencyjnych [181].
Na obrazie tym oznaczono za pomocg symboli A-E obszary o wyraznie r6znych kolorach. Obszary
A1 B wydaja si¢ by¢ najciensze ze wzglgdu na ich ciemne barwy i niskg intensywno$¢ odbitego swiatla.
Przypuszczenia te sa potwierdzone wynikami badan AFM (rysunek 3-6b). Wysoko$¢ obszarow A 1 B
jest okreslona na okoto 4 nm i 7 nm. Nalezy tu jednak podkresli¢, ze pomiary AFM ptatkow osadzonych
na nieréwnym podtozu moga by¢ obarczone spora niepewnoscia pomiarowa na poziomie kilku
nanometréw. Przyczyna tej niepewnosci jest przede wszystkim chropowato$¢ podtoza spowodowana
obecno$cia zanieczyszczen (np. gazow, kleju z warstwy ochronnej ptatka krzemu lub tasmy
po transferze ptatkow) na interfejsie miedzy platkiem TMDC a powierzchnig Si/SiO,. Czynniki
te sprawiaja, ze ocena wysokosci w badaniach AFM wytworzonych probek jest bardzo trudna,
co utrudnia identyfikacje pojedynczych warstw. Wysokosci obszarow C i D pokazane na 3-6a

oszacowane zostaty odpowiednio na 23 nm i 70 nm, a wysoko$¢ w obszarze E na 53 nm.

Wysokos$ci oszacowane za pomocg AFM znajduja potwierdzenie w mapach spektroskopii Ramana
pokazanych na rysunkach 3-6¢-k. Na rysunku 3-6¢ pokazano intensywnos$¢ sygnatu krzemu TO
(ulokowanego przy okoto 520 cm™), ktory zostal unormowany do intensywno$ci powierzchni Si nie
pokrytej ptatkami. Zgodnie z oczekiwaniami intensywnos$¢ linii krzemu ulega ostabieniu po przejsciu
przez ptatki okreslonej grubosci (wstawka na rysunku 3-6d). Na tym samym rysunku przedstawiono
zalezno$¢ intensywnosci maksimum linii Si od grubo$ci, zalezno$¢ ta pokazuje szybki zanik

intensywnosci wraz ze wzrostem grubosci ptatka.

Ze wzgledu na efekty interferencyjne F-P, zanik intensywno$ci moze mie¢ niemonotoniczng
pochodng [172]. Jednak w pierwszym przyblizeniu moze on by¢ opisany przez prawo Bouguera-
Lamberta [180]. Przy zalozeniu, ze wspotczynnik absorpcji a nie zalezy od grubosci t, mozna pokazac,

ze:
[~]oe—t(a’s32+“s47) 3.1

gdzie a5z, 1 a547 to wspdtczynniki absorpcji dla swiatta o dlugosci 532 nm (laser) i 547 nm (emitowana
linia 520 cm™! przeliczona na dtugo$¢ fali $wiatta w nm). Diugo$¢ emitowanej fali obliczono w sposob

opisany w podrozdziale 1.2.4.

Zaktadajac dalej, ze zmiana wspodtczynnika absorpcji w zakresie kilkunastu nanometrow jest
niewielka mozna przyjaé @ = sz, = Asy7, a tym samym I~Ie 2%, Po dopasowaniu do wynikow

eksperymentalnych (czarne kwadratowe punkty na rysunku 3-6d) krzywej ekspotencjalnej uzyskano
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Rysunek 3-6. Wyniki MoS>: (a) Obraz optyczny ptatka 2H-MoS:, (b) odpowiadajgcy mu obraz AFM.
Literami A-E oznaczono obszary o wysokosciach wynoszgcych A: 4 nm, B: 7 nm, C: 23 nm, D: 52 nm
i E: 70 nm. (c) Mapa intensywnosci modu TO dla Si. (d) Zaleznos¢ intensywnosci Si TO od grubosci.

Wstawka pokazuje schemat eksperymentu. (e¢) Widma Ramana zarejestrowane w obszarach A-E
pokazanych na (a) zestawione z krzywq zarejestrowang na bulk oznaczong symbolem .

Mapy intensywnosci zarejestrowane dla maksimum (f) E2¢ i (g) A1g oraz ich potoZenia energetyczne

na (h) i (i). (j) Mapa roznicy intensywnosci A 1-E»q oraz (k) odpowiadajgca jej mapa roznic energii
poltozenia obu maksimow. (1) Symbolami pokazano zaleznos¢ intensywnosci maksimum od grubosci

platka. #1: Otrzymana w symulacji krzywa pokazujgca rezonans F-P.
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warto$¢ tan-mos. = (0,7 £ 0,3) x 10° cm™!, a wigc warto$¢ wigkszg niz wyznaczong dla monowarstwy

[182] oraz mniejsza niz wyznaczona eksperymentalnie dla cienkich ptatkow [173].

Dynamike zmian charakterystycznych linii widma w funkcji grubosci dobrze widaé
na pojedynczych widmach zmierzonych w obszarach A-E (rysunek 3-6¢). Wyniki te porownane zostaty
z widmem zmierzonym na materiale objetosciowym i oznaczonym za pomocg symbolu o, Najciensze
ptatki w obszarach A i B (4 nm i 7 nm) charakteryzujg si¢ intensywnoscig linii Eo, wigksza niz dla linii
Ajg (rysunek 3-6¢) [183]. Trend ten jest odwrdocony dla grubszych ptatkow (widma C-E) [183]. Grubos¢
ptatkow wplywa réwniez na pozycj¢ energetyczng maksimow obu linii, tzn. wraz z rosnacg gruboscia
separacja energetyczna maksimow ulega powigkszeniu [183]. Nalezy roéwniez zwroci¢ uwage,
ze najciensze platki charakteryzuja sie podwdjnym maksimum dla linii Aig (A i B na rysunku 3-6e),

co moze by¢ zwiazane z obecnoscig defektow [184—186].

Opisane powyzej zmiany intensywnos$ci i polozenia energetycznego maksimow mozna lepiej
zobrazowa¢ dla powierzchni (zamiast punktowo) uzywajac map zbudowanych w oparciu o dane
uzyskane z widm Ramana. Na rysunkach 3-6f i 3-6g pokazano zmiang intensywnos$ci odpowiednio
maksimow Ejs 1 Aig, a na rysunkach 3-6h i 3-6i potozenie energetyczne obu maksimow. Mapy
intensywnosci konstruowane sg w taki sposob, ze w pierwszej kolejnosci wyznaczane jest potozenie
energetyczne danego maksimum a nastepnie dla uzyskanej energii okreSlana jest intensywnosc.
Na pierwszy rzut oka obie mapy intensywnosci charakteryzuja si¢ podobng dynamika. W szczegolnosci
obszar B ma duzg intensywnos$¢, ktora jest znacznie mniejsza w obszarach C-E. Zmiany intensywno$ci
obu maksimoéw sg znacznie lepiej widoczne na réznicowej mapie Ai,-E», pokazanej na rysunku 3-6j,
oraz na wykresie 3-7. Na mapie 3-6j wyrozniajg si¢ ciemne obszary ulokowane w jej centralnej czesci
(obszar B), ktore charakteryzuja sie ujemnymi warto§ciami roznic intensywnos$ci (warto$¢ zero roznicy
ustawiona zostala dla odstonigtego krzemu, ale trzeba mie¢ na uwadze, ze dla ptatkow MoS,
o0 nieznacznej grubosci pomigdzy B i C, rdznica intensywnosci Aig-Eze rOWniez moze by¢ rowna 0).
Oznacza to, ze w tych obszarach intensywno$¢ E2.>A g 1 wskazuje na niewielkie wysoko$ci platkow
[183]. Z kolei w obszarze D rdznica intensywnosci jest na poziomie ok. 16% (Ei,<Aig) i dotyczy
ptatkow o wysokosci okoto 50 nm. Ta réznica intensywnosci jest wigksza o kilka procent niz w innych
obszarach (np. C i E). Warto rowniez zauwazyC, ze roznice intensywnosci przekraczajace 20%
sa obserwowane na niektorych krawedziach ptatkow. Powod, dla ktorego w tych obszarach A,

dominuje nad Ey, jest obecnie nieznany i wymaga dalszych szczegétowych badan.

Jak zostato juz wczesniej zasygnalizowane dynamika zmian widm Ramana w funkcji grubos$ci
widoczna jest rowniez w potozeniach energetycznych maksimow. Potozenie E»; zmienia si¢ w obszarze
B i jego okolicy (strzatki na rysunku 3-6h) gdzie maksimum to przesuwa si¢ w kierunku wigkszych

energii (podobne zmiany sga widoczne w obszarze A). Po poréwnaniu zakresow skali rysunkow
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3-6h i 3-6i, mozna zauwazy¢, ze nieco wigkszg dynamike zmian polozenia energetycznego mozna
zaobserwowac dla maksimum linii Ajg (rysunek 3-6i), w obszarach A i B maksimum to przesuwa si¢
w kierunku nizszych energii, co znajduje potwierdzenie przy obserwacji widm (rysunek 3-6e).
Wzajemne przesunigcia energetyczne znacznie lepiej wida¢ na mapie rdznic polozen energetycznych
Aig-E»g pokazanej na rysunku 3-6k. Wigkszo$¢ obszaréw na tej mapie ma jednolity odcien co wskazuje
na wspolne przesuwanie si¢ obu maksimow i ich $rednig separacje na poziomie 25 cm™!. W obszarach
o grubosci ponizej 10 nm separacja maksimow ulega zmniejszeniu do okoto 18 cm™, co potwierdzajg

doniesienia literaturowe [183].

Wspomniane wczesniej zmiany intensywno$ci maksimow linii E;; oraz Aj;; w zaleznosci
od grubosci ptatka zostaty przedstawione na 3-61. Intensywnosci te charakteryzuja si¢ obecnoscig dwoch
maksimow przy okolo 7nm i 57 nm osiagajac okoto 70% i 40% intensywno$ci maksimum linii
520 cm™ dla Si. Zebrane wyniki wydaja si¢ sugerowaé, ze w obszarze pierwszego maksimum istnieja
dwa nieznacznie wzgledem siebie przesunigte maksima intensywnosci E,, 1 Aig (odpowiednio:
czerwone okregi i niebieskie trojkaty na rysunku 3-6l), gdzie maksimum intensywno$ci E, jest
minimalnie przesunigte w kierunku mniejszych grubosci. Powodem tego przesunigcia jest odwrdocenie
intensywnosci Exg 1 (dla t > 7 nm Eyy < Ajg, gdy tymczasem dla t < 7 nm Exg>Ajg). Mozna réwniez
zaobserwowac, ze dla ptatkow o grubosci okoto 7 nm roznica intensywnosci miedzy maksimami Eag
i Aig jest najwicksza i zmniejsza si¢ ona stopniowo dla grubszych ptatkow (wykres 3-7), co jest
jakos$ciowo zgodne z wczesniejszymi doniesieniami [183]. Jednak dla wysokosci 50-70 nm roznica
intensywnosci ponownie ulega zwigkszeniu (wykres 3-61, mapa na 3-6j oraz wykres 3-7). Na chwile
obecng mozna podejrzewac, ze takie zachowanie linii Exg i Aj moze by¢ zwigzane z rezonansem Fabry-

Perot [171,173,180]. W szczegolnosci nieznaczne roznice miedzy dlugosciami fali $wiatla dla
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maksimow Es, 1 Ay moga mie¢ wplyw na rezonanse F-P dla réznych grubosci platkow

a w konsekwencji do nieznacznych oscylacji ich intensywnosci.

Wykorzystujac metodologi¢ zaproponowana przez Wang et al. [171], wykonano symulacje
intensywnosci $wiatta o dlugosci 532 nm przechodzacego przez uklad 2H-MoS2 / SiO2 / Si.
W symulacjach wykorzystano zespolony wspolczynnik zalamania $wiatta N = n + ik (gdzie k jest
wspotczynnikiem ekstynkcji), ktory dla 20 warstw MoS, wynosi N = (4,4427-11,1688) [187,188].
Obliczona krzywa zostala pokazana na rysunku 3-6l (oznaczona #1). W zakresie do 80 nm, krzywa
charakteryzuje si¢ obecnoscia dwdch maksimow, przy czym intensywnos¢ drugiego, zlokalizowanego
w okolicach 55 nm, jest znacznie mniejsza. Lokalizacja tych dwdoch maksimoéw relatywnie dobrze

pokrywa si¢ z prezentowanymi wynikami eksperymentalnymi.

3.6.4 WYNIKIDLA PLATKOW 1T-TAS,

Drugim z materialow jest 1T-TaS,, w ktorym jak wcze$niej wspomniano formujg si¢ fale gestosci
tadunku [142-144], a wigc struktura materiatu ulega zmianie w funkcji temperatury. W temperaturze
pokojowej material ten znajduje si¢ w fazie niewspotmiernej CDW [142], a zardwno jego wlasnosci

elektronowe, jak i fononowe sa inne niz w niskich temperaturach [142,146].

Na rysunku 3-8a pokazano obraz mikroskopowy ptatkow o réznych wysokosciach, a na rysunku
3-8b odpowiadajgcy mu obraz AFM, ktory postuzyt do okreslenia wysokosci ptatkow. W centralnym
obszarze rysunku 3-8a widoczny jest ciemny obszar oznaczony A i B, charakteryzujacy si¢
wysokosciami okoto 5 nm i 6 nm. Obszary C i D, ktore na obrazie mikroskopowym lepiej odbijaja
swiatto, maja wysokosci odpowiednio 30 nm i blisko 70 nm. Wydaje si¢ wigc, ze dla tych grubosci nie
ma zauwazalnych oscylacji w intensywnosci odbijanego $wiatta i trend jest monotoniczny (cienkie

warstwy odbijaja $wiatto w mniejszym stopniu a grubsze w wigkszym stopniu).

Zmiany intensywno$ci rozpraszanego $wiatla w zalezno$ci od grubosci sa rowniez widoczne
w widmach rejestrowanych z wykorzystaniem spektroskopii Ramana. Na rysunku 3-8c pokazano mape
intensywnosci krzemu (linia 520 cm™) po przejsciu przez platki 1T-TaS, o roznej grubosci. Zgodnie
z oczekiwaniami, najciensze z obszarow oznaczone A i B thumig sygnat w najmniejszym stopniu, jednak
dostrzezenie subtelnej roznicy migdzy nimi, podobnie jak w przypadku obszarow C i D, jest trudne
gotym okiem. Wspomniana zalezno$¢ intensywnosci jest lepiej widoczna na wykresie pokazanym
na 3-8d, na ktérym zebrano intensywnosci linii 520 cm™ ze wszystkich obszaréw zmierzonych dla tego
materialu. Uzywajac tej samej metodologii jak w przypadku 2H-MoS,, oszacowano warto$¢

wspotezynnika absorpcji airrs. = (0,6 + 0,3) x 10% cm™.
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Rysunek 3-8. (a) Obraz optyczny ptatka 1T-1aS:, (b) odpowiadajgcy mu obraz AFM. Literami A-D
oznaczono obszary o roznych wysokosciach wynoszqcych A: 5 nm, B: 6 nm, C: 30 nm i D: 70 nm.
(c) Mapa intensywnosci linii 520 cm™ dla Si. (d) Zaleznos¢ intensywnosci linii Si od grubosci platka.
(e) Mapa intensywnosci rozpraszania Ramana zarejestrowana dla przesuniecia Ramana 77 cm’™.
(f) Widma Ramana zarejestrowane w obszarach A-D pokazanych na (a) zestawione z krzywgq
zarejestrowanq na materiale objetosciowym oznaczong symbolem «. We wstawce pokazano zakres

energetyczny 190-330 cm™ z unormowang intensywnosciq.

Ekstrakcja danych z widm Ramana na potrzeby narysowania analogicznych map dla 1T-TaS, (rysunek
3-8¢) jest problematyczna ze wzgledu na brak separacji charakterystycznych linii
w temperaturze pokojowej (rysunek 3-8f). Sytuacja uleglaby zmianie po schlodzeniu probki, wtedy
w obszarze ponizej 350 cm™! formuje si¢ szereg wyraznych linii (rysunek 3-3b) [144,146,147]. Widma
zmierzone w temperaturze pokojowej pokazuja w tym obszarze jedynie szereg lokalnych maksimow
zastonietych niestety bardzo silnym tlem. Aby lepiej pokazaé te maksima, na odcinku od 190 cm’!
do 230 cm™ usunigto tlo (wstawka na rysunku 3-8f, pokazane wykresy majg ujednolicone
intensywnosci). Dane te pokazuja szereg maksimow, ktorych potozenie nie zalezy od grubosci ptatka
(w zakresie od grubosci 5 nm). Po poréwnaniu analogicznego zakresu wystepowania tych maksimow
na widmie zarejestrowanym dla materiatu objetosciowego mozna zauwazy¢ ich brak (krzywa oznaczona
). Pojawia si¢ za to charakterystyczny garb przy okoto 100 cm™ co wskazuje na wzrost intensywno$ci
maksimow w tym zakresie energetycznym. Zebrane wyniki pokazuja, ze intensywno$¢ wszystkich
maksimow zdaje si¢ male¢ wraz z grubo$cia, podobnie jak tlo sygnatu. Jedyne dostrzegalne zmiany
w zarejestrowanych widmach dla grubos$ci ponizej 100 nm to gleboko$¢ minimum migdzy maksimami
233 cm™ i 259 ecm™! oraz pomiedzy 283 cm™ i 300 cm!, co sugeruje nieznaczny wzrost intensywnosci

tych maksimow wraz ze wzrostem grubosci warstwy.

