





PRZEWODNICZACY KOMITETU REDAKCYINEGO
prof. dr hab. Ojcumila Stefaniak

REDAKTOR NAUKOWY
dr Jan Ciurylo

OPRACOWANIE REDAKCYJNE I TECHNICZNE
mgr Joanna Ekstowicz-Maka, Zbigniew Gackowski

Wydano za zgoda Rektora
Akademii Techniczno-Rolniczej
w Bydgoszczy

ISSN 1428-9164

WYDAWNICTWO UCZELNIANE
AKADEMII TECHNICZNO-ROLNICZEJ W BYDGOSZCZY

Wyd. I. Naklad 150 egz. Ark. aut. 9,00. Ark. druk. 10,75. Papier druk. k. I1L.
Oddano do druku i druk ukoriczono w lipcu 1997 r.

Uczelniany Zaklad Matej Poligrafii ATR Bydgoszcz, ul. Ks. A. Kordeckiego 20
Zamobwienie nr 28/97

Ny v P U66/a3










































16 ' . Danuta Frackowiak

LITERATURA

[1] Rosencwaig A.: Photoacoustic and Photoacoustic Spectroscopy. J. Wiley, New
York (1980).

[2] Photoacoustic and Photothermics (Workshop 95). Ebernburg (1995).

[3] Braslavsky S. E., Heihoff K.: Photothermal methods. Handbook of Organic
Photochemistry, 327, CRC Press, Boca Ranton, Fl (1989).

[4] Malkin S.: Annu. Rev. Plant Mol. Biol. 45, 493 (1994).

[5] Frackowiak D., Abdourakhmanov I., Cegielski R., Leblanc R. M., Photochem.
Photobiol. 57, 877 (1993).

[6] Frackowiak D., Dudkowiak A.: Photosynthetica 26, 503 (1992).

[7] Frackowiak D., Szurkowski J.: Spektroskopia fotoakustyczna i inne metody
fototermiczne, w: Biospektroskopia, red. J. Twardowski, PWN, Warszawa (1990).

[8] Moore T. A., Benin D., Tom R.: J. Am. Chem. Soc. 104, 7356 (1982).
[9] Ouzafe M., Poulet P., Chambron J.: Photochem. Photobiol. 55, 491(1992).

[10] Frackowiak D., Zelent B., Malak H., Cegielski R., Goc J., Niedbalska M.:
Biophys. Chem. 54, 95 (1995).

[11] Boccara A. G., Fournier D., Badoz J. Appl. Phys. Lett. 36, 130 (1980).
[12] Braslavsky S. E.: The Spectrum 7, 10(1994).

[13] Frackowiak D., Hotchandani S., Szych B., Leblanc R. M.: Acta Phys. Polon. A69,
121 (1986).

THE APPLICATION OF THE PHOTOTHERMAL METODS
IN THE INVESTIGATIONS OF ISOTROPIC
AND ANISOTROPIC LAYERS

Summary

The different steady state and time resolved photothermal methods such as photo-
acoustic spectroscopy, time resolved thermal lensing, photothermal beam deflection,
laser inducted optoacoustic spectroscopy are described.

Polarized light photothermal methods in the investigation of anisotropic samples is
also explained. Several application of photothermal metods e.g. in the investigations of
the absorption of highly scattering systems, in the evaluation of the yields of excitation
energy transfer between pigment molecules, in the investigations of the optical and
thermal properties of the thin layers are reported.
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Tabela 1
Poréwnanie mierzonych i literaturowych danych widmowych BChl ¢
. Absorpcja Fluorescencja DL PAS
Prébka [nm] [nm] [nm] [nm]
680D
adsorbowany 677 D+T+T,

BChi ¢ 726 T+T,+0? 780 0,40, 20T,
875 0,
682D

adsorbowany BChl ¢ 671 M 680 M+D 790 O,

z lipidami 750-900 O5+0, (750 0)) 81704
865 O,

BChl ¢ LB 670 M ;gg 82

+ 3

(2 warstwy) 726 T\+T, 8670,
672 T,
17T,

BChl ¢ 765 O,

w DMSO 790 O,
8150,
865 O,

BChl e w [8]: 680D 690-700 D

CH,(Cl, 705-710 T, 730-740 T,

CCl, 743-747 O, 750-760 O,
BChlcwCCl,[9] | 705-710T,
BChl ¢ w [12]:

CH,Cl, 668 M

LC 678 M

670, 702 T, 670-680 M+D
BChl e w 670, 719T, 740 T,
CeHy3(CH;) [10] 743 O, 7510,
7550, 775 0,

Skréty: M - forma monomeryczna, I - forma dimeryczna, T - forma tetrameryczna, O - forma
oligomeryczna, DL - op6zniona luminescencja, PAS - widmo fotoakustyczne, ( ) - niska
intensywno$¢, LB - warstwy Langmuir’a-Blodgett, LC - ciekly krysztat, DMSO - sulfo-
tlenck dimetylu

Wskazniki 1, 2, 3 0znaczaja rézne typy tych samych form BChl ¢

Rysunki 6a i 6b pokazuja widma absorpcji i PAS monowarstw BChl ¢ (2 warstwy LB
na szkietku kwarcowym). Nie bedziemy tu omawiaé szczegbtowo widm monowarstw
z lipidami i bez lipidéw. Z danych tych wida¢, ze w monowarstwach wystepuja réwniez
rézne formy agregacyjne i ze lipidy réwniez wplywaja silnie na agregacje barwnika.
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Rys. 6. Widma monowarstw BChl ¢ (2 warstwy LB na szkielku kwarcowym)

Rysunki 7a i 7b pokazuja widma opé6Znionej luminescencji obu probek. Bez lipi-
doéw obserwowana jest DL z szerokim pasmem okoto 780 nm. Jesli zalozymy, ze DL
jest emitowana ze wzbudzonego stanu singletowego, co jest zgodne z naszymi wynikami
otrzymanymi dla innych chlorofili [13], to por6éwnujgc polozenie tego maksimum
z polozeniem maksimow fluorescencji mozemy wnosic, ze do tej emisji przyczyniajq sig
tetramery z fluorescencja (F734 nm) i oligomery O, z F751nm. Wiekszy oligomer O,
zwykle bardzo stabo fluoryzuje, lecz tu wydaje si¢ emitowa¢ DL, gdyz jego pasmo jest
przesunigte w strong dlugofalowa w por6wnaniu do emisji O;. Prébka z lipidami emituje
wezsze pasmo DL polozone okoto 680 nm i zwigzane z dimerami i monomerami barw-
nika. Oligomery dlugofalowe O; widoczne w PAS nie przyczyniajq si¢ do DL.
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Rys. 7. Widma op6Znionej liminescencji BChl ¢:
a) warstwa samego BChl ¢, b) warstwa mieszaniny BChl ¢ z lipidami DPPC

Na podstawie przeprowadzonych badan wida¢ bardzo silny wplyw lipidéw na
agregacj¢ BChl ¢ we wszystkich ukladach modelowych. Rézne formy agregacyjne wy-
kazuja ré6zne wydajnoSci cieplnej dezaktywacji. Dimery i tetramery wykazuja silng DL,
podczas gdy duze oligomery nie wysylaja DL. BChl ¢ jest wyjatkowo dobrym modelem
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do badan agregacji, gdyz w naturze wystepuje w olbrzymich kompleksach antenowych
chlorosomach, gdzie wprawdzie ulozony jest na walcach zbudowanych z protein, ale
strukture¢ utrzymuje dzieki wzajemnym oddziatywaniom molekut barwnika (rys. 4). Na
wzajemne oddzialywania molekut barwnika Jest réwniez bardzo wrazliwe widmo i nate-
zenie op6znionej luminescencji. Aparaturg stosowang do pomiaru rozdzielnych w cza-
sie widm op6zZnionej luminescencji (DL) opisano szczegblowo w pracy [14].
Mechanizm odpowiedzialny za powstawanie widm DL mozna ustali¢ na podstawie
schematu Jabloriskiego znajac jej widmo emisji, czasy zaniku, zalezno§¢ temperaturowa
i jej zalezno$¢ od natezenia $wiatla wzbudzajacego oraz wplyw wygaszaczy stanéw
trypletowych [13]. Dla kompleks6w bialkowo-pigmentowych jest to zwykle jonizacja
i opbzniona rekombinacja prowadzaca do wzbudzonego stanu singletowego.

Celem prowadzonych badan jest skonstruowanie mozliwie wydajnych i trwalych
uktadéw zlozonych z CR i réznych anten [15]. Prace prowadzone sa w ramach wspoét-
pracy pomiedzy National Institute for Advanced Interdisciplinary Research w Tsukubie
w Japonii i naszym Instytucie. Dotychczas stosowane byly dwa typy CR z Rhodobacter
sphaeroides i z Rhodopseudomonas viridis. Jako anten uzywano Chl a i BChI a [6],
teraz probujemy uzy¢ BChl ¢ i merocyjaniny.