Ze wzgledu na niska intensywno$¢ omawianych powyzej maksimow w poroOwnaniu z tltem,
na potrzeby skonstruowania map zmierzono intensywno$¢ dla 77 cm™, tuz przed odcieciem przez filtr

krawedziowy (czerwony okrag na rysunku 3-8f). Mapa intensywnosci widma Ramana wyznaczona dla
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tej energii zostata przedstawiona na rysunku 3-8e i pokazuje wyrazny spadek intensywnosci sygnatlu
wraz z grubo$cia platka. Omawiang zalezno$¢ znacznie lepiej ilustruje wykres pokazany na 3-8g,
na ktorym zebrane sa wyniki dla wszystkich analizowanych obszarow. Na wykresie tym dla zakresu
grubosci od 5 nm do 60 nm mozna dostrzec stopniowy spadek intensywnosci, a nastgpnie jej nieznaczny
wzrost przy okoto 90 nm (nalezy jednak podkresli¢, ze zmiany s marginalne, a ilo§¢ pomiaréw w tym
obszarze jest bardzo ograniczona). Aby lepiej zrozumie¢ uzyskane wyniki, wykonano symulacje
intensywnosci rezonansu Fabry-Perot w oparciu o dostepny w literaturze wspétczynnik zatamania
swiatta N = (3,1911-i0,4726) [187,189] (krzywa #1 na rysunku 3-8g). Obliczona zalezno$¢
charakteryzuje si¢ obecnoscig dwoch maksimow ulokowanych przy 12 nm i 87 nm. Na podstawie
uzyskanych wynikéw eksperymentalnych nie dostrzezono narastajagcego zbocza pierwszego
z maksimow co moze sugerowac, ze brakuje pomiaréw na platkach o odpowiednio matej grubosci,
lub wykorzystany w obliczeniach wspdtczynnik zatamania §wiatta wymaga korekty. Nalezy tu rowniez
zwréci¢ uwagg, ze w naszych eksperymentach nie udato nam si¢ uzyskac platkow cienszych niz 4 nm

wigc pierwsze maksimum FP znajdowac si¢ w tym obszarze i nie zostato tu zarejestrowane.

3.6.5 WYNIKIDLA PLATKOW 1T’-MOTE;

Na rysunkach 3-9a i 3-9b pokazano obraz mikroskopowy fragmentu powierzchni probki z ptatkami
1T’-MoTe; oraz zarejestrowany w tym samym miejscu obraz AFM. Na obrazie mikroskopowym mozna
wyrozni¢ kilka obszarow charakteryzujacych sie réznymi kontrastami, oznaczonych A-H (rysunek
3-9a). Pomiary AFM pozwolity ustali¢ wysokosci tych obszarow, ktére wynosza odpowiednio: 4 nm
(A), 3nm (B), 4 nm (C), 6 nm (D), 7nm (E), 9 nm (F), 12 nm (G), 17 nm (H) i zostaly zmierzone
z btedem na poziomie 2 nm. Tak duza warto$¢ btgdu zwigzana jest ze stosunkowo duzag iloscia

zanieczyszczen obecnych na podtozu SiO, po osadzeniu platkow.

Zmiany intensywnosci wida¢ rowniez na przestrzennych mapach Ramana 3-9c-k, w szczegdlnosci
na tej zmierzonej dla linii Si 520 cm™ (mapa 3-9c). Pozwolilo to na wykreslenie zalezno$ci
intensywnosci Si od wysokosci ptatka (rysunek 3-9d) oraz okre$lenie wspotczynnika absorpcji dla
dopasowanej krzywej ekspotencjalnej, ktory wynosi oir-more. = (1,4 £ 0,2) x 10° cm™ i jest wyraznie
wiekszy niz dla 2H-MoS; i 1T-TaS,. Swiadczy to o tym, ze ptatki 1T°-MoTe, w wigkszym stopniu tumig

$wiatlo, czyli sg mniej przezroczyste niz dwa poprzednie krysztaty.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze zard6wno na obrazie mikroskopowym (rysunek 3-9a), jak i mapie
narysowanej dla intensywnosci krzemu 520 cm™ (rysunek 3-9c¢), obszar A, mimo wiekszej wysokosci
mierzonej za pomocg AFM, jest wyraznie jasniejszy niz obszar B. Sugeruje to, ze znajdujacy si¢ tam

ptatek powinien by¢ cienszy, niz ten w obszarze B. W wyjasnieniu tej pozornej sprzecznos$ci pomocna
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Rysunek 3-9. (a) Obraz optyczny ptatkow 1T -MoTe,, (b) odpowiadajgcy mu obraz AFM. Literami A-H
oznaczono obszary o roznych wysokosciach wynoszqcych A: 4 nm, B: 3 nm, C: 4 nm, D: 6 nm,
E: 7nm, F: 9nm, G: 12 nm i H: 17 nm. (c) Mapa intensywnosci linii 520 cm™ dla Si.

(d) Zaleznos¢ intensywnosci linii Si od grubosci. (e) Widma Ramana zarejestrowane w obszarach A-H
pokazanych na (a) zestawione z krzywq zarejestrowang na krysztale objetosciowym, oznaczong
symbolem . (f)-(i) mapy intensywnosci zarejestrowane dla linii (f) A, (2)*Ba+*4q (h) °Agi (i) %4,
oraz ich potozenia energetyczne na (j)-(m). (n) Symbolami okregu, trojkqta i odwroconego trojkgta
pokazano zaleznos$é¢ intensywnosci maksiméw *Bg+*Ag, °Ag, i 844 od grubosci platka.

#1 Obliczona krzywa pokazujgca rezonans F-P.
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jest spektroskopia Ramana pokazana na wykresie 3-9e. Wida¢ wyraznie, ze widmo dla obszaru A r6zni
si¢ od widm rejestrowanych w obszarach B i C, charakteryzujacych si¢ podobna wysokoscig. Gtéwna
réznica polega na obecno$ci znacznego maksimum przy 128 cm’!, gdy tymczasem pozostate linie
sa bardzo stabe. Jest bardzo prawdopodobne, ze na skutek oswietlania probki laserem doszto
do degradacji 1T’-MoTe, w obszarze A, skutkujacej powstaniem metalicznego telluru [190,191].
Hipoteze te wspiera obecno$¢ linii 145 cm™, rowniez typowej dla telluru. Powstanie metalicznego
telluru miato miejsce gtownie w obszarze A, poniewaz ptatek jest w znacznym stopniu pokruszony,
co utrudnia rozpraszanie energii cieplnej w takim stopniu jak w wigkszych ptatkach, wspierajac tym
samym degradacj¢. Nie mozna réwniez wykluczy¢ obecnosci sladow telluru w obszarach B i C, jednak
widma zebrane w tych obszarach w wigkszym stopniu przypominajg widma grubszego 1T’-MoTe,,

co sugeruje, ze jesli wystepuje tam niezwigzany z molibdenem tellur, to jedynie w §ladowych iloéciach.

Na tym samym wykresie 3-9¢ (widmo A) mozna réwniez dostrzec pewne cechy, ktore sugeruja,
ze pod warstwa telluru nadal znajduje si¢ krystaliczna warstwa 1T°-MoTe,. Swiadczy o tym zarys
obecnosci linii 'Ag (89 cm™), *B, (103 cm™) i 8A, (162 cm™), notacja za X. Ma et al. [155]. Biorac pod
uwage, ze wysoko$¢ obszaru A wynosi 4 nm i ze widmo obszaru B (3 nm) jest bardzo rézne od A,
wydaje si¢, ze obszar ten ulegt degradacji na giebokos¢ 2-3 nm, a tym samym grubo$¢ warstwy MoTe,

w tym obszarze moze by¢ na poziomie od 1 nm do 2 nm, co odpowiadaod 1 Ldo 3 L.

Generalnie widma 1T°-MoTe, charakteryzujg sie obecno$cia szeregu linii w zakresie od 70 cm’!
do 180 cm™'. Zidentyfikowa¢ mozna sze$¢ z nich 'A; (79 cm™), 2B, (93 cm™), *Bg+*A, (109 cm™),
SAg (122 ecm™), °A, (128 cm™) i 8A, (162 cm™), przy czym pierwsze i ostatnie z wymienionych maja
wyraznie najwigksze intensywnosci (rysunek 3-9e). Intensywnosci tych linii ulegajg stopniowemu
zwigkszaniu wraz ze zmniejszaniem grubosci platka i osiagaja najwieksze wartosci przy grubosci 6 nm
(krzywa D na rysunku 3-9e¢). Dalsza redukcja grubosci prowadzi do stopniowego zmniejszania
intensywnosci, az stang si¢ prawie nierozpoznawalne na widmie A. Dla ptatkéw o grubo$ci mniejsze;j
niz 6 nm, mozna réwniez zauwazyC przesunigcia energetyczne wybranych linii. Zalezno$¢ ta widac
np. dla linii ' A, ktora zmienia swoje potozenie od 89 cm™' dla obszaru A poprzez 87 cm™, 82 cm™ az do
79 ¢cm™! odpowiednio dla B (3 nm), C (4 nm) i D (6 nm). Inng charakterystyczng cechg najcienszych
obszarow jest separacja szerokiego maksimum *Bg+*A; (109 cm™) na dwa o wyraznie mniejszych
szerokosciach potowkowych, ktore ulokowane sg przy 103 cm™ + 115 cm™ dla A (1-2 nm), 104 cm™ +
115 cm™ dla B (3 nm) i 104 cm™ + 112 cm™ dla C (4 nm). Maksima te mogg zosta¢ zidentyfikowane
jako *Bg (103-104 cm™) i *A, (112-115 ecm™) [155]. Ich wzajemna separacja energetyczna zmniejsza sie
wraz ze wzrostem grubosci az do ich potgczenia i utworzenia szerokiego maksimum nazwanego *Bgt+*A,
dla warstw grubszych niz 4 nm. Z kolei dla grubych warstw wida¢ formowanie si¢ *A, oraz zmiane
relatywnej intensywnosci SA, i *Bg+*A, (krzywg oznaczong oo na rysunku 3-9¢) co moze by¢ sposobem

na odroznienie cienkich warstw od materialu objgtosciowego.
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Omawiane powyzej zmiany w widmach dla obszaréw A-H s3 wyraznie widoczne na mapach
intensywnosci sygnatéw Ramana oraz mapach przesunie¢ energetycznych pokazanych na rysunkach
3-9f-i oraz 3-9j-m. W szczegdlno$ci na mapie dla 'A, (rysunek 3-9f) wida¢ wyraznie réznice kontrastu
migdzy obszarami B (3 nm) i C (4 nm), a takze najwickszg intensywnos$¢ dla obszaru D (6 nm).
Na mapie przesunie¢ energetycznych (mapa 3-9j) wida¢ zmiane pozycji tej linii od 89 cm™ do 79 cm!
dla warstw o roznych grubo$ciach. Stanowi to doskonaly wyznacznik grubosci warstw 1T’-MoTe»
w zakresie matych wartosci i moze zosta¢ uzyte do stosunkowo szybkiej identyfikacji grubosci
z wykorzystaniem spektroskopii Ramana. Podobne duze roéznice w przesunigciach energetycznych
wida¢ dla mapy *Bg+*A, (rysunek 3-9k) jednak w tym przypadku dochodzi do separacji jednej linii
na dwie, wigc interpretacja map moze zaleze¢ od wzajemnej intensywnos$ci obu pikow (dla mierzonych
platkow *Be<*A,). Nalezy zwroci¢ uwage na obszar o pozornie najwyzszej intensywnosci (obszar A
i podobne, wzdhuz krawedzi najwickszego ptatka). Uzyskany kolor wynika z zastosowanego algorytmu
poszukiwania maksimum, ktory w zadanym obszarze poszukuje najwigkszej wartosci. Ze wzgledu
na monotoniczny wzrost intensywnosci najwyzsza warto$¢ w zadanym obszarze odnajdywana jest
na krawedzi zakresu, na narastajgcym zboczu maksimum 128 cm™! zwigzanego z tellurem. Podobna
sytuacja tylko dla najnizszych energii ma miejsce dla tego samego obszaru A na mapie energii *A,

(rysunek 3-9m).

Doktadna analiza map intensywnosci i pozycji energetycznej linii °A, (mapy 3-9h i 3-91) pozwala
zauwazy¢ obecno$¢ sygnalu Ramana rowniez poza obszarem platka (zaznaczone strzatkami).
Pokazywany tam obszar energetyczny pokrywa si¢ zakresem linii charakterystycznej dla metalicznego

telluru [190,191]

Zalezno$¢ intensywnosci charakterystycznych linii widma od grubosci platkow (tzn. wzrost
1 pozniejszy spadek) sugeruje obecno$¢ rezonansu F-P. Jest on wyraznie widoczny na wykresie 3-9n,
na ktorym pokazano wspomniang zalezno$¢ dla linii *Bgt+*A,, °A, oraz ®A, (0znaczonych symbolami
czerwonego kota, niebieskiego trojkata oraz odwroconego zielonego trojkata, rowniez na wykresie 3-9e,
oraz na mapach 3-9g-i). Na wykresie 3-9n widoczne jest wspomniane wczesniej maksimum
intensywnosci dla 6 nm. Wykres pokazuje rowniez, ze wraz z wzrostem grubos$ci réznica intensywnosci
dla oznaczonych symbolami maksimow ulega zmniejszeniu. Widoczny rezonans F-P mozna z duza
zgodnoscig odtworzy¢ w symulacjach (krzywa #1 na wykresie 3-9n) przy wartosci wspotczynnika

zatamania §wiatta N = (4,1-12,6) [192].
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3.6.6 WYNIKIDLA PLATKOW Tp-WTE

Ostatnim z omawianych materiatow jest Tq-WTe, osadzony w postaci cienkich ptatkow na podtozu
Si0,/Si. Na rysunkach 3-10a i 3-10b pokazano obraz mikroskopowy oraz obraz AFM. Na podstawie
pomiaréw AFM wysokosci oznaczonych obszaréw zostaly okreslone na 3 nm (A), 5 nm (B), 4 nm (C),
6 nm (D) i 16 nm (E), przy czym podobnie jak w poprzednich przypadkach, btad wynosi ponizej 2 nm.
Dodatkowe informacje o wtasno$ciach ptatkéw mozna odczyta¢ z map sygnatu Ramana pokazanych
na rysunkach 3-10c-m. W szczego6lnos$ci mapa intensywnosci sygnalu Ramana dla linii Si 520 cm™!
(rysunek 3-10c) wskazuje na nieco mniejsza intensywno$¢ obszaru B w poréwnaniu do C,
co potencjalnie moze oznacza¢ degradacje bedaca skutkiem naswietlania Swiattem laserowym. Hipoteza
ta znajduje swoje potwierdzenie, jesli poréwna si¢ widma Ramana z obszaréw A, B i C (rysunek 3-10d).
Bez watpienia widmo A przypomina to zarejestrowane dla 1T’-MoTe, (rysunek 3-9e, widmo A)
co sugeruje, ze rowniez dla T¢-WTe, pojawiaja si¢ charakterystyczne dla metalicznego telluru linie przy
129 cm™ i 145 cm™'. Widaé wyraznie, ze widmo z obszaru B wcigz posiada wkiad od Te, stad
podejrzenie, ze powierzchnia w obszarach A i B ulegla czgsciowej degradacji. Podobnie jak
w przypadku 1T’-MoTe, mozna zatozy¢, ze degradacji uleglo od 2 nm do 3 nm warstwy wierzchniej,
wtedy w obszarze A znajdowalaby si¢ monowarstwa (1L) a w miejscu B dwie lub trzy warstwy (2-3L)
T4-WTe,. Obecnosé czystego Ta-WTe, w obszarach A i B mozna potwierdzi€ istnieniem na widmie linii
%A (notacja za X. Ma et al. [155]) przy 89 cm™ i 88 cm™!, 8A, przy 165 cm™ oraz '°A; przy 213 cm!
(widma na rysunku 3-10d), chociaz dla obszaru A ich intensywno$¢ jest bardzo mata. Wydaje si¢ wigc,
ze zalezno$ci energetyczne oraz intensywnosci tych maksiméw, a w szczegdlnosci A, (podobnie jak

dla 1T°-MoTe,), moga dawac¢ wskazowki dotyczace grubosci warstwy.

Zalezno$¢ intensywnosci linii Si przy 520 cm™ od grubosci ptatkow, widoczna na mapie 3-10c,
pozwala na wyznaczenie wspolczynnika absorpcji, ktorego warto$¢ na podstawie danych pokazanych
na wykresie 3-10e zostala oszacowana na or.wre. = (1,5 = 0,2) x 10° cm™. Uzyskana tu warto$¢ jest
podobna do tej zarejestrowanej dla 1T’-MoTe, i1 generalnie $wiadczy o stosunkowo matej

przezroczystosci obu krysztalow.

Na rysunkach 3-10f-i pokazano mapy intensywno$ci linii 2A;, 3A; i '°A;, a rysunki 3-10j-m
przedstawiaja odpowiednio ich polozenia energetyczne. Jak wspomniano wczesniej, oceng grubosci
platka mozna przeprowadzi¢ w oparciu o potozenie energetyczne sygnatu 2A;. Mapa pokazana
na rysunku 3-10j ujawnia obecno$¢ najciefnszych ptatkow dla obszarow B i C (kolor fioletowy i z6tty).
Z kolei obecnos¢ telluru mozna zauwazy¢ na mapach 3-10g i 3-10k sporzadzonych dla linii *A,, gdzie
w obszarze A wida¢ zwigkszong intensywnos$¢ 1 wyrazne przesunigcie energetyczne maksimum z okoto
133 cm™ do 129 cm™'. Mapy dla linii ®A; (3-10h i 3-101) pokazuja silng zalezno$¢ intensywnosci sygnatu

od grubosci platka, ale malo zauwazalny wpltyw grubos$ci na potozenie energetyczne. Jedynym
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Rysunek 3-10. (a) Obraz optyczny zarejestrowany na powierzchni probki z ptatkami TWTes,

(b) odpowiadajgcy mu obraz AFM. Literami A-E oznaczono obszary o roznych wysokosciach
wynoszqcych A: 4 nm, B: 5 nm, C: 4 nm, D: 6 nm i E: 16 nm. (c) Mapa intensywnosci linii 520 cm™
dla Si. (d) Widma Ramana zarejestrowane w obszarach A-E pokazanych na (a) zestawione z krzywg

oznaczong symbolem o, zarejestrowang na materiale objetosciowym. (e) Zaleznosé intensywnosci linii
520 cm™ Si od grubosci ptatkéw. (f)-(i) Mapy intensywnosci widm Ramana zarejestrowane dla linii (f)
Ay, (2) A1, (h) Ay, (i) '°A; oraz ich polozenia energetyczne na (j)-(m). (n) Zaleznos¢ intensywnosci
linii *A1, %41 i "°A; od grubosci platka. Obliczona krzywa #1 pokazujqca rezonans F-P.
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obszarem, w ktorym energie ulegaja obnizeniu jest prawa czg¢$¢ obszaru E. Powod tego zjawiska nie jest
do konca znany. W przypadku obszaru A (mapa 3-101) algorytm wyszukiwania maksimum wydaje si¢
odnajdywa¢ lokalne maksima w zakresie od 155 cm™ do 165 c¢cm’, ktéore mozna zaobserwowaé
na najnizszym widmie (rysunek 3-10d). Widoczne na mapie 3-10i zmiany intensywnosSci linii 1°A,
sg znaczne i siegaja kilkudziesieciu procent w odniesieniu do sygnatu Si 520 cm™ w odstonietych
miejscach. Polozenie energetyczne tej linii rdwniez zmienia si¢ wraz z grubo$cig (mapa 3-10m), jednak

sg to mniejsze zmiany niz dla 2A; (3-10j).

Zarejestrowane dane jasno pokazujg oscylacje intensywno$ci charakterystycznych linii,
co zwigzane jest z obecno$cig rezonansu F-P. Na wykresie 3-10n pokazano intensywnosci trzech linii
A1, A1 1 °A; oznaczane odpowiednio za pomocg okregu, trojkata i odwroconego trojkata. Wartosci
te zmierzono na wielu ptatkach o grubosciach dochodzacych do 90 nm. Wskazujg one na obecnos¢
wyraznego maksimum intensywnosci dla grubosci okoto 7 nm oraz drugiego stabszego dla okoto 80 nm.
Wykorzystujac warto§¢ wspotczynnika zalamania swiatla N = (3,3669 -i1,4815) [187,189] (krzywa #1
na rysunku 3-10n), mozna w dos¢ dobry sposdb wyjasni¢ obserwowane oscylacje przez symulacje

rezonansu F-P.

Analiza widma z rysunku 3-10d prowadzi do wniosku, ze w szerokim zakresie grubosci (pomijajac
obszar A z powodu zanieczyszczenia metalicznym Te) dobrym wyznacznikiem grubosci ptatka, opartym
wylacznie na pomiarach spektroskopii Ramana, jest wzajemny stosunek intensywnosci linii '°A; do 2A.
Dla materiatu objgtoSciowego stosunek ten przyjmuje warto$ci mniejsze od 1, natomiast dla coraz

cienszych ptatkow wartos$¢ stosunku rosnie powyzej 1.

3.6.7 PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W tym podrozdziale skoncentrowano si¢ badaniach platkow osadzonych na podtozu Si z warstwa
interferencyjng SiO; o grubosci 90 nm. Platki uzyskano z krysztalow czterech réznych materialow
TMDC bedacych réznymi politypami wystepujacymi w tej rodzinie materiatow, tzn. 2H-MoS;, 1T-TaS,,
1T-MoTe, i T¢-WTe,. Dzigki analizie intensywno$ci sygnatu Ramana dla linii Si 520 c¢m’,
przechodzacego przez ptatki o roéznych grubosciach, okreslono wspoétczynniki absorpcji dla tych
materiatow, ktore wynosza odpowiednio ton-mos. = (0,7 +0,3) x 10° em™, olioras. = (0,6 £0,3) x 10° cm’!,
oMot = (1,4 £ 0,2) x 10° cm™! oraz orewre. = (1,5 = 0,2) x 10° cm™. Warto$ci te wskazujg, ze dwa
pierwsze krysztaly (o wzorze ogdélnym MX5), zbudowane w oparciu o siarke (X=S), charakteryzuja si¢
mniejszym wspolczynnikiem absorpcji i sa bardziej przezroczyste niz te, w ktorych wystepuje tellur

(X=Te) i sugeruja, ze W 020INOSCi Omx, X=Te > OMX.,X=S-
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Prezentowane wyniki pokazuja rowniez, ze 1T°-MoTe, 1 Tq-WTe, ulegajg degradacji na skutek
oswietlania laserem, co skutkuje segregacja telluru dajacego silny sygnal w spektroskopii Ramana.

Co wigcej, moze dochodzi¢ do rozpylenia Te na powierzchni¢ Si w obszary sasiadujace z ptatkami.

Zaobserwowana anomalna (wzgledem tradycyjnych materiatow nie 2D) zalezno$¢ intensywnosci
rozpraszania Ramana moze by¢ zwigzana z rezonansem Fabry-Perot. Przeprowadzone symulacje
wspieraja ta hipoteze z wyjatkiem 1T-TaS,, dla ktérego rezonans F-P powinien da¢ maksimum przy
okoto 15 nm, gdy tymczasem na podstawie wynikow eksperymentalnych mozna zaobserwowac¢ wzrost
intensywnosci wraz ze zmniejszaniem si¢ grubosci do okoto 5 nm. Ta niezgodno$¢ moze by¢
spowodowana niepoprawng warto$cia wspolczynnika zatamania $wiatta uzyta w symulacjach lub
nieznanymi jeszcze procesami zwiazanymi z wystepowaniem w tym materiale fal ggstosci tadunku
i jego skomplikowanym diagramem fazowym zmieniajacym wtasciwosci materialu w funkcji

temperatury.

3.7 STARZENIE Tp-WTE2 I TERMICZNE FORMOWANIE NANODRUTOW TELLUROWYCH

3.7.1 WSTEP

Opisane w rozdziale 3.6 eksperymenty pokazaly mozliwo$¢ formowania si¢ metalicznego telluru
w 1T’-MoTe; i T¢-WTe,. Niespodziewana obecno$¢ na mapach Ramana sygnalu znacznie
odbiegajacego od sygnatu z osadzanych platkoéw, sktonita do doktadniejszego zbadania tego zjawiska.
Na mapie optycznej probki zawierajacej ptatki Tq-WTe, zidentyfikowano wieksza liczbe miejsc
majacych potencjal badawczy (w poréwnaniu do probki 1T°-MoTe,), dlatego problematyka ta zostata
zbadana doktadniej wtasnie z wykorzystaniem T4-WTe,. Badania przedstawione w tym podrozdziale
wskazuja na mozliwo$¢ formowania si¢ nanowlokien metalicznego telluru w bezposrednim sasiedztwie
ptatkow, zas skala efektu powigzana jest m.in. z utlenieniem powierzchni ptatkéw. Eksperymenty

tu opisane stanowig podstawe artykutu naukowego, ktory jest na etapie przygotowania.

3.7.2 OPIS EKSPERYMENTU

Probka zostala przygotowana z wykorzystaniem mechanicznej eksfoliacji ptatkow krysztatu Tq-WTe:
w komorze rekawicowej w ochronnej atmosferze argonu i osadzeniu ich na podtozu SiO,/Si. Swiezo
przygotowang probke wyjeto z komory na bardzo krotki czas, aby wykona¢ mape optyczng powierzchni
i zidentyfikowa¢ najciekawsze obszary o zroznicowanych grubosciach ptatkéw. Nastepnie probka
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zostata wlozona z powrotem do komory rgkawicowej, gdzie wykonano szereg map spektroskopii
Ramana dla wybranych fragmentéw powierzchni (etap I na rysunku 3-11a). Pomiary te prowadzone
byly z uzyciem lasera o mocy ok 3 mW, a wnioski wyciagniete z wynikéw zostaly przedstawione
w podrozdziale 3.6.6. Nastepnie probka znow zostata wyjeta z komory i poddano ja charakteryzacji
z wykorzystaniem AFM. Probke pozostawiono poézniej w powietrzu celem naturalnego utlenienia przez
okres 12 miesiecy. Dhugotrwata ekspozycja na warunki atmosferyczne spowodowata degradacje probki
symbolicznie oznaczong na rysunku 3-11b za pomoca niebieskiego prostopadto$cianu. Aby sprawdzi¢
jak dhugotrwata oksydacja wptyneta na powierzchnig, w tym samym miejscu zostalo wykonane
mapowanie powierzchni spektroskopig Ramana, ale z moca zredukowang 60 razy do okoto 50 uW (etap
II, rysunek 3-11b). Po wstepnej charakteryzacji powierzchni platkow wykonane zostalo ponowne
mapowanie, tym razem na zmniejszonym obszarze i z mocg lasera ponownie ustawiong na 3 mW (etap
III na rysunku 3-11, mapa w ksztalcie pionowego waskiego prostokata). Tak przygotowana
powierzchnia jeszcze raz zostala poddana badaniu spektroskopia Ramana z mocg obnizong do 50 uW
(etap IV). Po zakonczeniu pomiaréw Ramana, probka zostata wyjeta na powietrze i scharakteryzowana

z wykorzystaniem AFM 1 KPM.
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Rysunek 3-11. Modele pokazujgce poszczegolne etapy eksperymentu: (a) etap I — mapowanie T4-WTe;
z mocq lasera 3 mW, (b) etap Il — pomiary na zdegradowanej probce z mocq lasera 50 uW,
etap Il — pomiary w centralnej czesci z mocq 3 mW i (c) etap IV — ponowny pomiar z mocg 50 uW.
W dolnej czesci pokazano model kulowy dla T,-WTe: a w gornej metaliczny tellur. (d) Widma Ramana
zarejestrowane na (#1) swiezej i (#2) zdegradowanej probce. Wstawka pokazuje intensywnosc¢ Si TO

z tych samych obszarow o roznych grubosciach rejestrowany na poszczegolnych etapach I-1V.
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3.7.3 WYNIKI BADAN

3.7.3.1 Obserwacje eksperymentalne

Przedstawiony sposob przeprowadzenia eksperymentu pozwolit na zbadanie mechanizméw degradacji
T4-WTe,. Na rysunku 3-11d pokazano typowe widmo Ramana zarejestrowane na §wiezej probce (#1)
oraz na wystawionej na dziatanie czynnikéw atmosferycznych przez rok (#2). Widmo zarejestrowane
na czystym Tq-WTe; jest zgodne z widmami publikowanymi w literaturze [155] 1 zawiera szereg
sygnatéw oznaczonych na rysunku 3-11d 2A; (82 ecm™), 2A; (91 ecm™), 3A, (112 cm™), 3A; (118 cm™),
‘A1 (132 em™), 3A; (162 cm™) i °A; (210 cm™). Charakterystyczng cechg czystych probek jest to,
ze linig o najwigkszej intensywnosci jest 2A; (82 cm™), a dwoma kolejnymi sg °A; (211 cm™) oraz

8A1 (163 cm™).

Po rocznej ekspozycji probki na powietrze, zmierzone widma ulegty istotnym zmianom (czerwona
krzywa oznaczona jako #2 na rysunku 3-11d). Podane w procentach intensywnos$ci na wykresie 3-11d
odnoszg sie do poziomu linii Si 520 cm™ w nie przykrytym platkami miejscu, ktory byt referencyjnym
poziomem 100%. Na widmie mozna zauwazy¢, ze znaczgco zmienia si¢ wysoko$¢ linii 2A;, ktorej
intensywno$¢ maleje z poczatkowych 19% do wartosci na poziomie 4%. Ponadto dominujacym
maksimum staje si¢ ®A;, dla ktorego intensywno$¢ sygnatu zmienia si¢ z poczatkowego 11% do okoto
14%. Obserwacje te mozna wykorzysta¢ jako metod¢ wyznaczania jakosci probki. Kolejng bardzo
wyrazng roznicg miedzy widmami jest wyrazny wzrost intensywno$ci w zakresie energii od 110 cm'
do 140 cm’!, w ktorym zlokalizowane sg maksima 3A,, *A; i *A; (rysunek 3-11d). Zmiana ta zwigzana
jest nie tylko ze wzrostem intensywnosci linii znajdujacych si¢ w tym zakresie energetycznym, ale
rowniez z formowaniem si¢ dodatkowego maksimum o stosunkowo duzej szeroko$ci potowkowe;j
i niewielkiej amplitudzie (co zostanie opisane bardziej szczegotowo w dalszej czgsci). Mozna rowniez
zauwazy¢, ze linie rejestrowane na rocznej probce sg nieznacznie przesunigte w kierunku czerwieni oraz
charakteryzuja si¢ mniejszymi szerokos$ciami potowkowymi. Nie jest to efekt zmian w probee, lecz
raczej wynik uzycia roznej mocy lasera do wykonania obu pomiaréw — odpowiednio 3 mW dla probki

swiezej 1 50 uW dla probki rocznej.

Kolejng wazng roéznicg zauwazong na prezentowanych widmach jest intensywno$¢ linii krzemu
usytuowanej przy 520 cm™, ktora zwieksza sie z poczatkowych 17% do 23%. Zwigkszenie transmitancji
jest lepiej widoczne we wstawce na rysunku 3-11d. Pokazane intensywno$ci krzemu zostaty
zarejestrowane w tych samych obszarach, jednak na r6znych etapach eksperymentu grubosci ptatkow
byty rézne (na kazdym etapie pomiar AFM wykonywany byl w tym samym miejscu). Wyniki pomiaréw
pokazujg, ze dlugotrwala ekspozycja na powietrze prowadzi do wzrostu intensywnosci krzemu.
To z kolei jest mozliwe, jesli powierzchniowe warstwy ulegly degradacji.
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Wyniki pokazuja réwniez, ze w trakcie ekspozycji rocznej probki na promieniowanie lasera o duzej
mocy (3 mW, wstawka na rysunku 3-11d, obszar III) zmierzone intensywno$ci linii krzemu ulegaja
dalszym zmianom, chociaz trend obserwowanych zmian nie jest jednoznaczny. Z kolei kolejny skan
wykonany ze zredukowana moca (50 pW, wstawka na rysunku 3-11d, obszar IV) ujawnia wyrazne
zmniejszenie intensywno$ci omawianego sygnatu, co wskazuje na kolejne zmiany w warstwach

T4-WTe; (zjawisko to bedzie omoéwione ponizej).

Na rysunku 3-12 przedstawiono mapy intensywnosci dla linii krzemu 520 cm™! oraz dwoch innych
charakterystycznych linii widma T¢-WTez: *A; i '°A; a takze mape przesunigcia energetycznego dla
sygnahlu *A;. Poszczegdlne wiersze zawierajg mapy wykonane kolejno na $wiezo wytworzonej probce
(etap I, mapy 3-12a-d), po rocznej ekspozycji na powietrze (etap II, mapy 3-12e-h) oraz po modyfikacji
probki (etap 1V, mapy 3-12i-1). Mapy dla pozostatych linii pokazano na osobnym rysunku 3-13.

Etap I: $wieza probka

Etap Il: prébka po 1 roku
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Rysunek 3-12. Mapy linii widma Ramana T4-WTe;:
Etap I: (a) intensywnos¢ Si 520 cm™, (b) intensywnosé Ay,
(c) intensywnosé *A,, (d) polozenie energetyczne *A;
Etap II: (e) intensywnosé¢ Si 520 cm™, (f) intensywnos¢ '°A,
(g) intensywnos¢ *A;, (h) potozenie energetyczne A,
Etap IV: (i) intensywnos¢ Si 520 cm™ | (j) intensywnosé "’A,,
(k) intensywnosé *A; (1) potozenie energetyczne *A,;

(m) Widma Ramana dla wybranych obszarow A-D zaznaczonych na mapach (a), (e) oraz (i).
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Wspomniane powyzej kilkuprocentowe zmiany intensywnos$ci krzemu (wstawka na rysunku 3-11d)
mozna sprobowac dostrzec na przestrzennych mapach intensywnosci linii 520 cm™, jesli poréwna sie
te same obszary, jednak efekt ten jest stosunkowo staby (rysunki 3-12a, 3-12e, 3-12i, obszary oznaczone
A, BiC, zastosowano tg samg skale intensywnosci). Znacznie tatwiej dostrzec rdznice w intensywnosci
linii Si pomiedzy wspomnianymi obszarami na kazdej mapie osobno. Roéznice te sa zwigzane
z absorpcja rozpraszania Ramana przez warstwy T¢-WTe,, co wskazuje na r6zna grubo$¢ obszarow

A, BiC, przy czym obszar A jest najgrubszy, zas obszar C jest najcienszy.

Charakterystyczna odwrotna zaleznos$¢ intensywnosci od grubosci jest rowniez obserwowana dla
linii widm Ramana pochodzacych od T4-WTe,. Na rysunku 3-12b pokazano intensywno$¢ linii A,
ktora rozni si¢ dla obszaréw A-C. Zgodnie z oczekiwaniami intensywnos$¢ jest najwigksza dla
najcienszego obszaru C. Jak opisano w podrozdziale 3.6, zjawisko to ma zupelnie inny charakter niz dla

linii od krzemu i wynika z rezonansu Fabry-Perot (F-P) [193].

Si: TO

Etap I: $wieza prébka

Etap Ill: 3mW Etap II: prébka po 1 roku

Etap IV: po modyfikaciji

10 pum
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Rysunek 3-13. Mapy intensywnosci dla linii (kolejno w kolumnach) Si TO, *A;, °A>, “A1, 841 i "°A,.
W kolejnych wierszach pokazane sq mapy dla etapow: (I) swiezo wytworzona probka mapowana
laserem o mocy 3 mW, (etap 1l) roczna probka mapowana mocq 50 uW, (etap 111) ograniczony obszar

5x20 um’ mapowany mocq 3 mW, (etap 1V) petny obszar 20x20 um’ skanowany z mocq 50 uW.