Czg$¢ przedstawionych badari zostala wykonana w ramach tematu badan wlasnych
zgloszonego pod numerem 62-113 (1995) w Politechnice Poznafiskiej.
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W szczeg6lnym przypadku, gdy mamy jedna par¢ wiazek $wietlnych o froncie falowym
@, na wejéciu i odpowiadajacym mu froncie falowym @, na wyjsciu hologramu, to
moéwimy o trywialnej funkcji fazowej holograficznego elementu optycznego:

Oy =Dyt — Dip - 6)

W praktyce jednak zwykle mamy do czynienia ze zbiorem frontéw falowych (tworza-
cym fale rzeczywista) na wejéciu i odpowiadajacym mu zbiorem zadanych frontow
falowych na wyjsciu ukladu. W tej sytuacji jest stosowana czesto wektorowa postac [6]
réwnania biegu promieni $wietlnych przez hologram:

5 X (Fout -ﬁn‘)=%o—§x(a, —FR), (10)

gdzie:
s — wektor jednostkowy prostopadly do powierzchni hologramu
w danym punkcie,

Tin > Fout» To s TR — Wektory jednostkowe w kierunku odpowiednio promienia
odtwarzajacego, przedmiotowego i odniesienia do punktu
hologramu, oraz od danego punktu hologramu w kierunku
promienia ugi¢tego do tworzacego sie obrazu.

Réwnanie (10) stosuje si¢ zaré6wno do holograméw plaskich, jak tez do hologramow
zakrzywionych. W praktyce jednak réwnanie wektorowe przedstawia sie za pomoca
trzech réwnan w ukladzie kartezjanskim, skad okresla si¢ kosinusy kierunkowe promieni
$wietlnych tworzacych zadane obrazy wzgledem osi odpowiednio x, y, z ukladu wspét-
rzednych:

A 0D y(x,
lOut = lin(x’Y) -"—":'z'; ];x y) >
A 0Dy (x,
Mgy = min(x,y):g—%ﬂ, amn

— , 2 2
Doy =+ 1- lout = Mgyt »
gdzie:

znak gémy (+) — odnosi si¢ do obrazu pozornego (w dwé6ch pierwszych réwna-
niach);
znak dolny (-) — odnosi si¢ do obrazu rzeczywistego;
znak (+) —odnosi sie do hologramu transmisyjnego, znak minus natomiast
do refleksyjnego (w ostatnim réwnaniu).

Zauwazamy, ze lgm(x,y)+m§m(x,y)<l, poniewaz fale zanikajace nie wchodzg

w rachubg. Wyrazajac fazy fal @q, O, Oc, ©; W zaleznosci od wspéhrzednych karte-
zjanskich irozwijajac je w szeregi potegowe w réwnaniu (4), otrzymamy réwnanie
okre$lajace potozenie obrazu gaussowskiego [7] wzgledem $rodka hologramu:
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Rys. 7. Ilustracja biegu promienia $wietlnego przez holograficzny element optyczny
utworzony na podtozu sferycznym; A — apertura, o — kat ugigcia, xg— wspot-
rz¢dna okreslajaca polozenie czgstosci przestrzennej &: x¢= fsin o
Utworzona w ten sposéb struktura dyfrakcyjna jest scharakteryzowana przez funkcje
przenoszenia fazy elementu holograficznego: -

1
Duy) = %’01 [x2 +y?+(f- 2)2]2 —z, (202)

gdzie:
f — ogniskowa soczewki;
Ao — dlugosé fali rejestrujace;j.
Jezeli oznaczy¢é promien krzywizny podloza soczewki przez p, to:

q)H[X’YaZ(X’Y)] = q)H(X,y) s (20b)
gdzie:

2xy) = p_[pz_(xuyz)]% 200)

jest rownaniem powierzchni sferycznej. Zalézmy, ze Zrodla emitujace $wiatlo w czasie
rejestracji i rekonstrukcji elementu holograficznego znajduja si¢ w plaszczyZznie x-y.
Analogicznie do réwnania (12), odleglos¢ obrazu gaussowskiego [11] od holograficznego
elementu optycznego jest okreslona za pomoca réwnania:

W tym przypadku jako$é obrazu w plaszczyznie Fouriera mozna oceni¢ na podstawie
teorii aberracji Seidla hologramu zakrzywionego [12], ktérego wspélczynniki aberracji
trzeciego rzedu maja postac:

B f)
s=t(u-Dlp+1-21],
fg;(l'L )[u P
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3 2¢2
A =2, Q1)
F=A,,

gdzie: &, sa czgstoSciami przestrzennymi struktury przedmiotowej w kierunku odpo-
wiednio x i y kartezjanskiego ukladu wspblrzednych. Widzimy tu, ze tylko aberracja
sferyczna i koma zalezg od krzywizny powierzchni soczewki, na pozostale natomiast
aberracje zakrzywienie hologramu nie ma wplywu. Jezeli promien krzywizny jest rowny
ogniskowej soczewki, a érodek jej krzywizny pokrywa si¢ z ogniskiem soczewki, to taki
element holograficzny utworzony za pomoca dwach fal wspélosiowych spelnia warunek
sinuséw, eliminujac kome. W przypadku symetrii osiowej struktury dyfrakcyjnej przed-
miotu znajdujacego si¢ w przedniej plaszczyznie ogniskowej soczewki, warunek sinuséw
Jest spetniony przez promienie gléwne wiazek ugietych na przedmiocie:

Xe=fsina, (22)

gdzie:
o — katem ugigcia fali plaskiej na przedmiocie.

Z drugiej strony w przypadku plaskiej powierzchni soczewki holograficznej (patrz rys. 3),
promienie gléwne wigzek ugietych na przedmiocie spetiaja warunek:

xe=ftg o, 23)

ktéry pokrywa si¢ z warunkiem sinuséw tylko dla malych katéw ugiecia. Widzimy wiec,
ze wspolrzedna x; punktu przecigcia promienia glownego z plaszczyzna ogniskowa
soczewki jest proporcjonalna do sin o tylko dla elementu holograficznego o powierzchni
zakrzywionej. Podobnie zreszta czestosé przestrzenna struktury dyfrakcyjnej przedmiotu
Jest proporcjonalna do sin «, dzieki czemu rozklad pola $wietinego w tylnej plaszczyznie
ogniskowej soczewki bezaberracyjnej opisuje transformate Fouriera transmitancji
amplitudowej przedmiotu. "

5. PRZYKEADY NUMERYCZNE I WNIOSKI

Dziatanie sferycznego elementu holograficznego realizujacego operacj¢ prze-
ksztalcenia Fouriera zilustrowano na przykladzie soczewki plaskiej i czterech soczewek
wykonanych na podlozu sferycznym o dodatnim promieniu krzywizny. Dla kazdego
z badanych elementéw zalozono te same wartoci parametréw rejestracji: zo= 100,0,
zg = o. Stad ogniskowa soczewki f= 100,0 mm przy otworze wzglednym 1:10. Zrenica
wejéciowa tej soczewki fourierowskiej znajduje si¢ w jej przedniej plaszczyznie ogni-
skowej. Badania przeprowadzono w obszarze od -18° do +18° wartosci kata polowego
dla kazdej soczewki. Na rys. 8 przedstawiono krzywe zaleznosci $rednicy plamki roz-
mycia od wartosci kata polowego na wejSciu ukladu.
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HOLOGRAPHIC OPTICAL ELEMENTS FOR FOURIER TRANSFORM
Summary

A review of properties and problems involved in designing holographic optical
elements for Fourier transform, is described. It is well known that the unique properties
of holographic optical elements offer a number of advantages over conventional lenses
for use in optical systems, Holographic optical elements have proved to be usefu] for
several applications, since they can transform a gjven input wave fronts into different
output wave fronts. In particular, they can perform multiple functions in the same area of
the holographic element such as focusing, deflecting, beam splitting, etc. In addition to
economic aspects, the advantages of holographic optical elements produced in thin lay-
ers of the recording medium are offered by their compact structure and small weight also
in the case of great apertures. A major problem is to eliminate possibly all aberrations,
especially distortion for high values of spatial frequencies. As a result of the considera-
tions, some examples with particular calculations of holographic optical elements for
Fourier transform, are presented.
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2. MATERIAL BADAWCZY

Swieze soczewki wotowe umieszczono w nastepujacym roztworze: 0.133 M Na(l,
0.6 M KCI, 0.016 M NayHPOy, 0.002 M KHoPOy4. Wartos¢ pH ustalono na 7.4 po-
przez dodanie 0.1 M HCI natomiast stezenie ustalono na 0.3 M/ dodajac NaCl. Po 24
godzinach inkubacji w temperaturze 22°C czgsci jadrowe homogenizowano dodajac 10 %
roztworu inkubacyjnego. Homogenat wirowano z predkoscig 10000 obr/min w czasie
2 godz. w temperaturze 25°C przy uzyciu filtra 0.2 pm. Homogenat umieszczono pomig-
dzy dwiema plytkami szklanymi oddzielonymi na odleglosé 20um.