Zgodnie z wynikami badan z podrozdziatu 3.6, spodziewano si¢, ze mapy sygnatéw Ramana pokryja
si¢ z odpowiednimi fragmentami topografii probki (mapy 3-12, 3-13 i 3-14). Generalnie ta zasada
potwierdzila si¢, jednak ogromnym zaskoczeniem byla obserwacja, ze nie dotyczy to mapy
odpowiadajgcej intensywnosci linii *A, ktora osigga najwickszg warto$¢ w obszarze krzemu przy
granicach T4-WTe, (rysunek 3-12¢). Najwigksza intensywno$¢ linii “A; jest wyraznie obserwowana
po lewej stronie ptatkéw Ty¢-WTe; i maleje na odcinku okoto 3 pm w miare oddalania si¢ od ptatkow.
Tworzy to wrazenie efektu neonu na niektorych krawedziach ptatkow. Obecnosé tego efektu zwigzana
jest rowniez ze zmianami polozenia energetycznego maksimum “A; (mapa 3-12d), ktore dla wszystkich
platkow jest generalnie jednorodne i wynosi 133,1 + 0,1 cm™!. Polozenie to jednak przesuwa sie
w kierunku barwy niebieskiej (ang. blueshifted) i oscyluje miedzy 130,0 = 0,2 cm™ a 132,0 £ 0,2 cm™!
w zaleznoSci od miejsca, osiggajac najnizsze warto$ci przy krawedzi ptatkow (ciemne obszary

na rysunku 3-12d).

Kolejnym duzym zaskoczeniem jest fakt, ze efekt neonu catkowicie zanika po dhugiej ekspozycji
probki na powietrze (etap II, mapa 3-12g). Wszystkie krawedzie platkéw Tq-WTe, sa jednakowe.
Na mapie potozenia energetycznego (mapa 3-12h) réwniez dominuje jednolity odcien wskazujacy
na potozenie maksimum *A; przy energii 134,5 + 0,5 cm-1 (widmo 3-11d). Zjawisko to moze by¢
wyjasnione tylko przy zatozeniu, ze spektroskopia Ramana moze dokonywa¢ modyfikacji powierzchni.
Badania w etapie I eksperymentu byty prowadzone z mocg 3 mW, co musiato spowodowac rozpylenie
materiatu probki na sasiadujacy z ptatkami krzem. Degradacja probki przed etapem II spowodowata
zanik tego sygnatu i po roku nie jest on juz widoczny w widmach Ramana. Jednoczes$nie nowe obszary
o podobnym charakterze nie zostaly utworzone, poniewaz pomiary zostaly przeprowadzone ostrozniej,
ze znacznie mniejszg mocg lasera wynoszacg 50 uW. Tlumaczy to roOwniez przesuni¢cie potozenia
energetycznego linii o okoto 1,5 cm™. Oznacza to, ze przy mocy lasera 3 mW platek To-WTe, ulega

nagrzaniu, co powoduje przesunigcie linii w kierunku mniejszych przesunig¢ Ramana.

Aby lepiej zrozumie¢ wplyw mocy lasera na zmiany w badanych ptatkach T¢-WTe, zdecydowano
si¢ ponownie przeprowadzi¢ pomiar z duza mocg lasera (3 mW) jednak na ograniczonym prostokatnym
obszarze 5 x 20 um? ulokowanym w centralnej czgsci obszaru skanowanego z matg mocg (etap IIT
eksperymentu). Schematycznie zostato to przedstawione na rysunku 3-11b, a mapy intensywnosci
poszczeg6lnych linii widma Ramana sg pokazane na rysunku 3-13. Po zakoficzeniu mapowania moc
lasera zostata zredukowana do 50 pW i ponownie wykonano rejestracje widm w pelnym obszarze
20 x 20 um? (etap IV). Wyniki pomiarow z etapu IV pokazano na mapach 3-12i-1 oraz na mapach 3-13
(etap 1111 IV). Jak wcze$niej wspomniano, intensywnosci dla linii krzemu 520 cm™! (wstawka na rysunku
3-11d oraz mapa 3-12i) ulegaja nieznacznemu obnizeniu w stosunku do tych rejestrowanych na etapie
II i III, ale jednocze$nie pozostajg wyraznie wicksze w porownaniu etapu I. Wydaje si¢ rowniez,
ze skanowanie z wickszg mocg lasera nie wptynelo w widoczny sposob na intensywno$¢ linii '°A

pokazana na mapie 3-12j. Nieznaczne zwigkszenie intensywno$ci mozna zauwazy¢ jedynie na mapie
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zarejestrowanej dla maksimum 8A; (mapy 3-13). Najbardziej efektowne zmiany widoczne sg ponownie
dla intensywnos$ci oraz potozenia energetycznego linii “A; (mapy 3-12k, 3-121 oraz mapa etapu 1V
na rysunku 3-13, kolumna *A,/Te, kolor zotty). Wida¢ na nich wyraznie, ze podgrzewanie waskiego
paska w etapie Il spowodowalo dyfuzje cieplng w catym ptatku i podgrzato go w takim stopniu,
ze tellur zostat rozproszony dookota catego platka, a nie tylko w waskim podgrzewanym pasku. Efekt
neonu ulegt intensyfikacji i pojawia si¢ nie tylko na krawedziach ptatkow, ale rowniez na krawedzi
obszaru skanowania z duzg mocg lasera. Przesuni¢cia energetyczne sa znacznie wigksze niz w | etapie

i osiggajg wartosci 123 = 1 cm™! w najciemniejszych obszarach mapy 3-121.

Obserwowane zjawisko jest bardzo dobrze widoczne rowniez na widmach zréodtowych. Na rysunku
3-12m zestawiono reprezentatywne widma rozpraszania Ramana zarejestrowane w obszarach o r6znych
grubosciach ptatkbw A, B i C (od najgrubszego do najcienszego) oraz na krzemie z obszaru
oznaczonego D (mapy 3-12a, 3-12e, 3-12i). W szczegdlnosci interesujace sa widma z obszaru D,
na ktérych nie powinno by¢ zadnych dodatkowych linii a jedynie czysty krzem. Wida¢ jednak wyraznie,
ze pojawienie si¢ efektu neonu zwigzane jest z formowaniem sig linii przy okoto 131 cm™ (widmo dla
etapu [ w grupie D na rysunku 3-12m). Nastepujaca po tym etapie dtuga ekspozycja probki na powietrze
powoduje catkowity zanik tej linii i widmo Ramana jest takie jak dla czystego krzemu (widmo z etapu
IT w grupie D na rysunku 3-12m). Ponowne formowanie si¢ tej linii nastepuje w trakcie pomiaru z moca
3 mW, kiedy pojawia sie sygnat przy okoto 128 cm™ (etap III w grupie D na rysunku 3-12m). Ponowny
pomiar z moca lasera 50 uW ujawnia znaczacg zmiang w tym fragmencie widma (etap IV w grupie D
na tym samym rysunku). Intensywno$¢ linii potozonej przy 128 cm™ znaczgco ro$nie, dodatkowo
pojawiajg si¢ trzy dodatkowe maksima przy okoto 105 cm™, 145 cm™ oraz 275 cm™. Te cztery maksima

sg charakterystyczne dla telluru [138,194—198].

Podobnie jak na rysunku 3-11d, rowniez na widmach 3-12m widac¢, ze efekty termiczne zwigzane
ze zmiang mocy lasera wptywaja na potozenie linii i ich szeroko$ci potdéwkowe. Wyniki pomiarow
pokazuja, ze linie pochodzace zarowno od Te jak i Tq-WTe, w podwyzszonej temperaturze przesuwaja
sie w kierunku barwy niebieskiej. Wydaje sig, ze zjawisko to nie dotyczy linii *A; Te-WTe,, ktorej

polozenie jest niezalezne od mocy lasera.

Podobne do powyzej opisanych linii T¢-WTe,, w poszczegdlnych obszarach A-C mozna
zaobserwowac rowniez linie powigzane z tellurem, ktére oznaczono na mapach 3-12a, e oraz i
Intensywno$¢ tych sygnatow jest odwrotnie proporcjonalna do grubosci ptatka. Nalezy jednak zwrdcic
uwage na wzrost intensywnosci linii E; w widmach zmierzonych na platkach T¢-WTe; w poréwnaniu

z jego niskg intensywnos$cig w obszarach z efektem neonu na krzemie.

Zmiany indukowane ekspozycja na promieniowanie laserowe sg rowniez widoczne optycznie.
Na rysunku 3-14a pokazano uzyskany z mikroskopu optycznego obraz badanego obszaru z ptatkami
Ta-WTe,. Po wykonaniu modyfikujacego mapowania na obszarze 5 x 20 um? z mocg 3 mW (obszar
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oznaczony waskim pionowym prostokatem na rysunku 3-15) na obrazie optycznym dostrzec mozna
ciemniejszy obszar szczegdlnie dobrze widoczny na gérnym i Srodkowym platku (rysunek 3-14b).

Zmiana kontrastu w tym obrazie zwigzana jest ze zmiang grubosci badanego regionu.

Powyzszy wniosek znajduje potwierdzenie dzigki badaniom AFM przeprowadzonym na §wiezej
probee (mapa 3-14c¢) i na platkach po modyfikacji na etapie 111 (3-14d). Porownanie obu obrazéw AFM
pokazuje wyraznie, ze $wiatlo lasera 0 mocy 3 mW powoduje powstawanie wglgbienia w probce.
Glegbokos¢ modyfikacji moze by¢ oszacowana za pomocg przekrojow liniowych wykonanych wzdtuz
linii pokazanych na 3-14c i d (pomiar na wykresie 3-14¢). Poczatkowa wysokos¢ swiezego ptatka A
wynosi okoto 9 + 1 nm. Po rocznej ekspozycji na powietrze, jego wysoko§¢ wzrasta o okoto 1 nm
i wynosi 10 nm. Jednak w obszarze modyfikowanym laserem wysokos$¢ spada o okoto 3 = 1 nm i wynosi
7 = 1 nm. Podobne wnioski mozna wyciagnac¢ badajac powstate wglebienie na ptatkach B i C, ktorych
poczatkowe grubosci wynosity odpowiednio 8§ + 1 nm i 6 = 1 nm, a gleboko§¢ zmodyfikowanego

obszaru wynosi okoto 2,5 + 1,5 nm.

Mozliwo$¢ usunigcia wierzchnich warstw ptatkow oznacza, ze po pewnym czasie przebywania
na powietrzu warstwy T¢-WTe, degraduja. Powstawanie tlenkéw prowadzi do nieznacznego
zwigkszenia wysoko$ci ze wzgledu na pojawienie si¢ dodatkowego tlenu w strukturze materiatu.
Naswietlanie laserem prowadzi do usunigcia znacznej czgsci tej zdegradowanej warstwy, ale rowniez
do jej rekrystalizacji i powstania metalicznego telluru na powierzchni. Usunigty poprzez
promieniowanie laserowe material najprawdopodobniej osiada w poblizu plamki lasera i nagrzewajac
si¢ ulega odtlenieniu formujac aktywny ramanowsko tellur na powierzchni krzemu. Proces ten mozliwy
jest nawet dla swiezych probek wytworzonych w komorze rekawicowej i mimo braku tlenkow czgsc
telluru ulega rozpyleniu na sasiadujacy krzem, tworzac efekt neonu widoczny na widmach Ramana

w postaci zwiekszonej intensywnosci linii “A ;.

Obecnos¢ telluru mozna réwniez dostrzec dzigki mapowaniu powierzchni z wykorzystaniem
mikroskopii sondy Kelvina (ang. Kelvin Probe Microscopy — KPM) przeprowadzonemu po etapie V.
Na rysunku 3-14f pokazano obraz réznicy potencjalow kontaktowych (ang. Contact Potential Difference
— CPD) zarejestrowany podczas pomiaru AFM pokazanego na rysunku 3-14d. Na wykresie 3-14g
pokazano przekrdj liniowy z profilem CPD wzdhluz linii wskazanej na mapie 3-14f. Na mapie 3-14f
wida¢ wyraznie, ze CPD w obszarze zmodyfikowanym jest nizsza niz w pozostatych obszarach ptatkow
(o okoto 0.3 V). W szczegdlnosci CPD osigga najnizsze wartosci dla ptatkow oznaczonych A oraz C
1 jest nieco wyzsza dla ptatka B (oznaczenia na rysunku 3-14a). Roznica widziana w CPD jest zwigzana
ze stopniem termicznego odtlenienia obszaréw A, B i C na skutek lokalnej zmiany temperatury
wywotanej laserem o mocy 3 mW. Natura procesu modyfikacji nie jest do konca jasna i wymaga
dalszych badan w celu lepszego zrozumienia. Na obrazie CPD (mapa. 3-14f) wida¢ obszary krzemu,

na ktorych uformowaty si¢ warstwy telluru, charakteryzuja si¢ one wyraznie wigkszymi wartosciami
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Rysunek 3-14. (a) Obraz badanego obszaru z mikroskopu optycznego przed wykonaniem pomiarow
Ramana. (b) Ten sam obszar po wykonaniu wszystkich badan na rocznej probce z widocznym
prostokgtnym obszarem, w ktorym wykonano mapowanie z mocq 3 mW. (c) i (d) obrazy AFM

wykonane na swiezej (c) i zmodyfikowanej (d) laserem probcee. (e) Pomiar grubosci wzdtuz linii
pokazanych na (c) i (d). (f) mapa CPD badanego obszaru wykonana za pomocq KPM. (g) przekroj
liniowy CPD wzdtuz linii pokazanej na (f). (h) i (i) Powigkszenie tych samych obszarow oznaczonych

biatymi prostokgtami na (c) i (d).

kontaktowej réznicy potencjatow (lewa strona mapy). Z kolei po prawej stronie krzem ma wyraznie
nizsze CPD. Wskazuje to na brak telluru w tym obszarze, co moze wynika¢ z obecnych tam pozostatosci
polimerowych po transferze ptatkow, widocznych jako zanieczyszczenia na obrazach AFM (mapy 3-14¢
i 3-14d, na prawo do ptatkow). Obecnos¢ zanieczyszczen na SiO, powoduje spowolnienie dyfuzji

telluru, ktory nie rozprzestrzenia si¢ swobodnie w tych obszarach.

Dzigki bardziej szczegdlowej analizie obrazow AFM mozna uzyskaé lepsze zrozumienie
obserwowanego procesu formowania si¢ telluru. Na rysunkach 3-14h oraz 3-14i pokazano obrazy AFM

zarejestrowane odpowiednio na probce §wiezej i rocznej (po etapie I oraz po etapie III), obrazy
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te odpowiadaja obszarom oznaczonym biatymi prostokatami na mapach 3-14c i 3-14d. Modyfikacja
powierzchni wykonana byla po prawej stronie linii pokazanej na mapie 3-14i, co wyraznie widac
w morfologii probki. Na obrazach topograficznych AFM mozna zauwazy¢, ze zmodyfikowany obszar
(prawa strona mapy 3-141i) charakteryzuje si¢ obecnoscig niskich nieduzych nanostruktur na ptatkach A
i C oraz wysokich i wydhuzonych nanostruktur w obszarze pomiedzy platkami. Z kolei na ptatkach,
ktore nie byly o§wietlane laserem formuja si¢ wyzsze, krétsze i stabiej zorganizowane nanostruktury
(lewa czgs$¢ platka A oraz ptatek F). W poblizu lewej strony krawedzi modyfikacji zaréwno na SiO; jak
i na platku A oraz G réwniez wida¢ formowanie si¢ podtuznych wysokich nanowtdkien. Dhugos¢ tych
nanowlokien skraca si¢ wraz ze wzrostem odleglosci od pokazanej krawedzi, a ich odmienne cechy

zanikaja w odleglosci okoto 1 um od krawedzi modyfikacji oraz krawedzi platkow.

Na obszarze zmodyfikowanym (prawa strona mapy 3-14i) pomigdzy ptatkami przewazaja wtokna
pionowe (wzdhuz kierunku Y mapy), przy lewej stronie krawedzi modyfikacji dominuje wystgpowanie
struktur ulozonych uko$nie pomiedzy ptatkami. Oddalajac si¢ od krawedzi w lewa strone, mozna
zaobserwowac, ze dominuja dhugie (a jeszcze dalej w lewa strone nieco krotsze) struktury poziome,
utozone wzdhiz kierunku X. Obserwujac mape AFM zmierzong po pierwszym mapowaniu $wiezej
probki (etap I, mapa 3-14h) z moca 3 mW, mozna dostrzec zdecydowang orientacj¢ pozioma
nanostruktur. Co wigcej, wiele z tych nanostruktur mozna wcigz zidentyfikowa¢ na mapie AFM

zmierzonej po roku (mapa 3-14i).

3.7.3.2  Mechanizm formowania nanowtokien

W poznaniu przyczyny kierunkowosci utozenia nanowtokien pomaga sprawdzenie sposobu skanowania
podczas wykonywania map Ramana. Podczas pierwszego pomiaru, probka byla obrocona o 90°
wzgledem orientacji w etapie III. Mechanizm formowania nanowtokna wynika ze sposobu w jaki
porusza si¢ skupiony promien lasera podczas skanowania, co pokazano za pomocg strzatek
kierunkowych na rysunku 3-14i. Kierunek strzalki oznacza kierunek ruchu plamki lasera, kropka
oznacza pomiar widma, rzeczywisty rozmiar plamki lasera szacowany jest na 590 nm, natomiast kolejne
widma mierzone sg co 200 nm. Proponowane wyjasnienie sposobu formowania nanowtokien jest
nastepujace (rysunek 3-14i): podczas pomiaru plamka lasera wykonuje powolny ruch w lewg strone
w kierunku X (skanowanie jednego wiersza ze zbieraniem widm), po czym nastgpuje szybki powrot
w osi X (w prawg stron¢ do poczatku wiersza). Nastepnie plamka przesuwa si¢ do kolejnego wiersza
do gory w kierunku Y. Podczas skanowania w I etapie tellur znajdujacy si¢ na ptatkach Tq-WTe, oraz
na warstwie SiO, pomiedzy ptatkami byl wigc punktowo podgrzewany przez czas okoto 1,7 s
(rzeczywisty czas, w ktorym plamka trwa nieruchomo w jednej pozycji), po czym plamka bedaca
zrodiem ciepta przesuwata si¢ 0 200 nm do kolejnej pozycji w osi X. Wartos¢ 200 nm wynika z zakresu
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skanowania 20 pm podzielonego na 100 krokéw. Po przeskanowaniu catego wiersza plamka wraca
w okolice formujacej si¢ nanostruktury przesuni¢ta w osi Y o 200 nm dopiero po czasie okoto 170 s
i rozgrzewa gorny fragment uformowanej poprzednio nanostruktury. Jezeli w poblizu znajduje si¢ tellur,
zostaje on rozgrzany (temperatura topnienia telluru to 449,5°C) i1 doczepia si¢ do gérnego fragmentu
nanostruktury formujgc podluzne nanowtdkna. Kierunek skanowania w etapie I wzgledem orientacji
mapy AFM pokazano na rysunku 3-14h. Jak juz zasygnalizowano, w etapie III probka polozona byta
na stoliku skanujagcym w orientacji obroconej o 90° wzgledem etapu I, a wiec dla orientacji mapy AFM
na rysunku 3-14i, skanowano od dotu do goéry. Wiersz zaczynat si¢ z prawej strony a konczyt z lewe;.
Mozna réwniez zauwazy¢, ze widokna uformowane w etapie III sg znacznie grubsze i nieco krotsze, niz
te uformowane w etapie I. Moze to wynika¢ z mniejszych rozmiarow mapy (25 punktow w poziomie
i 100 punktéw w pionie) podczas celowej modyfikacji powierzchni. Przez zmniejszenie zakresu
skanowania w wierszu, skupiona plamka lasera (zrodto ciepta) wracata w gorne okolice formowanej
nanostruktury juz po czasie okoto 43 sekund. Kontynuacja badan w tym zakresie by¢ moze pozwoli

lepiej zrozumie¢ zaobserwowane formowanie si¢ nanowtokien.

Nalezy podkresli¢, ze w obszarach oddalonych od regiondéw, w ktérych prowadzone byto
mapowanie Ramana z mocg 3 mW, charakter widm spektroskopowych nie ulega zmianie. Na rysunku
3-15a pokazano obraz z mikroskopu optycznego wraz z zaznaczonymi obszarami, ktore na réznych
etapach eksperymentu byly naswietlane laserem 3 mW. Ostatni z pomiardow z moca 50 pW
przeprowadzony zostal w obszarze wybranym tak, aby uwzgledni¢ platek T¢-WTes, ktory nie byt
uprzednio badany (obszar E, gorny lewy fragment zottego kwadratu na rysunku 3-15a). Na rysunku

4A1
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Rysunek 3-15. Wysoka moc lasera (3 mW) zaznaczona czarnymi obszarami. Niska moc (50 uW)
zostala zaznaczona na zotto. Na wykresie pokazano widma zarejestrowane w obszarze A

oraz w nieskanowanym z wysokq mocq obszarze E.
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3-15b pokazano rowniez widma Ramana zarejestrowane w obszarze #A na $swiezej probce (widmo
po etapie I, moc 3 mW) oraz po roku ekspozycji na powietrze (widmo po etapie II, 50 uW). Widma
te zostaly zestawione z widmem zarejestrowanym w etapie IV, w uprzednio niebadanym regionie #E,
ulokowanym w poblizu obszaréw poddanych ekspozycji na temperatur¢ zwigzana z moca lasera
ustawiong na 3 mW. Wida¢ wyraznie, ze widmo #E IV przypomina bardzo widmo #A II (zmierzone
przed mapowaniem pionowego waskiego obszaru z duza mocg), w tym samym czasie widmo
powierzchni sasiadujgcych z obszarem #E matych ptatkow, ktore podlegaty dyfuzji termicznej w etapie

111, jest diametralnie rozne i wyglada jak dla obszaru B na rysunku 3-12m.

3.7.4 PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwalaja postawi¢ hipoteze zwigzang z formowaniem si¢ telluru
na powierzchni krzemu i ptatkach Tq-WTe;. Po osadzeniu ptatkdbw na podlozu Si w komorze
rekawicowej, probka zostata wyjeta w celu wykonania mapy optycznej i wystawiona na krotkotrwate
dziatanie powietrza. Mogto to spowodowac nieznaczng degradacje powierzchni ptatkoéw. W poprzedniej
czesci pracy (rozdzial 3.6) pokazano, ze T¢-WTe, stosunkowo dobrze pochtania §wiatlo, a tym samym
jego oswietlenie powoduje wzrost temperatury platka (materiat jest silnie anizotropowy, a jego
przewodno$¢ cieplna wynosi nawet 9-20 W/mK [158,162]). Na skutek wykonania pierwszej mapy
Ramana (etap I, moc lasera 3 mW) doszto wigc do rozgrzania ptatkow Tq-WTe: i ze zdegradowanych
obszaré6w mogt uwolni¢ sie tellur, z ktorego zostaly uformowane nanowtdkna obserwowane na AFM.
Dluga ekspozycja na powietrze doprowadzita do utlenienia si¢ wierzchnich warstw T¢-WTe; oraz
do utlenienia powstaltych po pierwszym etapie wiokien telluru, co spowodowalo zanik
charakterystycznej aktywnosci ramanowskiej (brak efektu neonu). W widmie Ramana aktywne
pozostaty jedynie krzem oraz ptatki T4-WTe,. Platki te pokryte sg grubg na okoto 3 nm warstwa tlenkow.
Warstwa tlenkowa jest wysoce niestabilna i ulega odparowaniu na skutek oddzialywania skupionym
promieniem lasera. Mozna to zrozumie¢ w kontekscie pracy Judek et al. [199], w ktorej Autorzy

pokazali wzrost temperatury ptatkow.

Powyzsza hipoteza ma swoje uzasadnienie, jezeli wezmie si¢ pod uwage kierunek skanowania
z moca lasera wystarczajaca do uzyskania wysokiej temperatury (3 mW). Obserwujac rysunek 3-13
(kolumna *A,/Te, kolor zotty) mozna zauwazy¢, ze na mapie wykonanej w etapie I wida¢ wyrazng
propagacje intensywnosci sygnatu linii “A1/Te w kierunku od prawej do lewej strony. Obserwujgc w tym
kierunku mozna zauwazy¢, ze sygnal od tej linii jest rejestrowany dopiero w miejscu, gdzie laser trafia
na platek, ale jednocze$nie obecno$¢ sygnatu nie konczy si¢ z krawedzia ptatka, i jest wcigz
rejestrowany (z jeszcze wigkszg intensywnoscia) nawet na powierzchni krzemu. Na mapie wykonanej
w etapie IV, charakter propagacji intensywnos$ci wspomnianej linii jest zupelnie inny i pasuje
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do kierunku mapowania w etapie Il (od dolu do goéry). Jednoczesnie z powodu dtugiego okresu
utleniania, intensywno$¢ zjawiska jest znacznie wigksza. Na mapach wykonanych dla linii '°A; T4-WTe
(rysunek 3-13 !°A;, kolor niebieski) krawedzie platkow Tg-WTe, pozostajg niezmiennie ostre,
w odroznieniu od krawedzi obszarow identyfikowanych jako Te (kolumna *A/Te, kolor zolty)
po etapach I i III, ktore sa wyraznie rozmyte. Aby lepiej zrozumie¢ obserwowane efekty, nalezy

przeprowadzi¢ kolejne badania.
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4 SPEKTROSKOPIA RAMANA W ULTRAWY SOKIEJ PROZNI

4.1 WSTEP

W ponizszym rozdziale przedstawiono specyfike i znaczenie badan prowadzonych w ultrawysokiej
prozni. Rozdziat jest powiazany z systemem Low Temperature STM (LT STM Sciena Omicron,
opisanym w podrozdziale 4.2), ktory w posiadanej wersji wyposazony jest m.in. w komponenty
umozliwiajgce jednoczesne pomiary optyczne i pomiary za pomocg mikroskopii skaningowej

STM/AFM w temperaturach ciektego helu.

Podrozdziat 4.3 jest streszczeniem artykutu naukowego opublikowanego w Przegladzie
Elektrotechnicznym [200]. Opisano w nim prace zwigzane z uktadem do pomiaru wibracji pomieszczen
oraz oméwiono uzyskane wyniki. Pomiary wykonano przed podjeciem decyzji o wyborze

pomieszczenia o najnizszym poziomie wibracji, przeznaczonego do instalacji systemu LT STM.

Po instalacji systemu LT STM, przystapiono do prac projektowych i konstrukcyjnych, zwigzanych
z integracja spektrometru Ramana z wymienionym systemem UHV (podrozdziat 4.4). Wynikiem tych
prac jest dziatajacy uklad do pomiaru rozpraszania Ramana na materialach umieszczonych w UHV.
Poprawnos¢ dziatania sprawdzono uzyskujac referencyjne widmo krzemu w préozni (podrozdziat 4.5).
Napotkane trudnos$ci zwigzane z nietypowa konfiguracjag pomiarowa sprowokowaty do blizszego
przyjrzenia si¢ problemowi pomiaréw optycznych wykonywanych w konfiguracji innej niz wstecznego
rozproszenia pod katem 180° (podrozdziat 4.6). Prace opisane trzech ostatnich podrozdziatach w wraz

z wynikami wstgpnymi sg podstawe artykutu naukowego, ktory jest na etapie przygotowania.

4.1.1 ZNACZENIE PROZNI

Ochronna atmosfera gazu oboj¢tnego czesto jest niewystarczajaca do prowadzenia pomiaréw wysokiej
jakosci lub do uzywania wyrafinowanych technik badawczych. Z tego wzgledu badania
eksperymentalne, zwlaszcza w dziedzinie fizyki ciata statego, czesto prowadzi si¢ w warunkach

ultrawysokiej prozni. Kilka z kluczowych powodow to [21,22]:

e mozliwo$¢ uniknigcia niepozadanych reakcji chemicznych

e climinacja zanieczyszczen obecnych w powietrzu
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e precyzyjna kontrola warunkow eksperymentu, mozliwo$¢ kontrolowanego dozowania
czynnikow koniecznych do zaistnienia eksperymentu lub przeprowadzenia procesu
technologicznego

e zwigkszenie precyzji i powtarzalnos$ci pomiaréw

e mozliwo$¢ regulacji temperatury od temperatury cieklego helu do temperatur podwyzszonych

bez ryzyka zanieczyszczenia probki

Glownym parametrem systemu UHV jest jako$¢ prozni, ktora wynika z panujgcego w systemie cisnienia
(mierzonego w mbar, 1 mbar = 100 Pa). Ci$nienie gazu przeklada si¢ na $rednig droge swobodna
czasteczki gazu (uzyto oznaczenia [, aby odroznié od czesto stosowanego symbolu A, ktorym w tej pracy
oznacza si¢ dtugos¢ fali $wiatta), ktora definiowana jest jako $rednia odleglos¢, jaka przebedzie

czasteczka miedzy dwoma kolejnymi zderzeniami (np. z probka lub z inng czasteczka) [21]

kT

[ = e 4.1)

gdzie: k — stala Boltzmanna, T — temperatura, d — $rednica czasteczki gazu, za$ P to ci$nienie.

W temperaturze 20°C przy ci$nieniu atmosferycznym (10* mbar), dla czasteczki o $rednicy okoto
3,3 A (COy), $érednia droga swobodna ma warto$¢ okoto 84 nm, w warunkach $redniej prozni (104 mbar)
osigga warto$¢ 84 ¢cm, w ultrawysokiej prozni (107'° mbar) czgsteczka gazu musiataby pokona¢ $rednio

840 kilometrow zanim zderzytaby si¢ z inng czasteczka.

W kontekscie badania powierzchni ciat statych, tak duza warto$é [ oznacza, ze znaczaco maleje
prawdopodobienstwo, ze czasteczka dotrze do probki i si¢ na niej osadzi, co wprost przeklada sie
na czysto$¢ probki przez diugi czas. Ma to istotne znaczenie w procesach zwigzanych z fizyka

krysztatow (rekonstrukcja, epitaksja z fazy gazowej).

4.2 SYSTEM POMIAROWY ULTRAWYSOKIEJ PROZNI LT STM

Pomiary widm Ramana w ultrawysokiej prézni moga by¢ cennym uzupekieniem technik badawczych
dostepnych w laboratoriach Katedry Fizyki Ciata Statego Uniwersytetu L.odzkiego. W trakcie realizacji
pracy doktorskiej zaprojektowano i zrealizowano uktad spektroskopii Ramana przystosowany do pracy

z systemem LT STM (Scienta Omicron).

Glowng zaleta systemu, poza zapewnieniem warunkow UHYV, jest mozliwo$¢ pomiaréw
w temperaturach cieklego helu (oraz cieklego azotu). Sposrod wielu zalet wykonywania pomiardéw

w obnizonej temperaturze, nalezy wymieni¢ przynajmniej podstawowe [201]:
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Zmniejszony dryft termiczny. Utrzymanie kluczowych elementéw (takich jak sonda, probka
1 mechanizm skanujacy) w stabilnej niskiej temperaturze niweluje zmiang ich potozenia.
Nizszy poziom szumu termicznego pochodzacego od fluktuacji atomoéw i ruchu elektronow,
ktore sa zwigzane z energig cieplng w systemie, skutkuje nizszym poziomem zaktocen
pomiarow [202].

Wigksza stabilnos¢ probki i sondy. W niskiej temperaturze dyfuzja zaadsorbowanych na probee
atomow oraz ruch defektow sg znaczaco ograniczone, rowniez atomowa konfiguracja na koncu
sondy jest stabilniejsza.

Zmniejszenie nieliniowos$ci, histerezy i petzania elementéw piezoelektrycznych (dziesie¢ lub
wigcej razy) w niskich temperaturach [85,201,203].

Wiele zjawisk zachodzi tylko w odpowiednio niskich temperaturach, np. obnizenie temperatury
objetosciowego krysztalu 1T-TaS; ponizej 180 K prowadzi do stabilizacji pewnych stanow
strukturalnych — przejscia do wspolmiernej fazy fali gestosci tadunku (ang. Commensurate
Charge-Density Wave), co rOwniez wplywa na wyostrzenie i separacj¢ sygnatow w widmie

Ramana [146,204].

Komora
analityczna
Komora ye
zatadowcza :
Stelaz
z uktadem

Komora
preparacyjna

spektroskopii

Rysunek 4-1. System LT STM.

System LT STM przedstawiono na rysunku 4-1, sktada si¢ z trzech komor: zatladowczej, preparacyjne;j

i analitycznej, odseparowanych od siebie zaworami UHV (rysunek 4-1). Pierwsza z nich shuzy

do wkladania do systemu probek oraz sond pomiarowych, osiggana proznia to co najmniej 10 mbar.

Ma mozliwo$¢ bezposredniego podigczenia walizki proézniowej, a wigc transportu probki z innego
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systemu UHV w warunkach prézni okoto 107 mbar. Komora preparacyjna zapewnia prozni¢
na poziomie co najmniej 101 mbar. Sg w niej zainstalowane zrodla parowania, dziato do rozpylania
katodowego (ang. sputtering gun) stuzace do bombardowania powierzchni probki jonami argonu oraz
manipulator wieloosiowy z funkcja wygrzewania i chtodzenia probki. Komora analityczna rowniez
zapewnia prozni¢ na poziomie co najmniej 107'° mbar. W niej znajduje si¢ glowica pomiarowa

mikroskopu STM/AFM, elementy optyczne oraz magazyn na probki i sondy.

W systemie LT STM w komorze analitycznej przy glowicy mikroskopu STM/AFM zostaty

fabrycznie zainstalowane komponenty umozliwiajagce pomiary optyczne:

e Soczewka ruchoma, umieszczona przy probce, polozenie regulowane elektronicznie w osiach
XYZ, NA > 0.45, o$ optyczna pod katem 30° do powierzchni probki.

e Soczewka nieruchoma, umieszczona przy probce naprzeciw soczewki ruchomej, 0§ optyczna
pod katem 30° do powierzchni probki.

e (ztery flansze z zamontowanymi oknami, umozliwiajace pomiary optyczne, dwie z nich
sa ustawione sg pod takim samym katem 30° w osiach optycznych soczewek.

e Okna IR blokujace promieniowanie cieplne zainstalowane w wewnetrznym kriostacie,

umozliwiajace podglad optyczny chtodzonej probki.

Wymienione elementy umozliwiajg realizacje pomiardéw rozpraszania Ramana na probce umieszczone;j
w warunkach UHYV, ktéra dodatkowo moze by¢ schtodzona do temperatury cieklego helu lub azotu.
Udziat ostrza sondy STM zblizonej do probki umozliwia wykonywanie pomiaréw w technice TERS
(Tip Enhanced Raman Spectroscopy). Ponadto w systemie SXM STM Controller, sterujgcym procesem
skanowania, przewidziano mozliwos$¢ synchronizacji ruchow sondy skanujacej zewnetrznym sygnatem

elektronicznym, mozliwe wigc bgdzie wykonywanie map sygnatu TERS.