3. UKLAD DOSWIADCZALNY I PODSTAWY TEORETYCZNE

Zestaw dos$wiadczalny uzyw ny do przeprowadzenia pomiaréw przedstawiono na
rysunku 1. Jako zrédlo $wiatia zastosowano laser He-Ne emitujacy promieniowanie
o dlugosci fali 632,8 nm.

He-Ne| -} ° I ]

(]

C TS s L Phs

Rys. 1. Uklad do$wiadczalny

Ja fotopowielacz Phs. Przerywacz C umozliwiat detekcje fazoczula,

Teoria fluktuacji gestosci Jest rozwinieciem teorii rozpraszania $wiatta zapropo-
nowanej przez Debyea [11]. Jezeli obiekt nie wprowadza zmian polaryzacji $wiatla,
woOwczas natezenie Tozproszonego $wiatta ma postaé:

<I(O)> =K <n’> J' Y@ [(sin hr)/ hrir?dr, (1
gdzie:
K - stala,
<> - wariancja fluktuacji gestosci,
h =(4n/A)sin (012), Przy czym A jest dlugoscig fali s$wiatla w osrodku,

O jest katem rozpraszania, natomiast funkcja korelacji gestosci zdefi-
niowana jest w postaci: )

Y@ = <niny>/<n>. )
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SCATERING ELEMENTS
IN THE EYE LENS HOMOGENATE

Summary

We have investigated the angular distribution of light scattered by layers of homo-

eye lens dependent on the temperature. Correlation
distances of Scattering units are estimated by application of the random density flucty-
ation theory.
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zatem bardzo przydatna do badania drogich, trudno dostgpnych zwiazkéw chemicznych,
Jjak réwniez niektérych zwiazkéw wystepujacych w ukladach biclogicznych.

Na podstawie badar eksperymentalnych ustalono, ze silny SERS wystepuje, gdy
spelnione sa nast¢pujgce warunki:

1) drobiny majg wlasno$é adsorbowania na powierzchni;

2) powierzchnie lub czastki koloidalne s3 wykonane z odpowiedniego materiatu.
Najodpowiedniejsze jest srebro. Na jego powierzchni wystgpuje najwieksze
wzmocnienie. Duze wzmocnienie wystepuje takze na powierzchni zlota i mie-
dzi. Pewne formy SERS-u zaobserwowano takze na powierzchni kilkunastu
innych metali [4], jak réwniez niekt6rych péiprzewodnikow [11];

3) powierzchnia ma odpowiednig chropowato$¢é. Moze ona by¢ tworzona w naj-
rozniejszych procesach takich, jak: utlenianie i redukcja (OR), chemiczna
redukcja, obrébka mechaniczna, niskotemperaturowe naparowywanie, naparo-
wywanie na chropowate podloze, litografia.

Mechanizmy wzmacniania zwiazane z chropowatoscia powierzchni byly intensywnie
badane zaréwno doswiadczalnie, jak i teoretycznie. Na podstawie ogromnego materiatu
doswiadczalnego zaproponowano kilka modeli zjawiska SERS. Przeglad niektorych
wezesnych modeli zostat dokonany w pracy [5]. Zaden z proponowanych modeli nie
tlumaczy jednak zjawiska SERS samodzielnie i catkowicie. Obecnie przyjmuje sie, ze
za ogromne wzmocnienie w zjawisku SERS odpowiedzialne sg gléwnie 2 niezalezne,
ale wzajemnie uzupelniajace si¢ procesy:

1) dlugozasiggowy elektromagnetyczny (EM) mechanizm [6-13];

2) krétkozasiggowy mechanizm chemiczny [6-12, 14-17].

Dominujgca rolg¢ odgrywa mechanizm elektromagnetyczny, ktéry bedzie przedmiotem
rozwazaf niniejszej pracy. Wielko$¢ wzmocnienia bedaca wynikiem tego mechanizmu
Jest okreslana na podstawie tzw. modelu elektromagnetycznego. Zaklada on, ze wzmoc-
nienie natgzenia rozproszonego ramanowsko $wiatta jest wynikiem wzmocnienia
natgzenia pola elektrycznego fali $wiatla wzbudzajacego i rozproszonego na mikro-
strukturach (mikroobiektach) tworzacych chropowata powierzchnie. Wielkos$é tego
wzmocnienia zalezy od przenikalnosci dielektrycznych metalu (mikroobiektu) € i oto-
czenia €, czgstosci $wiatla wzbudzajacego o, i rozproszonego o, oraz od rozmiaré6w
i ksztattu mikronieréwnosci tworzacych chropowata powierzchnig (lub wystepujacych
w roztworze koloidalnym) [9,11,13]. Zgodnie z przewidywaniami modelu elektroma-
gnetycznego, najwigksze wzmocnienie rozproszonego ramanowsko $wiatla na mikro-
nier6wnosciach tworzacych chropowata powierzchnie (lub roztwor koloidalny) jest
spodziewane, gdy spetnione s3 rwnoczesnie nastepujace warunki [9,11,13]):

1) czgstose Swiatta wzbudzajacego Iub rozproszonego jest réwna czestosci plaz-

monu powierzchniowego;

2) czgs€ urojona przenikalnosci dielektrycznej mikroobiektu jest mata;

3) mikroobiekty s3 male w poréwnaniu z dlugoscia fali $wiatta wzbudzajacego
i wydtuzone w kierunku pola elektrycznego fali wzbudzajacej.

Wzmocnienie elektromagnetyczne Agy moze byé przedstawione jako nastgpujaca

funkcja:

AEM = AEM((D:, W, €, En, h’ d’ %)x
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z ukfadem licznika fotonéw (Light Scan). Mierzono natezenie rozproszonego ramanowsko
Swiatla odpowiadajace pulsacyjnym drganiom pierécienia pirydyny (1008 cm™).

W celu jakosciowej oceny chropowatosci elektrod mierzono rozkiad katowy $wiatla
elastycznie rozproszonego. Pomiary przeprowadzono nastepujaco. Na wyjeta z komérki
elektrochemicznej i osuszong elektrode kierowano prostopadle réwnolegly wigzke $wia-
tha laserowego. Natezenie $wiatla T0Zproszonego mierzono za pomocy fotopowielacza,
Obracal si¢ on w plaszczyznie prostopadlej do plaszczyzny elektrody, umozliwiajac
pomiar natezenia $wiatta rozproszonego w funkcji kata,

Powyzsza metoda pozwalala tylko jakosciowo oszacowa¢ chropowatosé. W celu
okreslenia rozmiaréw i rozmieszczenia mikronier6wnosci na chropowatej powierzchni

rozmieszczeniu. W celu okreglenia wysoko$ci mikroobiektow Jakie istnieja na rozpatry-
wanych tu SERS-aktywnych srebrych elektrodach sporzadzono weglowo-platynowe
repliki powierzchni. Wegiel i platyna (materiat cieniujacy) byly naparowywane préz-

objektéw (d) oraz dhugosci ich cienia (). Wysoko$é mikroobiektéw h okreslono z prostej
zaleznosci h = ltgo, gdzie o oznacza kat cieniowania.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

badan przedstawia rysunek 2.

Elektroda utleniana do U, = 0.13 V lekko rozprasza $wiatlo (w $wietle odbitym wyste-
puje silna skladowa zwierciadlana istaba sktadowa dyfuzyjna). Z kolei elektroda
utleniana do U, = 0.40 V silnie rozprasza $wiatlo (brak sktadowe;j zwierciadlanej, silna
skladowa dyfuzyjna). Na podstawie teorii rozpraszania $wiatla, jak réwniez badan eks-
perymentalnych [19, 20] mozna wnioskowagé, ze powierzchnia, ktéra stabo rozprasza
$wiatto (duza wartos¢ sktadowej zwierciadlanej), jest scharakteryzowana niskimi mikro-
nieréwnosciami (male h). Z kolei powierzchnia, ktéra rozprasza $wiatlo tak silnie, ze
w $wietle odbitym wystepuje tylko silna skladowa dyfuzyjna, jest scharakteryzowana

. duzym h (duza wysokos¢ mikronieréwnosci).
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cjalu elektrody. Zwiazane jest to z dostrajaniem lub odstrajaniem od rezonansu
z przejsciem CT. Na SERS aktywnej powierzchni w procesie jej aktywacji tworzone sg
adatomy substratu oraz klastery tych adatoméw. Sa one nazywane aktywnymi centrami.
Drobiny adsorbujac na aktywnych centrach tworza kompleksy aktywne centrum - zaad-
sorbowana drobina. Wzbudzajace $wiatlo moze wywotywa¢ przejscia CT z aktywnego
centrum do drobiny lub odwrotnie. Wsp6tczynnik rezonansowego wzmocnienia zwigzany
z przejéciami CT w obrgbie ww. komplekséw jest nazywany wzmocnieniem aktywnych
centréw - A,s. Jego wielkosé zalezy od czgstosci wzbudzajacego $wiatta i od koncentra-
cji aktywnych centréw na powierzchni. Warto$¢ wspdlczynnikéw wzmocnienia Acr
i Axg zalezy od rodzaju metalu tworzacego substrat oraz od rodzaju adsorbatu. Dla naj-
czgsciej badanego ukladu srebro-pirydyna maksymalne wartosci Acr i Aas wynosza
odpowiednio 6 i 8 [3].