4.3 POMIAR DRGAN POMIESZCZENIA DLA SYSTEMU LT STM

Podczas planowania instalacji systemow pomiarowych wrazliwych na drgania, nalezy wzia¢ pod uwage
zarowno drgania wlasne budynku, drgania przenoszone na budynek od otoczenia przez podloze oraz
drgania przenoszone przez budynek na znajdujacych si¢ w nim ludzi i sprzet [205,206]. Najlepsza
praktyka jest umiejscowienie aparatury w specjalnie zaprojektowanym obiekcie, w ktorym system
instalowany jest na masywnym bloku z zapewniong pojedyncza lub podwdjng wibroizolacjg od podtoza
i fundamentow [207]. Jezeli nie jest to mozliwe, nalezy przynajmniej dokona¢ wyboru pomieszczenia
o0 jak najmniejszym poziomie drgan, na ktore bedzie narazona pracujgca aparatura i ktore majg wpltyw
na jako$¢ wykonywanych pomiaréw. To zagadnienie zostatlo sprawdzone przed instalacjg systemu

LT-STM na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu L.odzkiego. Warto odnotowac fakt,
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ze budynek jest potozony okoto 100 m od do$¢ ruchliwej ulicy z komunikacja tramwajowa. Z uwagi
na znaczng mase systemu (okoto 650 kg), pod uwage wzigto kilka pomieszczen usytuowanych

na poziomie -1 (piwnica) i poziomie 0 budynku.

Przy analizie drgah dokonuje si¢ pomiaru przyspieszenia drgan (w umxs=) lub predkosci drgan
(w umxs™), sporadycznie mierzy si¢ wychylenie (w pm). Dla oceny drgah najczeSciej mierzy sie
warto§¢ RMS (ang. root mean square) przyspieszenia drgan lub predkosci drgan w zakresie

czestotliwosci od 1 Hz do 80 Hz.

Zestawiony uklad pomiarowy przedstawiono na rysunku 4-2a, w jego sktad wchodzi akcelerometr
sejsmiczny Wilcoxon Model 731A, dedykowany zasilacz/wzmacniacz P31, thumik sygnatu, analizator
widma czasu rzeczywistego Tektronix RSA3408A z opcja wyjscia danych pomiarowych, karta
akwizycji danych PCI64-HPDI32A oraz komputer PC.

a) I . b) Stopien Czestotliwos¢
. Analizator widma wejsciowy i posrednia ]
Ttumik ol Tektronix é Przemiana ADC Option
ovins RSA3408A (?_ L_| czestotliwosci 05
. Ethernet 200 MB/s = { Dane nieskalibrowane
Wzmacniacz r LVDS Analizator (dziedzina czasu)
P31 tAkwizycja danych [ e I1+Q
i PCI64-HPDI32A
t | PClo4-HPDIS2A PC
Sensor PC Dane skorygowane Dane skalibrowane
Wilcoxon | | (dziedzina czestotliwosci) (dziedzina czasu)
731A Oprogramowanie ., -
: Natozenie Natozenie
Zapis do <": danych <:| FFT <: danych
pliku korekcyjnych kalibracyjnych

Rysunek 4-2. Uktad pomiarowy pomiaru predkosci drgan:
a) schemat; b) sposéb przetwarzania sygnatu. Zrédio [200]

Czujnik sejsmiczny wyposazony jest w sensor piezoelektryczny, ktory przy uzyciu wspomnianego
wzmacniacza oferuje pasmo przenoszenia od 0,05 Hz do 450 Hz w trybie pomiaru przyspieszenia lub
od 1,5 Hz do 150 Hz w trybie pomiaru predkosci drgan. Podczas prowadzonych badan zarejestrowano
predkos¢ drgan. Istotny jest rowniez fakt, ze wzmacniacz sygnatu sejsmicznego zasilany jest z dwdch
baterii 9V, wiec do widma sygnalu nie przenosza si¢ zaklocenia sieci energetycznej. W uktadzie
pomiarowym dane z analizatora widma eksportowane sg w czasie rzeczywistym specjalnym zlaczem
do komputera PC. Dane przesylane sg w postaci nieskorygowanej i po odczytaniu muszg byé
w specjalny sposdb skorygowane o wartosci kalibracyjne (w dziedzinie czasu) i wartosci korekcyjne

(w dziedzinie czgstotliwosci), aby obliczy¢ z nich widmo predkosci drgan (rysunek 4-2b) [200].

Przyktadowe widmo predkosci drgan zebrane przez zestaw pomiarowy przedstawiono na rysunku
4-3a (kolor czarny). O$ rzednych dla tego wykresu wyskalowana jest w dBm (decybelach mocy) sa to

standardowe jednostki tego analizatora widma do wyrazania mocy w systemach telekomunikacyjnych.
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Rysunek 4-3. Porownanie zmierzonych widm: a) — analizator RSA3408A4; b) wibrometr SVAN 958A;

¢) widmo b narysowane w skali liniowej w um/s. Zrédto [200]

W celu sprawdzenia poprawnosci metody pomiarowej oraz w celu wyskalowania zbieranych danych
pomiarowych, zostal wypozyczony profesjonalny miernik wibracji Svantek SVAN 958A z sensorem
SV84. Czujniki obydwu zestawow mierzyly jednoczesnie wibracje w tym samym punkcie pomiarowym
przez tydzien, dzicki temu mozna poréwnac ze sobg zebrane dane i wyskalowa¢ widma zebrane przez
analizator w poprawnych jednostkach uzywanych w analizie drgan. Widma przedstawione na rysunku
4-3 sygnal a (analizator RSA3408A) i 4-3 sygnal b (wibrometr SVAN 958A) sa bardzo podobne.
Niewielkie réznice wynikaja z réznych czasow akwizycji jednego widma: 8 sekund dla analizatora
widma i 10 sekund dla wibrometru. Dla sygnalu b na wykresie 4-3 przedstawionego w decybelach,
poziom referencyjny wynosi 1 nm/s. Na wykresie 4-3 zaprezentowano sygnat c, ktdry przedstawia

te same dane co sygnat b, ale w skali liniowej w um/s.

Podtaczenie analizatora widma do komputera PC i cykliczny zapis widm w postaci plikow na dysku
pozwolily na nieprzerwana rejestracje drgan przez okres okoto tygodnia. Tak dlugi czas pozwala
rzetelnie oszacowac poziom drgan w kazdym z pomieszczen. Lacznie zestaw pracowat okoto 5 miesigcy
i zebrano ponad 500 ty$. widm. Na rysunku 4-4 przedstawiono spektrogramy wodospadowe
rejestrowane przez jedna dobe dla czterech roznych pomieszczen. Na osi odcigtych znajduje si¢ czas,
od godziny 0:00 do godziny 23:59:59. Poziome podziatki oznaczaja poczatek pelnych 2 godzin.
O$ rzednych przedstawia czestotliwo$¢ predkosci drgan w Hz. Intensywnos$¢ predkosci drgan

odwzorowano w postaci koloru.
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Rysunek 4-4. Spektrogramy wodospadowe dla czterech pomieszczen ,,a”, ,,b”, ,,c”i,,d".

Zrédlo [200]

Na wykresie 4-4a zwizualizowano widma predkosci drgan dla pomieszczenia ,,a” znajdujacego si¢
na poziomie 0 budynku (podloga ok 1 m ponad poziomem gruntu). Dane zbierane byly w dzien
swigteczny (18.04.2022), co znajduje odwzorowanie na wykresie, sygnat jest prawie jednolity przez
cata dobe. Pomimo tego, ze pracownicy i studenci byli nieobecni, a na ulicy panowalo mniejsze niz

zazwyczaj natgzenie ruchu, widoczne sg najwyzsze poziomy intensywnosci drgan.

Wykres 4-4b przedstawia dane dla innego pomieszczenia na poziomie 0, zebrane w dzief roboczy
(5.04.2022). Na spektrogramie wida¢ wigksza aktywnos$¢ okoto godziny 7:00, co mozna powigzad
z obecnoscig serwisu sprzatajacego w badanym pokoju. Delikatnie zwigkszone poziomy sygnatlu

do godziny 16:30 mogg si¢ wigza¢ z obecnoscia studentow w poblizu pokoju.

Pomieszczenie ,,c” znajdujace si¢ w piwnicy budynku (poziom -1) charakteryzuje si¢ mniejszym
ogolnym poziomem drgan (rysunek 4-4c, dane z 28.05.2022). Widoczna jest za to obecnos¢ dos¢
intensywnych selektywnych drgan o czgstotliwos$ciach od 43 Hz do 58 Hz. Jest to spowodowane
pracujacymi elementami aparatury UHV (pompy rotacyjne i agregaty) znajdujacej si¢ doktadnie nad

tym pomieszczeniem.

Ostatnie z prezentowanych pomieszczen ,,d” rowniez znajduje si¢ w piwnicy budynku, doktadnie
pod pomieszczeniem ,,b”, dane zebrano w dniu 15.05.2022. Na spektrogramie 4-4d wida¢ najmniejszy

poziom drgan, zwlaszcza powyzej 50 Hz.

Na wszystkich spektrogramach 4-4 obecne sg cykliczne zaklocenia o podobnym charakterze,
rozpoczynajace si¢ okoto godziny 4:00 i trwajace do 23:00 (najwyrazniej wida¢ je na rysunkach 4-4a,
4-4b i 4-4c), ktore pochodza od taboru tramwajowego lub cigzarowego [208—-210]

Przedstawienie widm predkosci drgan w formie spektrogramow wodospadowych daje informacje
o zmianach drgan pomieszczenia w czasie, jednak okazuje si¢ niewystarczajace, jezeli zachodzi
koniecznos¢ szybkiego porownania pomieszczen z uzyciem danych zebranych na przestrzeni wielu dni.

Z tego powodu dane przedstawiono w postaci skumulowanych histogramoéw intensywnosci obliczonych
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dla kazdej czestotliwosci (rysunek 4-5). Kolor odzwierciedla liczbe wystapien intensywnosci predkosci
drgania o danej czestotliwosci. Obecno$¢ wysokiej intensywno$ci choéby w ,,zimnym kolorze”
informuje o wystapieniu znacznych drgan, nawet jezeli nie byty czgste. Dla wygody ciemnym kolorem
czerwonym zaznaczono maksymalne zarejestrowane poziomy intensywnos$ci dla danej czestotliwos$ci.

Rysunek 4-5 potwierdza wczedniejsze obserwacje ze spektrogramow wodospadowych na rysunku 4-4.
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Rysunek 4-5. Zestawienie informacji o zarejestrowanych drganiach

dla wybranych pomieszczen. Zrédio [200]

Pomiary tu opisane jasno wskazaty, ze pomieszczenie ,,d” wydaje si¢ najlepszym pod wzgledem drgan,
podjeto wigc decyzje o instalacji systemu LT-STM w tym pomieszczeniu. Aby dodatkowo
zminimalizowa¢ poziom drgan, system zostal ustawiony na specjalnie przygotowanym betonowym

bloku o wadze okoto 4000 kg.

4.4 MODUL SPEKTROSKOPII RAMANA DLA SYSTEMU LT STM

Po instalacji 1 uruchomieniu systemu LT-STM przystapiono do prac projektowych i konstrukcyjnych

zwiazanych z pomiarem widm Ramana w warunkach UHV.

Do pomiardéw spektroskopowych zostal wykorzystany ten sam monochromator-spektrograf, ktory
jest uzywany do pomiardw rozpraszania Ramana w atmosferze gazu obojetnego (rozdziat 2 pt.
»Spektroskopia Ramana w atmosferze gazu obojetnego”). Aby zapobiec mozliwosci uszkodzenia
delikatnego  mechanicznie urzadzenia podczas przenoszenia, postanowiono pozostawic¢

go w pomieszczeniu z komora rekawicowg oraz wykona¢ drugi uktad do spektroskopii Ramana
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polaczony z monochromatorem wystarczajaco dtugim $wiattowodem (ponad 12 m). Takie rozwigzanie
pozwala réwniez na pozostawienie pierwszego modutu spektroskopii Ramana przy komorze
rekawicowej 1 zachowanie gotowego do pracy, skalibrowanego systemu optycznego. Zmiana zrodta
sygnalu optycznego nastgpuje tylko przez przelaczenie Swiattowodu w porcie wejsciowym

monochromatora.

Przed podjgciem wiasciwych prac zwigzanych z detekcja w warunkach ultrawysokiej prézni,
wykonano i sprawdzono testowg wersj¢ modutu spektroskopii Ramana, ktorej zadaniem byta walidacja
pomyshu przez pomiar w powietrzu. Fotografie uktadu pokazano na rysunku 4-6a, za§ schemat uktadu
pomiarowego przedstawiono na rysunku 4-6b. Jest to typowy uktad w konfiguracji wstecznego
rozpraszania pod katem 180°. Zaréwno sposob oswietlenia, jak i realizacja podgladu optycznego byly
wczesniej przetestowane w ukladzie pomiarowym wykonanym w komorze rekawicowej. Elementami
wymagajacymi sprawdzenia byl m.in. sposéb poprowadzenia lasera wzgledem pierwszego filtru

krawedziowego oraz sposob wprowadzenia sygnalu Ramana do swiattowodu (rysunek 4-6a).

a . b
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< -powielacz  CCD

Filtr :
krawedziowy 1 Filty i > Swiatlowsd
< o krawedziowy 2 < wiatlowd
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| Ob.x10 . Ob. x10
\ [ Wi Laser —
: 2] { | < I Filtr
— o \ = krawedziowy 2
Zwierciadio 3 & Eoge
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mikroskopowa USB

Zwierciadlo | e

Ruchome
ramie / \j Oswietlacz LED
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mikrosko-
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ierci Zwierciadto Zwierciadto
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Rysunek 4-6. Testowy uktad do detekcji rozpraszania Ramana pracujgcy w powietrzu:

a) fotografia; b) schemat

Po potwierdzeniu poprawnosci dziatania i uzyskaniu referencyjnego widma monokrysztatu krzemu,

podjeto dalsze prace nad docelowa wersja uktadu pomiarowego. Rozwazano dwa warianty realizacji:

a) W postaci lekkiej skrzynki o jak najmniejszych mozliwych wymiarach, umieszczonej na stoliku
pozycjonujacym XY, przymocowanym bezposrednio do flanszy CF systemu UHV.
b) W postaci elementow montowanych na wigkszym blacie optycznym nie przymocowanym

do flanszy, ale sprz¢zonym mechanicznie z platforma systemu UHV.
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Zaleta pierwszego rozwigzania bytoby trwate zespolenie uktadu optycznego z systemem UHV, ktore
powinno wyeliminowa¢ wszelkie drgania pomiedzy modutem i systemem oraz utrzymac stalg $ciezke
optycznag. Do wad nalezy zaliczy¢ mniejsze mozliwosci rozbudowy ukladu w przysziosci oraz

potencjalnie wigksze koszty realizacji.

Sposrod zalet drugiego wariantu nalezy wymieni¢ przede wszystkim duze pole manewru przy
dalszej rozbudowie ukladu m.in. o filtry polaryzacyjne oraz mozliwos¢ prawie dowolnej zmiany
konfiguracji zewngtrznego uktadu optycznego. Ponadto stosunkowo szybki demontaz pozwala

na bezproblemowe wygrzewanie systemu UHV.

Ostatecznie zdecydowano si¢ zrealizowa¢ drugi z wariantow 1 wszystkie elementy
sa przymocowane do aluminiowego blatu optycznego o wymiarach 45 cm x 75 cm. Blat przymocowany
jest do stelaza zaprojektowanego i wykonanego z systemowych profili konstrukcyjnych o przekroju
4 cm X 4 cm, ktorych konfiguracja rowniez moze by¢ zmieniona w przysziosci. Stelaz jest trwale
zespolony ze stolem, na ktérym stoi mikroskop LT STM, a pierwsze testy potwierdzily spojnosé

konstrukcji i brak zmiany toru optycznego podczas poruszania si¢ przy aparaturze.

Foto- Kamera
-powielacz ¢ ¢ Komputer
: PC ;
Swiattowdd : H
Monochromator-  f----------- ‘
Spektrograf .==""1 Kontroler i
Obiekt > :
mew l N VN STM Mikro-
== . U 4 T -kontroler
Filtr i'r![ H
Laser krawe;dzmwy ul L
ul . :
/ Kriostat |
3 Filt
krawedzi { Soczewka prapka
rawq ZIoOWy i jo- Soczewka
i stata i
— Okno ﬁ ] okno
Zwierciadto 1 UHV T @] XYZ e AR UHV
Ramie Soczewka
Zwierciadto O;g" zewnetrzna
pétprzepusz- 1 ul
-czalne 1:9 /
/
System
Kamera
mikroskopowa
USBp UHV LED

\ Zwierciadto 2

Rysunek 4-7. Schemat ukiadu pomiarowego rozpraszania Ramana w systemie LT STM.
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Schemat uktadu pomiarowego zaprezentowano na rysunku 4-7. Fotografia 4-8 przedstawia
zrealizowany uktad. Zrédtem promieniowania jest laser o dtugosci fali 532 nm (CivilLaser 532nm DPSS
Laser). Promien lasera zostaje odbity od pierwszego zwierciadta i dedykowanego do pomiaréw Ramana
pierwszego filtra krawedziowego (RazorEdge LP03-532RE-25 o $rednicy 17). Kiedy ruchome ramig
znajduje si¢ w pozycji podniesionej, promien lasera zostaje skierowany przez drugie zwierciadto i okno
flanszy prozniowej do wnetrza systemu UHV. Wewnatrz systemu znajduje si¢ umieszczona fabrycznie
soczewka (w osi optycznej). Soczewka zamocowana jest na stoliku poruszanym trzema inercyjnymi
silnikami piezoelektrycznymi, umozliwiajacymi niezalezny ruch w trzech osiach: X, Y i Z. Tym samym
zapewnione jest precyzyjne pozycjonowanie plamki lasera i skupienie jej w wybranym punkcie badane;j
probki. Soczewka umieszczona jest pod katem 30° do powierzchni probki (rysunek 4-7), takie
rozwigzanie umozliwia prowadzenie badan TERS, czyli zblizenie igly STM pod katem prostym

do powierzchni probki i jednoczesne oswietlenie koncowki igly skupionym promieniem lasera.

s - o
Filtr krawedzioﬁy P

I Fodglad e e\
mssssssmmm Rozpr. Ramana y —_
Laser

Rysunek 4-8. Fotografia uktadu spektroskopii Ramana, ktory jest dotgczony do systemu UHV

Sygnal rozpraszania Ramana zostaje zebrany przez tg samg soczewka i skierowany z powrotem przez
okno UHV na zewnatrz systemu. Odbity od drugiego zwierciadta sygnat Ramana trafia na pierwszy filtr
krawedziowy. Promieniowanie o dtugosciach fal mniejszych od 532 nm zostaje odbite od powierzchni
tego filtru. Sygnat z pasmem Stokesa trafia na drugi filtr krawe¢dziowy (Iridian 532 LPF Nano Cutoff
o $rednicy 0,57, odciecie przy 38 cm™), gdzie zostaje w wigkszym stopniu wyciety sygnat wzbudzajacy
532 nm. Uzyteczny sygnal Ramana zostaje skupiony za pomoca obiektywu na wejsciu $wiattowodu,

ktorym trafia do monochromatora.