Zaobserwowano, ze obnizanie potencjatu elektrody [4, 5], jak rowniez ogrzewa-
nie [6], oswietlanie [7, 8], obecno$¢ tlenu [9] prowadza do nieodwracalnego spadku
sygnalu SERS. Obserwuje si¢ takze samorzutny nieodwracalny spadek sygnalu SERS
w miare uplywu czasu [7, 8, 10]. Taka nieodwracalna dezaktywacja SERS aktywnej
powierzchni jest spowodowana zmniejszaniem si¢ pod wplywem ww. czynnikéw kon-
centracji komplekséw aktywne centrum - zaadsorbowana drobina.

Skoro wzmocnienie chemiczne ma nature rezonansowa, widmo absorpcji SERS
aktywnego ukladu powinno zawiera¢ pasmo absorpcyjne odpowiadajace przejsciom CT.
Jak dotychczas mozna znalez¢ tylko kilka publikacji {11, 12, 13] informujacych o zaob-
serwowaniu metodami optycznymi szerokiego absorpcyjnego pasma CT. Istniejg tez
publikacje [14], ktére informuja, ze préby obserwacji spodziewanego pasma CT zakon-
czyly si¢ niepowodzeniem. Zatem potwierdzenie za pomoca metod optycznych istnienia
w widmie absorpcyjnym SERS aktywnego ukladu pasma CT wydaje si¢ by¢ kontrower-
syjne. Z drugiej strony wystegpowanie takiego absorpcyjnego pasma CT w widmie SERS
aktywnego ukladu zostalo ponad wszelka watpliwo$é potwierdzone poprzez zastosowanie
techniki spektroskopii strat energii elektronéw (electron energy loss spectroscopy) [15].

W niniejszej pracy podj¢to prébe zaobserwowania absorpcji §wiatta w komplek-
sach aktywne centrum - zaadsorbowana drobina pirydyny, jakie wystgpuja na SERS
aktywnej srebrnej elektrodzie. Przedstawiono wyniki pomiaréw SERS-u i natgZzenia
$wiata odbitego od SERS aktywnej elektrody srebrnej w zaleznosci od jej potencjalu
i od czasu jaki uplynal od zakoriczenia aktywacji elektrody, oraz przedyskutowano za-
obserwowane zaleznosci.

2. UKLADY POMIAROWE

Uklad doswiadczalny do obserwacji SERS-u, jak réwniez sposéb SERS aktywacji
elektrody srebrnej byly takie same jak w poprzednich pracach [16, 17]. Pomiary nat¢zenia
$wiatla odbitego od SERS aktywnej elektrody przeprowadzano w spos6b nastgpujacy.
Swiatlo z lampy halogenowej po uformowaniu w wiazke réwnolegla kierowano prawie
prostopadle na powierzchnig¢ SERS aktywnej elektrody srebrnej. Byla ona umieszczona
doktadnie w $rodku cylindrycznej szklanej komoérki elektrochemicznej. Swiatlo odbite
od elektrody rozdzielano za pomoca plytki $wiatlodzielacej na dwie wiazki i ognisko-
wano na szczelinach wejsciowych dwéoch monochromatoréw dostrojonych odpowiednio
do dlugosci fal A; = 620 nm i A, = 450 nm. Za szczelinami wyj$ciowymi monochroma-
toré6w umieszczono fotopowielacze, ktére umozliwialy rownoczesny pomiar natezenia
$wiatla odbitego dla dwoch réznych diugosci fali.






























72 Leszek Wojtczak

tarcia. Oznacza to eliminacje tarcia, Jjego zmniejszenie, lecz réwniez jego zwigkszenie
W pewnych warunkach pracy, w licznych za$ przypadkach ustalenie jego Jednorodne;j
warto$ci na dostatecznie duzym obszarze powierzchni kontaktéw i stykéw. W skali
nanometrycznej szereg zagadnien wymaga, ponadto, uwypuklenia [17, 18, 19], ktére
dopiero na tym poziomie staje si¢ widoczne. Sa to wlasnosci, dla przyktadu, sily wiazan
molekularnych, niesprezystej  deformacji struktury oraz dekorowanie powierzchni
w procesie domieszkowania lub przypadkowych zanieczyszczen. Stad tez podstawowe
badania zjawiska tarcia staja si¢ czgécia problematyki reologii i tribologii bardzo cien-
kich warstw réznorodnych zwiazkéw organicznych, stanowiacych smary przemyslowe.
Badania te angazuja wspélczesne metody fizyczne wykorzystujace mikroskopig sit ato-
mowych, skaningowa mikroskopig tunelowa, dyfuzyjne rozpraszanie niskoenergetycz-
nych elektronéw oraz liczne ich modyfikacje przystosowujace do ukierunkowanych
pomiaréw w zakresie poznania i wykorzystania mechanizméw tarcia.

Pomiary sit tarcia wskazuja na ich zaleznosé od chropowatosci powierzchni oraz
Jej pokrycia warstwa smaru, nastgpnie, od nacisku, temperatury, wzglednej wilgotnosci
oraz wyst¢powania warstwy zwilzonej badz adsorbowanej na powierzchni. Okazuje sie,
ze sily przylegania oraz sily tarcia $a W pewien spos6b skorelowane, przy czym prawdo-
podobny mechanizm tarcia powierzchniowego wydaje si¢ by¢ bardziej zwigzanym
z histereza adhezji wzgledem przylozonego obciazenia niz samym efektem przylegania.
Przytoczone wlasciwosci tarcia ilustruja mozliwosci ich wykorzystania przy projekto-
waniu odpowiednich warunk6w narastania obcigZen lub optymalnej temperatury pracy
maszyn, podczas ktérych tarcie, a takze zwigzany z nim proces dyssypacji energii, zacho-
wa przewidywany przebieg. i

Odkrycie silnie nieregularnego zachowania sig tarcia suchego o wysokich, ostrych
maksimach wspélczynnika tarcia w obszarze bardzo malych predkosci oswietlilo
mechanizm duzych progéw tarcia spoczynkowego [20]. Wyjasnienie za$ wystepujacych
osobliwosci poprzez zwigzek z periodycznoscia potencjatu powierzchniowego pozwala
na ich usunigcie w praktyce poprzez kontrolowana dekoracje powierzchni. Podobne
W swej wymowie zastosowan praktycznych wydaje sie zjawisko migracji defektéw,
ktére zgromadzone wzdhiz pewnych linii stwarzaja niebezpieczeristwo zZmeczenia mate-
rialowego. Eliminacja szarpnigé i peknigé w skali makroskopowej odbywa si¢ wiec
poprzez odpowiednie zabezpieczenia pozwalajace na kontrolowane sterowanie procesem
tarcia w skali nanometryczne;j.

Wydaje sig, ze warto wéréd zastosowari podkresli¢ jeszcze aspekt uzycia przykladu
zjawiska tarcia dla ilustracji fundamentalnych teorii dyssypacji energii. W tym zakresie
szczeg6lnie interesujace wydaja si¢ proby uwzglednienia sil dyssypatywnych w mechanice
hamiltonowskiej okreslonej na zdeformowanej przestrzeni fazowej.

Oczywiscie, przedstawiony model tarcia powierzchniowego jest jednym z naj-
prostszych, oddajacym jednakze wszystkie najwazniejsze cechy charakterystyczne
zjawiska. Istnieje wiele jego udokladnien i rozszerzen. Podstawowa konstrukcja Wwymaga
tez dalszego jej rozwoju, choé stanowi Juz teorig, ktéra pozwala na zrozumienie dziata-
nia wielu réznych mechanizméw oraz przewidywanie innych efektéw, czgsto
niedostepnych jeszcze dla doswiadczenia i praktyki.
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FRICTION MODELLING ON SOLID SURFACES
Summary

Friction modelling on nanophase structures consists in determining the damping
coefficient of the coupled oscillators which characterize the sliding bodies stimulated to
vibrations by means of interatomic interaction on rough surfaces. The friction determin-
ed in this case by the damping coefficient is a manifestation of the dissipation of energy
into the medium characterized by physical fields connected with the surface properties.
The friction force, which is macroscopically proportional to the sliding bodies velocity,
causes stick-slips in the case of very slow movement.
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czas takiego procesu dochodzi do rozrywania wigzan C - H i zwiazania odszczepionego
atomu wodoru z powierzchniowymi atomami metalu [8]. Pallad jest znanym katalizatorem
metalicznym, na ktorym powstaje wiele komplekséw adsorpcyjnych z jednoczesna
redukcja wodoru do metalu.