Opuszczenie ruchomego ramienia z zamocowanym na nim czg§ciowo przepuszczalnym lustrem

umozliwia optyczny podglad powierzchni probki i igty STM przez t¢ sama ruchomg soczewke. Obraz
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powierzchni kierowany jest wtedy do kamery mikroskopowej USB. Na rysunku 4-9a przedstawiono
standardowy obraz igly i powierzchni probki oferowany w zestawie STM przez okno UHV oraz
koncowke igly odbitej od powierzchni krzemu, widziang za pomoca wykonanego podgladu przez

soczewke (rysunek 4-9b).

Rysunek 4-9. (a) Standardowy podglad powierzchni probki przez okno UHV.

(b) Obraz koncowki igly w zrealizowanym uktadzie podglqdu optycznego

Zastosowanie beam splittera o wspotczynniku podziatu 1:9 umozliwia jednoczesny podglad czubka iglty
STM i skierowanej na niego skupionej plamki lasera. Pierwsze testy z tradycyjnym o$wietleniem przez
soczewke zbierajaca sygnal Ramana (jak w konfiguracji testowej przedstawionej na rysunku 4-6)
zakonczyly si¢ niepowodzeniem, poniewaz kamera byla oflepiona silnym $wiattem odbitym
od pierwszego okna UHV. Dlatego w przeciwienstwie do testowego uktadu pomiarowego (rysunek
4-6b) oraz konfiguracji dla komory rekawicowej (rysunek 2-1), w tym przypadku o$wietlenie podgladu
optycznego zostalo zrealizowane za pomoca diody LED i soczewki, przymocowanych do przeciwlegtej
flanszy UHV (rysunek 4-7).

4.5 WIDMA RAMANA UZYSKANE W SYSTEMIE LT STM

Pierwsze udane proby detekcji widma Ramana przeprowadzono na préobce monokrysztatu krzemu.
Rysunek 4-10 przedstawia widma czystego Si zmierzone w systemie UHV (kolor czerwony) oraz dla
poréownania widmo krzemu uzyskane w komorze rgkawicowej (kolor niebieski). Obydwa sygnaty

to $rednie ze 100 widm, czas akwizycji 1 s, siatka 600 linii/mm.
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Rysunek 4-10. Widma Ramana monokrysztatu krzemu zmierzone w uktadach pomiarowych:
w komorze rekawicowej - kolor niebieski,

w systemie LT-STM - kolor czerwony (intensywnos¢ zwigkszona * 3,7)

Maksymalna intensywnos$¢ sygnatu jakg udato si¢ uzyskac¢ podczas serii kalibracji uktadu dla systemu
prézniowego wynosi 720 zliczef/s (sygnal 520 cm™, moc lasera 5 mW) i jest wyraznie mniejsza niz
typowa warto$¢ otrzymana w ukladzie w komorze (2740 zliczen/s przy mocy lasera 3,0 mW).
W obu uktadach moc lasera zostata zmierzona za modutami spektroskopii Ramana, odpowiednio przed
oknem flanszy UHV oraz przed okienkiem kwarcowym w $cianie komory. Po uwzglednieniu mocy
laserow, zmierzony sygnat w systemie LT STM (pod katem 30°) okazal si¢ 6,3 razy stabszy niz
w uktadzie komory rekawicowej (kat 90°).

4.6 KATOWO-ZALEZNE POMIARY ROZPRASZANIA RAMANA

Aby zbadaé przyczyne¢ tak duzej roznicy w intensywnosciach oraz ze wzgledu na brak mozliwosci
zmiany konfiguracji uktadu UHV (kata soczewki 1 kgta padania promienia lasera wzgledem powierzchni
probki), zmodyfikowano sposob umieszczenia probki w komorze rekawicowej. Zaprojektowano
1 wykonano zestaw podktadek o przekroju trojkgtnym, ktore umieszczano kolejno pod probka, aby
doktadniej przeanalizowa¢ zalezno$¢ intensywnoS$ci rozpraszania Ramana od kata padania promienia

wzbudzajacego (rysunek 4-11a i 4-11b). Nalezy tu zwréci¢ uwage, ze sygnal lasera wymuszajacy
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rozpraszanie Ramana jest spolaryzowany liniowo i zawiera sktadowg prostopadta do ptaszczyzny

padania promienia dla kierunku utozenia probki jak na rysunku 4-11b.

a

————

) LED s
45° 30° ~— JProbka
; R , -5 r
Rysunek 4-11. Pomiar zaleznosci kqtowej intensywnosci rozpraszania Ramana:
a) sposob utozenia probki dla kgtow 90°, 75°, 60°, 45°i 30°
b) fotografia probki utozonej pod kqtem 60°, zielona linia oznacza padajqcy i odbity promien lasera,

niebieskimi strzatkami oznaczono kierunek polaryzacji

¢) fotografia probki utozonej pod kqtem 45° i doswietlonej LED

4.6.1 POMIARY KRZEMU

Jako materiat referencyjny zostat uzyty taki sam monokrysztat krzemu (001), ktérego widmo zmierzono
w systemie UHV, nastgpnie wykonano seria pomiarow widm dla réznych katéw padania lasera 0
wzgledem powierzchni probki 90°, 75°, 60°, 45° i 30°. Maksymalne intensywnosci linii krzemu
520 cm™! przedstawiono na rysunku 4-12a. Punkty przedstawiaja usredniong warto$¢ ze 100 pomiarow

w jednym punkcie.
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Rysunek 4-12. (a) Zaleznosé kqtowa intensywnosci linii Si 520 cm™ zmierzona dla polaryzacji
prostopadtej, pomaranczowym kwadratem oznaczono intensywnos¢ uzyskang w systemie UHV
(b) Zaleznosci kqtowe transmitancji dla polaryzacji prostopadtej

(wyznaczone dla granicy powietrze/Si).

Uzyskana zalezno$¢ potwierdza spadek intensywnosci sygnatu Ramana wraz ze wzrostem nachylenia
probki. Wyjasnieniem tego zjawiska moze by¢ zalezno$¢ transmitancji T obliczonej dla wybranych
katow z réwnan Fresnela dla konfiguracji przedstawionej na rysunku 4-11b, w ktorej wystepuje
wylacznie prostopadla polaryzacja lasera wzgledem ptaszczyzny promienia (rysunek 4-12b).
Do obliczenia transmitancji zastosowano zespolong wartosci wspolczynnika zatamania krzemu

N = (4,15 -i0,044).

Zmierzona warto$¢ intensywnosci dla kata 30° wynosi 706 zliczen/s co jest wartoscia podobna
do warto$ci otrzymanej w systemie UHV 720 zliczen/s (rysunek 4-12a, pomaranczowy kwadrat).
Po uwzglednieniu réznicy mocy laseréw (okoto 3 mW w komorze i 5 mW w UHV), sygnal zmierzony
w UHV wcigz pozostaje stabszy, osiggajac jedynie 61% intensywnosci sygnatu z komory rekawicowe;.
Nalezy jednak wzig¢ pod uwage dwa czynniki, ktore moga wptywaé na nizszg intensywno$¢ sygnatu

w systemie UHV:

e W komorze uzywany jest obiektyw, ktorego NA = 0,55, natomiast liczba aperturowa soczewki
zamontowanej w UHV wg. deklaracji producenta wynosi NA = 0,45 (co najmniej). Sygnal
Ramana w komorze jest wigc prawdopodobnie zbierany z wigkszego kata niz w UHV.

e W systemie UHV w ostonie wewnetrznego kriostatu (rysunek 4-7) zamontowane jest okno
majace chroni¢ chtodzong probke przed promieniowaniem cieplnym, nie sg znane parametry
materiatu, z ktorego wykonano okno, jednak pewna cze$¢ sygnatu moze by¢ tracona przy
odbiciu od okna zaréwno w kierunku ,,do probki” (odbicie sygnatu lasera wywolujgcego efekt),

jak i w kierunku ,,z probki” (odbicie sygnatu rozpraszania Ramana).

Kolejny wniosek po pomiarze zaleznosci katowej jest taki, Zze otrzymane wyniki obaczone sa dos¢ duza

niepewno$cig i nalezy przeprowadzi¢ wigksza liczbe pomiardw, ale z wykorzystaniem ulepszonej wersji
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uktadu zapewniajacego nachylenie probki (prezentowane na rysunku 4-12a wyniki to $rednia ze 100
pomiaréw w jednym punkcie dla kazdego z katéw). W wersji pokazanej na rysunkach 4-11a i 4-11b
zardwno wykorzystany fragment krzemu, jak i podktadka wykonana z PMMA byly bardzo lekkie
1 nalezalo bardzo uwaza¢, zeby podczas pomiarow w komorze rgkawicowej probka si¢ nie obrocita

1 nie przemiescita (wskazane jest pewniejsze zamocowanie probki).

4.6.2 POMIARY PLATKOW 2H-MOS>

Kolejne proby pomiaréw widm Ramana w systemie UHV przeprowadzono z uzyciem probki z ptatkami
1T’-MoTe, osadzonymi na krzemie z warstwg interferencyjng o grubosci 90 nm (SiO, / Si). Probke
przygotowano w powietrzu i sporzadzono jej mapg¢ optyczng w celu pdzniejszego tatwiejszego
znalezienia najciekawszych fragmentow. Po umieszczeniu probki w systemie LT STM, nie udalo si¢
odnalez¢ przy pomocy podgladu optycznego zadnego ze zidentyfikowanych wczesniej ptatkow, jedyny

obraz jaki uzyskano, to widok powierzchni igly przy powierzchni probki podobny do rysunku 4-9b.

Postanowiono wykorzysta¢ ponownie wykonane podkladki katowe i sprawdzi¢ w warunkach
komory rekawicowej, jak wygladajg zalezno$ci katowe dla podobnej probki z materiatem 2D na krzemie
z warstwg interferencyjng. Do pomiaréw wybrano przebadang wczesniej wiele razy probke z ptatkami
2H-MoS,. Dysponujac wykonang wcze$niej mapg optyczng probki (rysunek 4-13a) wybrano obszar, dla
ktorego w zasiggu ruchu piezoaktuatora znajdujg si¢ ptatki o roznych grubosciach (co wynika z roznej
intensywnos$ci na mapach optycznych) oraz odstonigte fragmenty krzemu (rysunek 4-13b). Probka
umieszczona jest na stoliku skanujgcym w ten sposob, zeby w wyniku pdzniejszego jej nachylenia oraz
ograniczonej glebi ostrosci, obszar w wybranym kierunku skanowania (w kierunku X, co przedstawia
czerwony pogrubiony odcinek na rysunku 4-13b) pozostawal w ogniskowej obiektywu. W takim
przypadku zarowno sygnat lasera bedzie poprawnie skupiony, jak i obiektyw bedzie zbieral maksymalny
sygnal rozpraszania Ramana. Przy ustawieniu probki pod katem 90° (brak nachylenia) wykonano dwie
mapy Ramana o rozdzielczosci 100 x 100 punktow? oraz jeden przekrdj (skan liniowy 500 punktow)
w kierunku X. Przy wigkszym nachyleniu probki ograniczono si¢ do wykonania serii skanow liniowych
(zazwyczaj od 5 do 10) w kierunku X, dla potozenia spodziewanego najblizszemu potozeniu
czerwonego odcinka na rysunku 4-13b. Nastepnie korzystajac z mapy Ramana, zmierzone skany
liniowe dopasowano ich polozenie. Wyniki dopasowania potozenia skanéw dla wybranego kata 30°

pokazano na rysunku 4-13c.
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Rysunek 4-13. Pomiary kqtowe na probce 2H-MoS::

a) mapa optyczna probki z zaznaczonym miejscem potozenia platka
b) podziat linii skanowania ze wzgledu na materiat
(od lewej strony: Si + 4 x obszary ptatkow 2H-MoS: o roznych grubosciach + Si)
c¢) mapa Ramana (dla 520 cm™) dla plaskiego utozenia prébki (90°)
z naniesionymi skanami liniowymi zebranymi dla kqta 30°,

tylko zaczerwienione skany zostaly wybrane do dalszej analizy

Kazda zmiana pochylenia probki wymagata ponownego odnalezienia badanego miejsca. O ile przy
braku pochylenia (kat 90°) oraz przy delikatnym pochyleniu (kat 75°) obraz pozostaje rozpoznawalny
(rysunek 4-14a i 4-14b), to wraz z rosnagcym przechyleniem odnalezienie tego samego fragmentu
zaczyna sprawia¢ trudno$¢. Na rysunku 4-14 przedstawiono obrazy optyczne badanego miejsca dla
roznych katow. Dla kata 60° (rysunek 4-14c) znacznie spada intensywnos¢ i kontrast, ale grubsze ptatki
wcigz pozostajg widoczne w obszarze glebi ostrosci. Dla kata 45° (rysunek 4-14d) na obrazie z kamery
nie poddanym przetwarzaniu graficznemu, widoczne sg juz tylko struktury wyraznie wystajace ponad
powierzchnie probki. Dla tego kata probowano zidentyfikowac potozenie na probee jedynie w oparciu
o widoczne jasne punkty, jednak szybko okazato si¢, ze ich zdecydowang wigkszos$¢ stanowi kurz. Obraz
z rysunku 4-14d zostal poddany przetwarzaniu w programie GIMP [211] (operacje ,,Cien
i pod$wietlenie” oraz ,,Jasno$¢ i kontrast”) i pokazany na rysunku 4-14e. Dopiero po tych operacjach
widok zaczyna przypomina¢ znany obraz topograficzny z widocznym zarysem grubszych ptatkow.
Poniewaz odnalezienie badanego fragmentu probki dla kata 45° bylo niemozliwe w trakcie badania
w komorze (zarysy mozna rozpozna¢ dopiero po przetworzeniu zarejestrowanego obrazu),

postanowiono zmieni¢ sposob o$wietlenia probki. Wylaczono o§wietlenie gorne (epi-iluminacja, przez
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obiektyw), a zamiast niego zamontowano o$wietlenie boczne w postaci dwoch matogabarytowych diod
LED emitujacych $wiatlo biate (rysunek 4-11c). Jest to sposob oswietlenia zrealizowany wczesniej
w systemie LT STM (o$wietlenie zewnetrznym LED przez okno zamontowane na naprzeciwleglej
flanszy, rysunek 4-7). Dobranie odpowiedniego kata o§wietlenia oraz zwigkszenie kontrastu i czasu
akwizycji obrazu optycznego pozwolito uzyskac jakos¢ obrazu, na ktorym mozliwa byta identyfikacja
potozenia na probece i odnalezienie szukanego fragmentu (rysunek 4-14f). Podobnie postapiono przy
kacie 30°, to samo o$wietlenie boczne pozwolito do$¢ sprawnie odnalez¢ badane miejsce (rysunek
4-14g). Rysunek 4-14h powstat przez zarejestrowanie 27 obrazéw z kamery (dla r6znych pozycji w osi

7). Z kazdego obrazu pobrano jedynie waski poziomy pas zawierajacy ostry fragment.

Rysunek 4-14g pozwala przewidzie¢, jaki obraz b¢dzie mozliwy do zaobserwowania przy obecne;j
konfiguracji w systemie LT STM, najlepiej widoczne sg wysokie krawedzie i grube ptatki, platki sredniej

grubos$ci beda dostrzegalne, natomiast cienkie ptatki mogg by¢ niewidoczne.

Rysunek 4-14. Obrazy optyczne powierzchni probki w zaleznosci od kgta

miedzy powierzchniq a osig optyczng obiektywu: (a) kgt 90°, (b) kqt 75°, (c) kgt 60°, (d) kqt 45°,
(e) kgt 45°, obraz przetworzony w programie GIMP, (f) kqt 45°, oswietlenie boczne LED, (g) kgt 30°,
oswietlenie boczne LED, (h) kqt 30°, obraz powierzchni probki, ktory otrzymano po zarejestrowaniu

27 obrazow dla roznych pozycji Z i polgczniu ich ostrych fragmentow.

Na rysunku 4-15a przedstawiono intensywnosci sygnatu od krzemu 520 cm™! jednego wybranego skanu

liniowego (rysunek 4-13b) dla kazdego kata pochylenia, zaznaczono réwniez wspolne obszary
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zidentyfikowane jako Si (z warstwa SiO») oraz 1 — 4 jako rézne grubosci ptatkéw 2H-MoS, (te same

obszary zaznaczono na rysunku 4-13b).

Ksztalty wykresow zaleza od potozenia linii skanu w pozycji X i Y (paski skanéow pokazano
na rysunku 4-13c). Wykonanie paskowych skanow pozwala na zmierzenie intensywnosci sygnatow
Ramana dla Si przy 520 cm™ oraz dla 2H-MoS; i charakterystycznych dla tego materiatu linii Ezg i Ajg.
Wykresy pokazujace te zaleznosci od kata nachylenia probki przedstawiono na rysunku 4-15b-f.
Poniewaz intensywnos$¢ tych sygnalow byta zalezna zaréwno od kata, jak i od potozenia Y, oraz
dodatkowo na poszczegdlnych widmach widoczny jest rowniez udzial szumu (rysunek 4-15a),
wykonano wickszg liczb¢ pomiaréw i usredniono wyniki. Jak weze$niej wspomniano, dla kazdego kata
zostato wykonanych od 5 do 10 skandw liniowych, z ktorych wybrano 3 najlepiej pasujace do czerwone;j
linii zaznaczonej na rysunku 4-13b. Na kazdej z 3 linii zaznaczono obszary odpowiadajace krzemowi
oraz obszarom 1-4 na platkach 2H-MoS,. Na podstawie wyekstrahowanych danych, dla kazdego
obszaru i kata uzyskano pojedyncza warto$¢ $rednig oraz odchylenie standardowe. Dla zapewnienia

wiekszej czytelno$ci dane zostaly unormowane do wartosci referencyjnej (intensywnos$¢ dla kata 90°).
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Rysunek 4-15. Intensywnos¢ rozpraszania Ramana w zaleznosci od kqta promienia lasera wzgledem
probki: (a) dla linii Si (okoto 520 cm™) w zaleznosci od pozycji X na prébee (do poréwnania
z rysunkiem 4-13b); (b) dla Si; (c) dla MoS> region 1, (d) dla MoS> region 2;
(e) dla MoS: region 3, (f) dla MoS> region 4.
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Zgodnie z oczekiwaniami zwigkszanie kata pomiedzy promieniem lasera a powierzchnia probki
powodowato spadek mierzonej intensywnos$ci sygnalu Ramana. Charakter zmian jest bardzo podobny
do zmian obserwowanych dla Si (rysunek 4-12a). W ujeciu wzglednym najwickszy spadek
intensywnosci dla kata 30° rejestrowany jest dla najgrubszego ptatka (obszar 4 na rysunku 4-13b oraz
wykres 4-15f), gdzie zanotowano zmniejszenie zliczen z 482 do 88 dla modu E,, oraz spadek z 603
do 112 dla modu Ayg, a wigc $rednio do 18%. Spadki intensywnosci dla odkrytego Si oraz platkow
innych grubosci zblizone sg do 30-36%. Wynik bardzo dobrze koresponduje z pomiarami wykonanymi
w rozdziale 3.6.3 pt. ,,Wyniki badan ptatkow 2H-MoS2”. Przy kacie padania 30° efektywna grubos¢
platka ro$nie 2 razy (h/sin(30°)), co przektada si¢ na wigkszy spadek intensywnosci niz dla cienkich
ptatkow.

Warto jeszcze zwroci¢ uwage na zmiang intensywnosci maksimow Eag 1 Ajg, ktora dla niektorych
wykresow z rysunku 4-15 nie jest rownomierna. W szczegolnosci dobrze wida¢ roznice pokazane
na rysunku 4-15¢ dla obszaru 3. Nawet mata zmiana kata o 15° prowadzi do znacznej réznicy
w intensywnos$ciach obu modéw na poziomie kilkunastu procent. Zjawisko to mozna wyjasnia¢
w oparciu o rezonans Farby-Perot. W pierwszej kolejno$ci mozna zauwazy¢, ze ptatek w obszarze 3 jest
wyraznie cienszy niz pozostate tu analizowane (obraz optyczny na rysunku 4-13b). Grubo$¢ tego ptatka
mozna oszacowa¢ wykorzystujac wspotczynnik absorpcji okreslony w podrozdziale 3.6.3 (wykres
na rysunku 3-6d). Spadek intensywnos$ci sygnatu Si po przejsciu przez ptatek w obszarze 3 jest
na poziomie 75% (na czystym Si uzyskano intensywno$¢ okoto 2000 zliczen, ktéra spada do okoto 1500
zliczen po przejsciu przez ptatek z obszaru 3, rysunek 4-15a). Pozwala to oszacowa¢ grubos¢ platka
na mniejsza niz 10 nm. W podrozdziale 3.6.3 dla ptatkow o takich grubosciach zaobserwowano silne
zmiany stosunku wzajemnej intensywnosci modow Esg i Aig co zostato zilustrowane na rysunku 3-7,
gdzie relatywne zmiany intensywnos$ci siggaty 30% w zakresie grubosci 5-10nm. Wcze$niej
zauwazono, ze zmiana kata nachylenia probki prowadzi do wydtuzenia optycznej drogi Swiatla w ptatku,
a tym samym do zmiany rozmiaru wng¢ki rezonansowej. Juz pochylenie probki o 15° zmienia ten rozmiar
o blisko 4% a bioragc pod uwage silng zaleznos¢ zmian intensywnosci od grubosci widoczng na rysunku

3-7, moze to prowadzi¢ do zmian zarejestrowanych w obszarze 3 i pokazanych na rysunku 4-15e.

Opisane w dwoch powyzszych akapitach wyniki nalezy traktowac jako wstepne, poniewaz zebrano
dane ze zbyt matej liczby ptatkéw. Nalezy jednak podkresli¢, ze ich charakter zgadza si¢ z wynikami
uzyskanymi na krzemie bez ptatkow oraz pozostaje w zgodzie z opisanym wczesniej rezonansem Fabry-

Perot zaobserwowanym w 2H-MoS,.

Spotykane w literaturze badania dotycza zazwyczaj pomiarow w konfiguracji wstecznego
rozproszenia 180°, a inne konfiguracje sa rzadziej spotykane. W pracy [212] zbadano zalezno$¢ katowa
intensywnosci linii grafenu G i 2D. Dla polaryzacji prostopadtej wykryto zalezno$¢ cos?0 intensywnosci

rozpraszania Ramana linii G i 2D, co ma zgodny charakter z wynikami dla Si uzyskanymi w komorze
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rekawicowej (rysunek 4-12a). W innej pracy [213] autorzy kompleksowo wyznaczyli zaleznosci katowe
intensywnos$ci widma Ramana monokrystalicznego krzemu, m.in. od kata padania, detekcji i polaryzacji
lasera. Obliczone na podstawie prezentowanych rownan (rozdziat 3.2 w pracy [213]) zalezno$ci maja
charakter podobny do wynikow uzyskanych w komorze rgkawicowej dla konfiguracji z polaryzacja
prostopadta (rysunek 4-12a). Zaro6wno w [213] jak i [30] zwrdcono uwage, ze w przypadku zbierania
sygnatu rozproszonego obiektywem o stosunkowo szerokim kacie, moze by¢ konieczne uwzglednienie
dodatkowych zaleznos$ci katowych, za$ dla obiektywu o krotkiej ogniskowej, charakterystyka

polaryzacyjna sygnatu wzbudzajacego moze by¢ zmieniona [30].

4.7 PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W tym rozdziale przedstawiono znaczenie prézni w pomiarach materiatow niskowymiarowych, a takze
skrotowo scharakteryzowano mozliwosci systemu LT STM umozliwiajacego pomiary STM/AFM
w temperaturach cieklego helu. Zaprezentowano dos¢ nietypowy zestaw do pomiaru predkosci drgan
w pomieszczeniach przewidzianych do instalacji wymienionego systemu UHV oraz przeprowadzono

analize zbieranych dlugookresowo danych.

Opisano prace, ktore doprowadzity do zintegrowania spektrometru Ramana z systemem UHYV,
rozszerzajac tym samym jego mozliwo$ci pomiarowe. Poprawno$¢ integracji sprawdzono przez pomiar
referencyjnego widma monokrysztatu krzemu w préozni. Intensywnos¢ zmierzonego widma byta jednak
stabsza niz si¢ spodziewano, dlatego wykonano dwie serie pomiaréw katowych w komorze
rekawicowej, a uzyskane wyniki uwiarygodnity pomiar uzyskany w UHV. W przypadku takich badan
nalezy podkresli¢ wigkszy stopien trudnosci zwiazany z ich wykonaniem. Trudniejsze jest zarowno
odnajdywanie badanego miejsca, jak i zapewnienie powtarzalnosci odpowiedniego utozenia probki.
Zdobyte doswiadczenie z pewnoscig pozwoli lepiej przygotowaé si¢ do prowadzenia badan

ramanowskich w konfiguracji istniejacej w systemie UHV.

Podczas opracowywania zatozen integracji zaplanowano mozliwos¢ pracy kontrolera STM
w trybie synchronizacji zewnetrznym sygnatem elektronicznym. W trakcie wykonywania mapy STM
przesunigcie igly do kolejnego punktu pomiarowego moze by¢ uzaleznione od sygnatu
z mikrokontrolera. Podobnie jak w przypadku synchronizacji w uktadzie pomiarowym w komorze
rekawicowe;j, sygnal zezwalajacy zostanie aktywowany po odczytaniu widma z kamery CCD. Dzigki
temu mozliwe begdzie wykonywanie pomiarow rozpraszania Ramana w formie map oraz powigzanie
widma z pozycja na mapie STM. Pewnym ograniczeniem bedzie rozmiar przestrzenny mapy, poniewaz
podczas skanowania zakres ruchu igly STM w kierunku XY zazwyczaj nie przekracza kilku

mikrometréw. Z drugiej strony, dzieki wzmocnieniu lokalnego pola -elektromagnetycznego
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w bezposrednim sasiedztwie ostrza igly STM, mozliwe bgdzie wykonanie pomiaréw w technice TERS,
a uzyskane mapy beda mialy znacznie wyzszg rozdzielczo$¢ przestrzenng niz te uzyskane

W spontanicznym rozpraszaniu Ramana w uktadzie z obiektywem.
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5 PODSUMOWANIE PRACY

Przedstawiona rozprawa doktorska dotyczy wykorzystania spektroskopii Ramana w badaniach
materialow niskowymiarowych. Przedstawiono powody podjecia tematyki badawczej, jak rowniez

postawione cele:

e Zintegrowanie spektrometru Ramana z systemami umozliwiajacymi prace w kontrolowanych
warunkach, w tym z komora rgkawicowa zapewniajaca atmosfere gazu obojetnego oraz
systemem ultrawysokiej prozni LT STM.

e Pokazanie koniecznosci prowadzenia badan w kontrolowanych warunkach.

e Przeprowadzenie badan materiatlow niskowymiarowych z wykorzystaniem skonstruowanego

systemu pomiarowego.

Zatozone cele zostaly zrealizowane, co przedstawiono w kolejnych rozdziatach pracy. Zaczynajac

od rozdziatu 2:

v" Opisano prace projektowe i konstrukcyjne, ktore doprowadzity do powstania mapujgcego
spektrometru Ramana. Integracja z komora rgkawicowg pozwala na wytworzenie probki
w atmosferze argonu lub transport probki z innych systeméw UHV za pomoca walizki
prozniowej, a nastgpnie na pomiar w postaci punktowych widm Ramana lub w postaci mapy.
Uktad zaprojektowano tak, aby umozliwi¢ optyczny podglad powierzchni badanej probki oraz
miejsca skupienia wigzki lasera, czyli punktu, w ktorym badane jest rozpraszanie Ramana.

v Zalety prowadzenia badan w $rodowisku bezwodnym i beztlenowym zostaly przedstawione
w podrozdziale 2.4 na przykladzie heptatlenku renu (Re207), ktory jest materialem bardzo
wrazliwym na wilgo¢. Prébka poddana kilkusekundowej ekspozycji na powietrze catkowicie
zmienia swoje wiasciwosci fizykochemiczne, podczas gdy ten sam zwigzek przechowywany
w atmosferze argonu przez okres 29 dni pozostaje praktycznie niezmieniony, co potwierdzono

obserwacjami optycznymi oraz widmami Ramana.

Mozliwosci  skonstruowanego systemu pomiarowego zostaly w pelni wykorzystane podczas
wykonywania map Ramana na czterech probkach wytworzonych w komorze rekawicowej
i zawierajacych ptatki dichalkogenkow metali przejsciowych (TMDC) o czterech politypach: 2H-MoS,,
1T-TaS,, 1T’-MoTe, oraz Tq-WTe,. Platki uzyskano z krysztalow metoda eksfoliacji mechanicznej

1 osadzono na krzemie (001) z warstwg interferencyjng 90 nm SiO,. W szczegdlnosci:

v Zbadano zalezno$¢ intensywnosci rozpraszania Ramana od grubosci platkow, w tym zjawiska
zwigzane z rezonansem Fabry-Perot. W celu zmierzenia grubosci ptatkdéw wykonano

dodatkowe pomiary AFM. Wyniki zostaly opisane w rozdziale 3.6.
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v

Analiza widm zmierzonych na ptatkach 1T°-MoTe, i Tq-WTe, ujawnita nieoczekiwana
obecno$¢ metalicznego telluru, co zainicjowato dalsze badania nad degradacja probki T¢-WTes,
zroédlem pochodzenia Te oraz mechanizmem formowania nanowtokien z tego materiatu.
Réwniez w tych badaniach positkowano si¢ pomiarami AFM. Przebieg eksperymentu

1 uzyskane wyniki zostaly opisane w rozdziale 3.7.

W tej pracy opisano rowniez rozwigzania techniczne zwigzane z integracja spektrometru Ramana

z systemem UHV. W szczegolnos$ci:

v
v

Uzyskano referencyjne widmo monokrysztatu krzemu umieszczonego w systemie LT STM.
Napotkano jednak na niespodziewane trudnos$ci w obserwacji powierzchni probki zawierajacej
ptatki 1T°-MoTe; osadzone na podiozu krzemowym z warstwa interferencyjna.

Nizsza od spodziewane] intensywnos$¢ zmierzonego widma Si oraz problemy z obserwacja
optyczng ptatkéw 1T’-MoTe, sktonity do przeprowadzenie dodatkowych katowo zaleznych

pomiaréw optycznych, ktére wykonano w uktadzie pomiarowym w komorze r¢kawicowe;.

Badania ptatkéw materiatow TMDC przeprowadzone w rozdziale 3 oraz analiza uzyskanych wynikow

pozwalajg sformutowaé nastepujace wnioski:

Analiza intensywno$ci sygnatu Ramana dla linii 520 cm™ monokrysztalu krzemu, thumionego
przez platki TMDC o roéznych grubosciach, pozwala okres§lic wspotczynniki absorpcji tych
materiatdw. Oszacowane wartosci wspotczynnikéw wynosza odpowiednio: ozn-mos. = (0,7 £0,3)
x 10® em™, airmas. = (0,6 £ 0,3) x 10° em™, o-mote: = (1,4 £ 0,2) x 10% cm™ oraz arewre. = (1,5
+ 0,2) x 10° cm™. Wartosci te wskazujg, ze spo$rod zbadanych krysztalow, te zbudowane
w oparciu o siarke charakteryzuja si¢ mniejszym wspotczynnikiem absorpcji 1 sg bardziej
przezroczyste niz krysztaly zbudowane w oparciu o tellur.

Anomalna zalezno$¢ intensywnosci rozpraszania Ramana od grubosci ptatka w materiatach 2D
moze by¢ zwigzana z rezonansem Fabry-Perot. Przeprowadzone symulacje potwierdzaja
ta hipoteze, dla badanych materiatow obserwowano przynajmniej pierwsze, a czasami rowniez
drugie maksimum intensywnosci. Wyjatkiem jest 1T-TaS; dla ktorego nie udato si¢ wytworzy¢
odpowiednio cienkich platkéw, aby uzyska¢ punkt pomiarowy na narastajgcym zboczu
pierwszego maksimum.

Platki 1T’-MoTe; i Tq-WTe, ulegaja degradacji na skutek o§wietlania laserem. Proces ten moze
by¢ intensyfikowany przez wyzszy wspotczynnik absorpcji, co ma wpltyw na nagrzewanie
ptatka. Uwolniony tellur jest rozpraszany poza obszar platka, na sgsiadujgca powierzchnie
krzemu i staje si¢ zrodlem silnego sygnalu w widmie Ramana.

Dtuga ekspozycja na powietrze powoduje utlenienie wierzchnich warstw Tq-WTes, co sprawia,

ze opisany wczesniej efekt termicznego uwalniania telluru zachodzi na wigksza skalg.
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e Skupienie promienia lasera o mocy 3 mW na powierzchni Si, na ktorej osiadl wezedniej tellur,
wystarcza do wytworzenia temperatury niezbednej do uformowania nanowtokien. Kierunek
utozenia nanowlokien zalezy od kierunku wykonywania pomiaru mapy.

e Dtuga ekspozycja na powietrze powoduje utlenienie nanowlokien, przez co charakterystyczne

dla telluru linie obserwowane przed utlenieniem nie sg juz rejestrowane.

Opisane w tej pracy badania zaleznosci intensywnosci sygnatu Ramana od kata padania promienia lasera
wzgledem plaszczyzny probki, przy prostopadiej polaryzacji lasera wzgledem ptaszczyzny promienia,
pozwalaja wyjasni¢ stabsza niz oczekiwana intensywnos¢ sygnalu zmierzonego w UHV. Zmniejszanie
kata padania powoduje spadek intensywnos$ci zard6wno na powierzchni Si bez warstwy interferencyjnej,
na Si z warstwa interferencyjna oraz na platkach 2H-MoS,. Charakter tych zmian jest bardzo podobny,
jednak dla pomiaréw przeprowadzonych na ptatkach stopien ostabienia sygnatu zalezy dodatkowo
od grubosci platka. Badania nalezy traktowac¢ jako wstepne i z pewnoscig zostang rozszerzone o inne

materialy i rodzaje polaryzacji.

W przypadku prac integracyjnych spektrometru Ramana z systemem UHV planowane
sa dalsze etapy rozbudowy, a dzialajacy system nie jest wersjg ostateczng. Uzyskane referencyjne
widmo na Si stanowi jedynie pierwszy krok w kierunku pomiarow w prézni. Kolejnym etapem bedzie
pomiar widma TERS na molekutach [5] i [7]tiaheteroheliceny. Speinione sga réwniez wszystkie
wymagania, aby rozszerzy¢ funkcjonalno$¢ tego systemu o mozliwo$¢ pomiaréw map TERS, ktore

pozwola uzyskac rozdzielczo$¢ przestrzenna na poziomie nanometrow.
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