T v T ! T " ! ' '
148 |= e, 2. Pd + smar £T4S z 3% grafitu ( 1 pomiar)
3 - Pd + smar £T4S z 3% grafitu { 2 pomiar )
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Rys. 8. Temperaturowe zalezno$ci modutu sprezystosci G (jedn. umowne) palladu czy-
stego (krzywa 1) i pokrytego smarem L.T4S + 3 % grafitu (2 - pierwszy pomiar,
3 - drugi pomiar)

Wodoér w metalach moze wystgpowaé w formie atomowej i zdysocjowanej (ekra-
nowany proton), moze latwo dyfundowaé zajmujac luki oktaedryczne (np. Pd lub Ni),
ewentualnie na r6znorodny sposéb oddziatywa¢ z dyslokacjami. Wszystkie efekty zwig-
zane z oddzialywaniem wodoru miedzywezlowego z dyslokacjami powoduja silne
odksztalcenia sieciowe (np. w o - Fe do 13 %) [9].

Hipotezg, o silnym wplywie wodoru i warstwy granicznej powstatej w wyniku
dysocjacyjnej chemisorpcji weglowodoréw z oleju mineralnego, potwierdza wplyw
domieszek powierzchniowo czynnych w opisanych wczesniej badaniach metoda tarcia
wewngtrznego na stali. Dodatkowym potwierdzeniem bedzie to, ze takich proceséw nie
obserwuje si¢ na Au i brazie cynowym, pokrytych smarem 1.T4S z 3 % grafitu. Na obu
metalach piki w widmie Q(T) sa jeszcze mniejsze niz na ceramice. Metale te nie sg tez
zdolne do dysocjacyjnej adsorpcji wodoru [8]. Nalezy tez zauwazy¢, ze w tempexaturach
najwigkszych zmian w widmie Q(T) i G(T) na stali z warstwa smaru, pojawia si¢ pik
wodorowy w stalach nasyconych wodorem elektrolitycznie [9, 10].

Na zakoriczenie warto zauwazy¢, ze obserwowane metoda tarcia wewngtrznego piki
i zwiazane z nimi zmiany modutu sprezystosci zanlkajq w procesie 1/2 godzinnego

wygrzewania w-temperaturze 670 K. Stopniowe zmniejszenie mozna zaobserwowaé juz
w nizszych temperaturach - rys. 1, 2. W temperaturze 670 K zachodzi rozklad i odparo-
wanie smaru, a jednoczesnie i desorpcja wodoru z metalu nawodorowanego elektroli-
tycznie [10].
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STUDIES INTO PHYSICAL PROPERTIES OF METALS ANI
CERAMIC MATERIAL WITH DEPOSITED FILM OF LUBRICANT

Summary

The internal friction and shear modulus of steel, ceramics AlL,O;-ZrG- , platinur
and palladium covered by lithium based grease loaded with 3 % by weight of gravhne
were measured using the simple torsion pendulum technique. In all cases the compiex
spectrum of internal friction Q'(T) at the temperature range 160 K - 370 K was obse-
rved for metals. This complexity disappear after annealing the sample at the temperature
about 670 K. At least two peaks were observed on metals covered with grease film and
only one peak for ceramics. For all samples the peak helght is proportional to the changs
of modulus of specimen.

The possible interpretation of the observed effects has been presented - such a-
glass transition and created chemisorption layer with reduction of hydrogen to metal.
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Rys. 2. Diagram energetyczny adatomu na powierzchni krysztatu

Podczas osiadania adatomu metalu na powierzchni krysztatlu wydziela si¢ energia
adsorpcji. Na miejscach zdefektowanych energia ta jest wieksza niz na powierzchni ide-
alnego krysztalu, dlatego gestos¢ nukleacji na defektach jest wigksza. Aby dekorujaca
warstwa mogla odwzorowa¢ defekty, nalezy stworzy¢ warunki zapewniajgce adatomom
metalu dostatecznie duza ruchliwo$¢ na powierzchni podioza. Energia zaadsorbowanego
atomu powinna by¢ mniejsza od energii desorpcji i wieksza od energii dyfuzji po-
wierzchniowej (rys. 2). Mozna to osiagnaé przez odpowiednie dobranie temperatury
podioza [2]. Migrujace na powierzchni adatomy osiadaja przede wszystkim na miej-
scach zdefektowanych, takich jak schodki, niskokatowe granice ziaren, zanieczyszcze-
nia, gdyz odpowiada im wigksza energia adsorpcji. Z energetycznego punktu widzenia
nukleacja na defektach jest procesem najbardziej prawdopodobnym. Rézne gestosci
nukleacji w warstwie dekorujacej odtwarzajg obszary o zaburzonej i idealnej strukturze
powierzchni. Po naparowaniu na warstwe dekorujaca warstwy wegla i rozpuszczeniu
podioza z krysztalu NaCl lub KCl mozna obserwowa¢ strukture powierzchni za pomoca
mikroskopu elektronowego. Zdolno$¢ rozdzielcza metody dekorowania pozwala rozréznié
szczegély w skali atomowej. Rysunek 3 przedstawia powierzchni¢ NaCl dekorowang
zlotem {3].

Rys. 3. Struktura powierzchni NaCl dekorowanej zlotem (wedtug H. Bethge, Third

European Regional Conference of Electron Microscopy, 1964, vol. A,
s. 263-264 [3])
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gdzie: : .

i, - Srednie nat¢Zenie pradu jonowego czyli skladowa stata;

p - moment dipolowy zaadsorbowanego atomu;

1 - maksymalna dlugo$¢ drogi dyfuzji okreslona geometria szczelin Zrodta;

n - koncentracja zaadsorbowanych atoméw;

D - wspélczynnik dyfuzji powierzchniowej;

1, - $redni czas Zycia atoméw na powierzchni metalu.

Do badania statystycznych wlasciwosci fluktuacji stosowano zamiennie dwie funk-
cje statystyczne:

1) funkcje autokorelacji R(x) = <i(t) - i(t+1)> , (t - czas opdznienia korelatora);

2) funkcje widmowej gestosci mocy S(f) =<di*>/df , tutaj df to bardzo waski prze-

dziat czestosci stosowanego analizatora fourierowskiego.

Obie funkcje powiazane s ze sobg transformaty Fouriera, dlatego dysponujac jed-
ng z tych funkcji wyznaczonych eksperymentalnie, mozna uzyska¢ poprzez te¢
transformate jednoznaczna, druga funkcj¢. Decyzja o wyborze jednej z tych funkcji do
badan zalezy od wyposazenia laboratorium lub od upodobafi eksperymentatora. W na-
szym laboratorium posiadamy mozliwo$¢ wyznaczenia funkcji R(t) za pomoca korelatora
typu NSA-1000 lub funkcji S(f) stosujac nanowoltomierz selektywny typu ,,237".
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Eksperymentalnie wyznaczone funkcje autokorelacji [7] bardzo dobrze aproksy-
mowaly si¢ poprzez funkcje eksponencjalnego zaniku:

R(x)=<di’>exp(t /11,), 6)

a funkcje widmowe, uzyskiwane podczas eksperymentu mialy posta¢ tzw. funkcji
Lorentza [8]:

() =So/ [1+ (@%)] - ©)

gdzie:
S, - asymptotyczna warto$é funkcji S(f) dla f— 0.

Qi
_1 ¥ T T T T - T L§ L] T

i X =1,16 RJ
_2 L

- k =015 R
_3 i 1 '

0
Qi
"'1 T T Y ¥ T T T T T

i a=170 R"
-2t

i k=037 &
-3 [ L













Zastosowanie metody fluktuacji pradéw ... 111

8. WNIOSKI KONCOWE

Warto zwréci€ uwage na pewien fundamentalny fakt: w wielu eksperymentach
fizycznych dokonuje si¢ pomiaru natgzen pradéw elektronowych, jonowych, pradu
przewodnictwa elektronowego i dziurowego w pétprzewodnikach; zmierzona wielkosé
to ze statystycznego punktu widzenia jedynie jeden z parametréw statystycznych - wartosé
Srednia.

Rozszerzenie badan o inne parametry i funkcje statystyczne, takie jak: spektralna
gestos¢ mocy S(f) lub funkcja autokorelacji R(7), rozklad gestosci prawdopodobieristwa
i momenty tego rozkladu - moze dostarczy¢ wielu nowych informacji o procesach towa-
rzyszacych emisji elektronéw, jonéw badz towarzyszacych przeptywowi pradu elektro-
nowego lub dziurowego przez zlacza pélprzewodnikowe.
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2. DYFUZJA OBJETOSCIOWA

Ciala stale ze wzgledu na ich strukturg mozemy podzieli¢ na ciala amorficzne
i krysztaty. Wéréd tych drugich doskonalg strukture periodyczng zachowujg mono-
krysztaly, natomiast wigkszo§¢ cial stalych stanowig polikrysztaly, skladajace sig
z krystalitow o réznym ksztalcie i wzajemnej orientacji. Rodzaj struktury ma wplyw
na obserwowany rodzaj mechanizméw dyfuzji. Do najwazniejszych mechanizméw dy-
fuzji wystepujacych w cialach stalych mozna zaliczy¢: dyfuzje objetosciowa, dyfuzje
powierzchniowa i w przypadku cial statych o budowie polikrystalicznej dyfuzj¢ migdzy-
ziarnowa.

Dyfuzja objetosciowa, zachodzaca wewnatrz ciala stalego, nalezy do najwazniejszych
mechanizméw dyfuzji zar6wno w krysztalach, jak i ciatach amorficznych. Szczegoélnie
intensywnie proces dyfuzji zachodzi w obszarach o duzym gradiencie koncentracji: na
granicy dwéch réznych materiatéw, granicy dwéch krystalitbw w polikrysztale, granicy
faz. Do wyznaczenia wspOlczynnikéw dyfuzji w kazdym wymienionym przypadku sto-
sowane sa metody, ktére pozwalaja monitorowaé zmiany sktadu chemicznego z glgbo-
koécia. Znakomitym narzedziem do tego celu okazala sig technika sporzadzania profilu
sktadu chemicznego przy wykorzystaniu spektroskopii elektroné6w Augera. Polega ona
na usuwaniu kolejnych warstw materialu wigzka jonéw gazu szlachetnego z jednoczesng
analiza ich skladu za pomocg spektroskopii elektronéw Augera. W zaleznosci od wza-
jemnej relacji pomigdzy wspélczynnikiem dyfuzji a koncentracja dyfundujacego
sktadnika, stosuje si¢ rézne metody shuzace do wyznaczania wspolczynnika dyfuzji na
granicy dwoch o$rodkéw. Naleza do nich najczedciej stosowane: metoda gradientu cen-
tralnego, metoda wzrostu stezenia w plateau profilu skladu chemicznego, metoda zmiany
amplitudy koncentracji w strukturze wielowarstwowej i metoda Boltzmanna-Matano.

Metoda gradientu centralnego znajduje zastosowanie w przypadku, gdy wspél-
czynnik dyfuzji nie zalezy od koncentracji dyfundujacych sktadnikéw (granica rozdziah
materialéw polikrystalicznych, materialy wykazujace mieszalno§¢ w pelnym zakresie
stezen). Profil koncentracji na granicy rozdzialu dwdéch skladnikéw moze byé wowcezas
opisany za pomocg réwnania [1]:

c(zt) = (1/2) erfc [z/2(Dp)1 /2], ()
gdzie:

erfc — uzupehiajaca funkcja bledu;
z — odlegloé¢ liczona od granicy rozdziahu.

Rysunek 1 przedstawia typowe profile skladu chemicznego struktury dwuskladni-
kowej Pd-Ag, skladajacej si¢ z warstwy Ag o grubosci 260 nm, naparowanej prézniowo
na polikrystaliczne podioze Pd. Profile sporzadzono dla struktury nie poddanej wygrze-
waniu i wygrzewanej przez 10 godz. w temperaturze 423 K. Zauwazalng cecha profili
jest fakt, iz zmienia si¢ ich nachylenie w poblizu granicy oddzielajacej dwa skladniki.
Zmiane nachylenia wykorzystuje si¢ do wyznaczania wspotczynnika dyfuzji wzajemnej
w oparciu o metode gradientu centralnego. Przy spehieniu zalozen, ze szybko$¢ usuwa-
nia materialu podczas rozpylania jonowego jest stala, dyfuzja wzdhiz granic ziaren jest
do pominiecia na granicy rozdzialn warstw, wspélczynnik dyfuzji wzajemnej nie zalezy
od koncentracji dyfundujacych skladnikéw oraz stosowana metoda analizy ilo$ciowej
nie znieksztalca profilu, wsp6lczynnik dyfuzji wzajemnej mozna wyznaczy¢ w oparciu






116 Antoni Bukaluk

W réwnaniu (3) drugi skladnik odpowiedzialny jest za dyfuzj¢ na granicy rozdziatu
warstw (zalezno$¢ typu erfc), natomiast pierwszy opisuje proces dyfuzji wzajemnej
w glebi warstwy. Przeksztalcajac pierwszy skladnik otrzymujemy:

D = (nd¥/64t)(c/co)’ . (C))

Na podstawie (4) mozemy okresli¢ wspdlczynnik dyfuzji wzajemnej D w glebi warstwy,
znajgc rozmiar ziarna d, czas dyfuzji t, $rednie stezenie w minimum obszaru plateau
profiluc i stgzenie na granicy rozdziahu c,.

Rysunek 2 przedstawia zalezno$¢ $redniego stezenia Pd w glebi warstwy Ag dla
probki, ktérej profil przedstawiony jest na rysunku 1. Linig prosta przedstawiono zalezno$§¢
typu t2. Na podstawie przedstawionych danych wyznaczono wspétczynnik dyfuzji wza-
jemnej D(423 K)=(7.1:1.3)X 10™® cm’s™. Otrzymana warto$¢ jest mniejsza od uzyskanej
w tej samej temperaturze za pomocg metody gradientu centralnego. Gléwnym powodem
tej réznicy jest wigksze zdefektowanie obszaru w poblizu granicy rozdzialu warstw.
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Rys. 2. Zmiana koncentracji palladu we wnetrzu warstwy Ag o grubosci 260 nm dla
probki wygrzewanej w 423 K

Przedstawione wyzej metody wyznaczgnia wspolezynnika dyfuzji wzajemnej posia-
dajg pewne ograniczenia stosowalno$ci. W odniesieniu do metody gradientu centralnego
jest to przede wszystkim poszerzenie profilu na granicy rozdzialu warstw bedace wyni-
kiem chropowatosci powierzchni i granicy rozdziali, a takze wlasnosci techniki
"sputteringu” [1,5]. W przypadku metody "plateau rise" giéwnym ograniczeniem meto-
dy jest szybkie osiaganie stanu "nasycenia" nawet przy stosunkowo krétkich czasach
dyfuzji [1,5]. Wyznaczenie wsp6lczynnika dyfuzji wzajemnej wymaga wowczas zasto-
sowania innej metody. Metoda ‘zapewniajaca wigksza elastyczno$é i mozliwosé
zastosowania w stosunkowo duzym zakresie temperatur jest metoda polegajaca na wy-
znaczeniu wspélczynnika dyfuzji wzajemnej na podstawie zmian amplitudy koncentracji
dyfundujacego skladnika w strukturze wielowarstwowej [6-9].
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ZASTOSOWANIE ANALIZY GLOWNYCH SKEADOWYCH
I ANALIZY CZYNNIKOWEJ W SPEKTROSKOPII ELEKTRONOW

Ryszard Siuda

Instytut Matematyki i Fizyki, Akademia Techniczno-Rolnicza
ul. Prof. S. Kaliskiego 7, 85-791 Bydgoszcz

W pracy przedstawiono zasady dwéch technik rachunkowych nalezacych do
wielowymiarowej analizy statystycznej, znanych jako analiza gléwnych skiado-
wych (AGS) i analiza czynnikowa (AC). Obie techniki od dawna znane byly
w chemometrii. W 1979 roku zastosowano je po raz pierwszy do spektroskopii
elektron6w Augera (AES). Od tego czasu znajdujq coraz szersze zastosowanie nie
tylko w AES, lecz i w innych rodzajach spektroskopii elektronowej. Praca przed-
stawia przyklady standardowych zastosowari obu technik w spektroskopii elektro-
nowej, wskazuje pewne nowe mozliwo$ci zastosowar, omawia korzysci, jakie
daje stosowanie tych technik.

Stowa kluczowe: spektroskopia elektronéw, analiza gléwnych skiadowych, analiza
czynnikowa, chemometria.

1. WSTEP

Anali.za glownych skladowych (AGS) i analiza czynnikowa (AC) sa metodami
wielowymiarowej analizy statystycznej [1-3] stuzacymi do badania struktury matema-
tycznej, whasciwosci statystycznych i rekonstrukcji zbiorow obserwacii, o ktorych mozna
zalozy¢, ze poszczegoblne obserwacje zbioru sg kombinacjami liniowymi pewnych bardziej
podstawowych elementéw. Do spektroskopii elektronéw metody AGS 1 AC wprowadzit
Gaarenstroom [4] w 1979 roku. Gaarenstroom zaadaptowat formalizm rozwijany i uzy-
wany od dawna na uzytek chemii w ramach chemometrii [3]. Chemometria - podobnie
jak psychometria, biometria, ekonometria itd. - jest przykladem zastosowania ogélnych
metod wybranych dziatéw matematyki do specyficznych potrzeb zwiazanych z interpre-
tacja i planowaniem pomiaréw w okreslonej dziedzinie nauk empirycznych. Te adapta-
cje matematyki stosowanej przyczynily si¢ lacznie do wyodrgbnienia pewnego zestawu
metod matematycznych szczegolnie przydatnych przy opracowywaniu i interpretacji
wynikéw obserwacji. Ten zestaw metod, wykorzystujacych pojecia i aparat staystyki,
geometrii wielowyniarowej i algebry liniowej nazywa si¢ wielowymiarows analizg staty-
styczng. Uogdlnienia szczegblnych technik rachunkowych wypracowanych w specyficz-
nych zastosowaniach dokonane przez matematykéw przenoszone sg z kolei do tych
zastosowan. Te wzajemne powiazania obrazuje schematycznie rysunek 1. AGS i AC
stanowig tylko fragment wielowymiarowej analizy statystyczne;j.

W niniejszym opracowaniu przedstawione bedg standardowe zastosowania AGS
i AC w spektroskopii elektronéw, a takze wskazania dotyczace mozliwosci zastosowan
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AGS
D= {{ki}:{bGs,i} =Bgs,i= 1,2,--.,m} ’ @)
gdzie:
{A{} — ciag uporzadkowany, tzn. niemalejacy: Aj 229 2.... 2 Anp;
bGS,i —i-ta GS.

Jesli uzy¢ wszystkich GS, to mozna zrekonstruowaé oryginalng macierz danych
dokfadnie:

D = CgsBgs - &)

Dokladne odtworzenie macierzy obserwacji oznacza jednak rekonstrukcje nie tylko
istotnej informacji, lecz takze informacji zwigzanej z zaburzeniami, czyli zbednej,
anawet niepozadanej. Stad wniosek, ze korzystniej jest poprzestaé na pewnej tylko
liczbie k gtéwnych sktadowych zamiast uzy¢ wszystkich - m. Ta liczba k powinna by¢
tak dobrana, aby zapewni¢ odtworzenie istotnej zmiennosci (informacji) zawartej w D.
Wyznaczenie liczby k gléwnych skladowych, ktéra spelnia ten warunek w ogdlnym
przypadku, nie musi by€ proste [2]. W zagadnieniach spektroskopii, gdzie wiersze D sa
widmami, a interpretacja GS moze by¢ taka jak wyzej wspomniana, warto$¢ k moze by¢
latwiejsza do wyznaczenia, bo przyjmuje si¢ k réwne najwyzszemu numerowi GS,
w ktérej obecne sa nie tylko szumy, co mozna stwierdzi¢ wizualnie. Zatem k zachowa-
nych GS stanowi pewna bazg, Bygs , ktérej mozna uzyé do zbudowania modelu giow-
nych sktadowych (MGS) macierzy obserwacii:

Duics = Cwmas Buos - )

Zastapienie oryginalnej macierzy obserwacji D jej modelem Dygs zbudowanym
z GS jest korzystne, bo:
— udziat zaburzen jest mniejszy (tym mniejszy, im mniejszy jest stosunek k/m);
— mniej trzeba pamigci do przechowywania wynikéw;
— znana jest liczba niezaleznych sktadowych obecnych w obserwacjach (tak pier-
wotnych, jak i w modelu).

2.2. ANALIZA CZYNNIKOWA (AC)

Wyznaczone za pomoca AGS gléwne skladowe nie maja bezposredniej interpreta-
cji merytorycznej (fizycznej, chemicznej), a tylko formalng, matematyczna. Tymczasem
przedmiotem zainteresowania jest interpretacja merytoryczna macierzy obserwacji. AGS
macierzy obserwacji stanowi wigc tylko pierwszy etap typowego zadania spektroskopii.
W drugim etapie wyznacza si¢ udzial czynnikéw (linii) w widmach, a stad potem steze-
nia (koncentracje) substancji odpowiadajacych czynnikom.

Podstawowa czgsto informacj¢ dla drugiego etapu - liczbe liniowo niezaleznych
skladowych w danej serii widm - otrzymujemy z AGS tej serii. Znajomo$¢ tej liczby jest
wskazéwka co do liczby ewentualnych czynnikéw. Czynniki te, z matematycznego
punktu widzenia, tworza pewnga baze (praktycznie zawsze ukosnokatng) Byc i umozli-
wiaja stworzenie modelu czynnikéw (MC). Tej bazy mozna uzyé do utworzenia MC
macierzy oryginalnej D, czyli:

Duc=Cnic Bumce. ©6)
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tyczne zmiany wspélczynnikéw zaburzaja niektére widma (6 i 9), co prawdopodobnie
spowodowane bylo niestabilnoscia natgzenia pradu wiazki pierwotnej. Dla widm 21 i22
udziat C okreslaja liczby ujemne, co jest efektem rachunkowym spowodowanym bardzo
malym wkladem tej linii i skoficzona dokladnoscia obliczen. Amplituda wartosci oscyla-
cji wskazuje, ze warto$ci udzialu C sg wyznaczone z dokladno$cia okolo £0.005. Ozna-
cza to, ze prég detekcji wynosi ok. 0.005 tego udziatu C, ktéry jest widoczny w pierw-
szym widmie (por. rys. 4) i jest ok. siedmiokrotnie mniejszy od udziatu w widmie 20.
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Rys. 3. Profil skladu i stanéw chemicznych otrzymany z zastosowaniem AC do widm
Augera zarejestrowanych podczas jonowego rozpylania powierzchni SiO,/Si.
(M.Sarkar i wsp., poz. [7], reprodukowane za zgodg autoréw i wydawnictwa)
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Rys. 13. Trzy pierwsze GS dla serii linii Augera niklu [16]
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(rys. 1a i 1b) wartosci te r6znia si¢ jednak istotnie i wynosza odpowiednio: Joy =02
iJ Ag=0-4 monowarstwy na cykl nakladania. Rozbiezno$é krzywych teoretycznych
i punktéw pomiarowych potwierdza, ze badany uktad metali nie moze byé traktowany
Jjako odpowiadajacy idealnemu modelowi ,jednoczesnego wzrostu wielu warstw”.

Jako bardziej zblizona do sytuacji rzeczywistej, przyja¢ nalezy mozliwos$¢ niewiel-
kiej migracji atoméw adsorbatu. Zmiany sygnaléw Augera przy wzroscie warstwy
adsorbatu z uwzglednieniem migracji autor proponuje opisa¢ zaleznosciami:

i—(ifT)= l—exp[— (1 —aa)J-td]+[l—exp[— (l—aa)J1(1+k)td]] , 3)
iz_f)): expl-(1-0s )1t +[1-expf- (1~ o 0+ 1t ], @)

gdzie:

J; —szybkosé migracji

k - stosunkiem czasu pomiaru i przygotowania do czasu nakladania w jednym

cyklu pomiarowym.

Rysunek 1c i 1d przedstawiaja wyniki dopasowania zaleznosci (3) i (4) do punk-
tow pomiarowych. Uzyskano dobra zgodno$é dopasowania i zblizone wartosci
szybkosci nakladania J,= 0.27 i J Ag—0-3. Poniewaz k~5 uzyskuje si¢ zgodne wartosci
J10.05 monowarstwy na cykl nakladania i pomiaréw co oznacza, ze ok. 10% natozo-
nych atoméw migruje zapehiajac glebsze warstwy adsorbatu.

Przedyskutowane powyzej wyniki doswiadczalne zarejestrowane zostaly, gdy lacz-
ny czas nakladania nie przekraczal 7 min. Rysunek 2a i 2b przedstawia Zmiany
sygnaléw Augera dla szerszego przedzialu czaséw nakladania. Linia przerywana przed-
stawiono najlepszy rezultat dopasowania punktéw pomiarowych do modelu SM bez
uwzglednienia, a linia ciagla, z uwzglednieniem migracji.

Dopasowanie przeprowadzono podobnie jak poprzednio, metoda wielokrotnej re-
gresji nieliniowej, przyjmujac wsp6lczynniki thumienia oy =03ia Ag = 0.6. Jak latwo
zauwazy¢, zaden z nich w dobry spos6b nie opisuje rzeczywistego procesu wzrostu
adsorbatu. Zmiany sygnatléw AES dla ty > 7 min. majg charakter liniowy, typowy dla
wzrostu tréjwymiarowych krystalitéw. Jezeli z zaleznosci ®=1-exp (J-d)) [1], opisujacej
zmiany pokrycia pierwszej, najglebszej warstwy adsorbatu w modelu SM, wyznaczy sie jej
zapelnienie, to uzyskuje si¢ warto§¢ ©,=0.98ML (za szybko$¢ nakladania J przyjeto
warto$¢ $rednia z wyznaczonych wezesniej wartoéci dla srebra i miedzi J;, =0.285 mo-
nowarstwy na cykl naktadania). Uwzgledniajac dodatkowy proces zapehiania spowodowa-
ny migracja, mozna przedstawi¢ nastepujacy opis wzrostu adsorbatu w ukladzie
Ag/Cu(110). Poczatkowo wzrost nastgpuje wg modelu ,jednoczesnego wzrostu wielu
warstw” z niewielka migracja srebra do warstw glebszych. Charakter procesu wzrostu
zmienia si¢ gdy pierwsza warstwa adsorbatu zapeli sie catkowicie. Calkowite
»zastonigcie” atoméw podtoza przez atomy adsorbatu zmienia wzajemne relacje sil sp6j-
nosci i przylegania. Sity sp6jnosci w dalej narastajacej warstwie adsorbatu s na tyle duze,
ze zdolne s do tworzenia tréjwymiarowych krystalitow.
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Praca zawiera wyniki badan warstw ZnO przygotowanych in situ metoda
naparowania wigzka elektronowa. Badania przeprowadzono za pomoca spektro-
skopii elektronowych - dyfrakcji elektronéw powolnych (LEED), spektroskopii
strat energii elektron6w (EELS) i spektroskopii elektronéw Augera (AES). War-
stwa ZnO naparowywana w temperaturze pokojowej narasta w sposéb nieupo-
rzadkowany. Po wygrzaniu w temperaturze 400 °C uzyskano rekrystalizaci¢ ZnO
oraz rekonstrukcj¢ powierzchni. Zaproponowano model rekonstrukcji warstwy
ZnO po wygrzaniu, w postaci polikrystalicznych lub uporzadkowanych chaotycz-
nie wysp ZnO, pomigdzy ktérymi znajduje si¢ warstwa ZnO (1 1 1), z atoma-
mi tlenu na powierzchni.

Stowa kluczowe: fizyka powierzchni, spektroskopia elektronowa.

1.WSTEP

Metale i ich tlenki wykazuja rozne wihasciwosci katalityczne. Przyktadem jest cynk
i tlenek cynku stosowane szeroko w technologii syntezy chemicznej. Cynk jest katali-
zatorem uwodorniania tlenku wegla do metanu, natomiast tlenek cynku stosowany jest
w technologii syntezy metanolu z tlenku wegla [1]:

CO+ 2H, & CH30H.

Reakcja ta stosowana jest na skalg przemyslowa i technologia ta jest dos¢ dobrze

opanowana [2], nie jest jednak poznany dokfadnie jej mechanizm. W technologii przemy-
stowej nosnikiem katalizatora s3 zwykle kulki wykonane z AL,O; lub Cr,0,. Na nieregular-
nych powierzchniach no$nikéw mozliwe sg rézne konfiguracje struktur powierzchnio-
wych, z ktérych zapewne niektore charakteryzuja si¢ wigksza wydajnoscia katalityczna.
- Inng dziedzing zastosowari warstw metali i tlenkéw metali na ALO; jest elektroni-
ka. AL,O; jest bardzo dobrym, chemicznie nieaktywnym izolatorem, ktéry charaktery-
zuje sig niskim wspéiczynnikiem rozszerzalnosci termicznej i dobra przezroczystoscia,
nawet po ekspozycji na znaczne dawki promieniowania ultrafioletowego. Z tego powo-
du AL,O; stosowany jest jako podloze w technologiach cienkowarstwowych.

Celem pracy bylo zbadanie wiasciwosci powierzchniowych ukladu ZnO / AlL05(0001),
a w szczegoblnosci wzrostu warstw ZnO. Do badan zastosowano dyfrakcje elektronéw
powolnych (LEED), spektroskopie elektronéw Augera (AES) i spektroskopig strat ener-
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gii elektronéw (EELS) [3]. Ze wzgledu na wspomniane wyzej wlasciwoéci izolacyjne
badanie uktadu ZnO / AL,O; za pomoca tych technik jest klopotliwe. Efekty tadowania
prébek utrudniaja badania w zakresie ,,najbardziej czulym powierzchniowo”, tzn. dla
elektronéw o energiach rz¢du 100 eV [4). Prawdopodobnie z tego powodu w literaturze
jest stosunkowa mato doniesien dotyczacych uktadu ZnO / Al,Os.

Pomiary przeprowadzone zostaly podczas stazu w Instytucie H.C.Oersteda na
Uniwersytecie w Kopenhadze.

2. PRZYGOTOWANIE PROBEK 1 PRZEBIEG EKSPERYMENTU

Badania przeprowadzono dla prébek podioza AL,O5(0001), przygotowanych dwoma
réznymi sposobami. W pierwszym przypadku, podtoze przygotowane zostato ,,standardowo”-
- po umieszczeniu w komorze ultra wysokiej prézni probki czyszczone byly za pomoca
bombardowania jonami Ar’ i wygrzewane w atmosferze tlenu pod ciénieniem 10° Tr. W dru-
gim przypadku, po polerowaniu i plukaniu w wodzie prébki poddane zostaty wygrzewaniu w
powietrzu w temperaturze 920 °C przez okres jednej godziny, nastepnie schiadzane w mie-
szaninie azotu i pary wodnej, po czym wygrzewane byly w ultra wysokiej prézni. W efekcie
w obu przypadkach uzyskano powierzchni¢ uporzadkowana, przy czym dla procedury drugiej
obrazy dyfrakcyjne LEED byly znacznie lepsze, a powierzchnia wzbogacona w tlen.

Procedura 1 Procedura 2

- | Stosunek intensywnosci linii Augera Ip/Iy
(0 -510¢V, Al - 68 eV) przed wygrzaniem 18 -
w atmosferze tlenu 102 Tr

Stosunek intensywnosci linii Augera Io/la
po wygrzaniu w atmosferze tlenu 10 Tr, 22 -
energie Augera jak wyzej

Stosunek intensywnosci pikow Augera Io/Iy
po wygrzaniu w ultra wysokiej prozni, ener- - 22-23
gie Augera jak wyzej
Obraz LEED heksagonalny, dyfuzyjny | heksagonalny, ostry

Warstwy ZnO nanoszone byly metodq naparowania za pomoca wiazki elektrono-
wej z szybkoscig 0.02 nm/min. przy temperaturze podtoza 20 - 25 °C. Szybkos¢ napa-
rowania okreslona byla za pomocg wagi kwarcowej. Poniewaz potozenia niskoenerge-
tycznych linii Augera dla Zn i Al nakiadaja si¢ na siebie, dla okreslenia sktadu warstwy
imodelu wzrostu warstwy ZnO nalezaloby rejestrowaé widma elektronow Aggera
w zakresie energii 900 - 1400 eV (Zn - 994 eV, Al - 1396 eV) i w zwigzku z tym ener-
gia elektronéw wzbudzajacych powinna by¢ rzedu 3000 eV. Wiazka elektronéw o takiej
energii nagrzewa jednak lokalnie powierzchnig prébki do temperatury wystarczajacej do
desorpcji czasteczek ZnO. Po stwierdzeniu tego faktu, widma AES nie byly rejestrowa-
ne systematycznie w celu okre$lenia krzywej wzrostu [5], a jedynie dla kontroli skiadu
powierzchni, po cyklu naparowania i ponownie po wygrzaniu naparowanej warstwy.
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Rys. 7. Widma strat energii dla warstwy ZnO Rys. 8. Widmo strat energit
na AlL,O,; 1-0.5nm ZnO,
1 - 6 nm ZnO po naparowaniu warstwy, 2 -5nm Zn0O,
E,=100¢V, 3 - 5 nm ZnO po wygrzaniu w400 °Cw cza-
2 -6 nm ZnO po wygrzaniu przez 15 min. sie 15 min.,,
W 400 °C, E;= 100 ¢V, obraz LEED, w dolnej czgsci widmo kontrolne AES od-
3 - dodatkowe naparowanie, lacznic war- powiadajace krzywej (3)

stwa 16 nm ZnO, E,= 100 eV,

4,5, 6 - widma strat energii dla warstwy 16
nm po wygrzaniu w 400 °C dla energii
pierwotnej E; =200 eV (4), E,= 150 eV
(5)iE;=100eV (6)

4. DYSKUSJA I WNIOSKI

Przedstawione rezultaty $wiadcza o tym, ze warstwa ZnO naparowywana na
Al,05(0001) nie narasta w sposOb uporzadkowany. Uporzadkowanie nastepuje nato-
miast po wygrzaniu w temperaturze 400 °C. Obserwowana zmiana obrazu LEED jest
skorelowana ze zmiang widma strat energii elektronéw.

Whikliwa analiza obrazéw LEED prowadzi do wniosku, ze plamki dla ZnO s3
przesunigte wzgledem plamek dla ALO;. Z elementamnej teorii dyfrakcji elektronéw [3]
wynika, ze obraz LEED jest w istocie odwzorowaniem powierzchniowej sieci odwrotnej




































