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1. Motywacja podjecia tematu

Dwutlenek cyny (SnO,) jest jednym z najbardziej popularnych tlenkéw
potprzewodnikowych i cieszy si¢ duzym zainteresowaniem naukowym, ze wzgledu na jego
potencjalne zastosowania w rezystancyjnych sensorach gazéw toksycznych, cienkich
elektrodach przewodzacych 1 ogniwach slonecznych. Wynika to z jego wysokiego
przewodnictwa elektrycznego (~10° Q7'-cm™), wysokiej przezroczystosci (70-80%)
w okolicach obszaru widzialnego 1 podczerwieni promieniowania Swietlnego, szerokiej
przerwy energetycznej (3.6 eV) 1 bardzo aktywnej chemicznie powierzchni w obecnosci
gazow utleniajacych i redukujacych [1-3].

Wilasciwosci SnO, sg S$cisle zwigzane z ich morfologia oraz wlasciwosciami
chemicznymi, w tym stechiometrig, ilo§cia domieszek badZ zanieczyszczen. Ze wzgledu na
stabe charakterystyki sensorowe dotychczas stosowanych grubych i cienkich warstw SnO,
[4-6], aktualne badania naukowe sg skupione na nanomateriatach, takich jak nanodruty,
nanorurki, nanowstazki, itd. [7-8]. Materialy te cechuje duzy stosunek objetosci do
powierzchni, dobra stabilno$¢ chemiczna [9-10] 1 wlasciwosci elektryczne [11]. Nanodruty
najprawdopodobniej wykazuja najbardziej interesujagca morfologic w aspekcie zastosowan
sensorowych, ze wzgledu na to, iz okoto 30% atoméw jest zlokalizowanych na powierzchni,
gdzie zachodzi zjawisko mechanizmu sensorowego [12-13] 1 w ten sposob zwickszaja czutos¢
sensora.

Bardzo niepozadanym efektem wplywajacym na dziatanie sensora jest
niekontrolowana adsorpcja zanieczyszczen na powierzchni [14], w kontakcie z atmosfera,
ktora jest naturalnym srodowiskiem dla pracy sensora. Jednakze nanodruty prezentujg troszke
inne wtasciwosci w stosunku do innych polikrystalicznych nanostruktur, co sprawia, ze
istotne jest zbadanie ich powierzchni oraz oddziatywan powierzchnia-powietrze w celu ich
zastosowan w sensorach gazowych.

Powyzej opisane zjawiska wynikaja z rdéznorodnej stechiometrii oraz ilosci
zanieczyszczen weglowych na powierzchni jedno- 1 dwuwymiarowych nanostruktur SnOs.
W zwigzku z tym wysunigto tezg pracy, ze zréznicowana 1los¢ zanieczyszczen weglowych na
powierzchni réznych nanostruktur SnO, moze by¢ $cisle zwigzana z ich odmienng strukturg

krystalograficzng 1 morfologia, co moze mie¢ wptyw na charakterystyki sensorowe.



W ramach pracy doktorskiej w kolejnych rozdziatach opisano:
szczegblowy przeglad literaturowy dotyczacy wlasciwosci dwutlenku cyny — struktur
krystalicznych, nanodrutéw 1 nanowarstw SnO;; oraz najnowszych technologicznych
metod wytwarzania roznorodnych form nanostruktur SnO, (rozdziat 2);
cel 1 zakres rozprawy (rozdziat 3);
opis metod badawczych uzytych w badaniach naukowych (rozdziat 4);
opis procedur oraz technik eksperymentalnych (rozdziat 5);
osiggnig¢te wyniki badan wlasnych oraz ich analiza (rozdziaty 6 1 7);

podsumowanie 1 uwagi koncowe (rozdziat 8).



2. Cel i zakres pracy

W celu weryfikacji tezy, podjeto probe okreslenia wlasciwosci powierzchni
nanodrutéw PVD SnO, osadzonych na podiozu Si(100) pokrytym Ag, Au badz Pt, ktore
zostaty wytworzone w Sensor Laboratory na Wydziale Inzynierii Uniwersytetu w Bresci
(Wlochy), a nastepnie porownania ich do nanowarstw L-CVD SnO; pokrytych monowarstwa
Ag, ktore sa od wielu lat obiektem badan w Instytucie Elektroniki Politechniki Slaskiej w
Gliwicach.

W ramach przeprowadzonych badan okreslono:

e morfologi¢ powierzchni nanodrutow PVD SnO, metodg Skaningowej Mikroskopii
Elektronowej (SEM),

e wlasno$ci chemiczne (stechiometria 1 czysto$¢) metoda Rentgenowskiej Spektroskopii
Fotoelektronowej (XPS),

e zachowanie si¢ gazow resztkowych na powierzchni badanych struktur metoda
Spektroskopii Desorpcji Termicznej (TDS).

Nastepnie, bazujac na otrzymanych wynikach pordwnano wilasciwosci nanodrutéw
PVD SnO; osadzonych na podtozu Si(100) oraz nanowarstw L-CVD SnO, w aspekcie ich

zastosowan sensorowych.



3. Wyniki badan i dyskusja

Zgodnie z celem badan, w pracy doktorskiej przeprowadzono:
e analiz¢ poréwnawczg morfologii i wlasciwosci chemicznych nanodrutéw PVD SnO,
osadzonych na podtozu Si(100) pokrytym Ag, Au lub Pt,
e analiz¢ poréwnawcza wilasciwosci nanodrutéw PVD SnO; w odniesieniu do nanowarstw
L-CVD Ag-SnO,.

Aparaturg badawczg i morfologi¢ badan opisano w rozdziale 5 pracy doktorskie;j.

3.1. Analiza poréwnawcza nanodrutéw PVD SnO,

Rys.3.1. przedstawia obrazy SEM nanodrutéw SnO, osadzonych na podtozu Si(100).
A} : -SnO; NW ¥ Au-SnO; NW Pt-SnO; NW

Rys.3.1. Obrazy SEM nanodrutow SnQO; osadzonych na podtozu Si(100) pokrytym roznymi metalami
(Ag, Au i Pt) (odpowiada Fig.6.24. w pracy doktorskiej).

Jak wida¢ nanodruty SnO, otrzymane metoda PVD na podilozu Si(100) pokrytym
roznymi metalami maja zblizony przekrdj poprzeczny w zakresie 100-150 nm, oraz podobny
rozklad i gesto$¢ upakowania na podlozu krzemowym Si(100). Jednakze nanodruty SnO,
osadzone na podlozu Si(100) pokrytym Pt s3 nieco dhluzsze i1 ciensze. Dodatkowo
zaobserwowano, ze na powierzchni nanodrutow SnO, osadzonych na podiozu pokrytym Au
znajduja si¢ drobne ,.kuleczki” Au. Natomiast pod nanodrutami SnO, osadzonymi na poditozu
Si(100) pokrytym Ag mozna zauwazy¢ izolowane ziarna, najprawdopodobniej SnO,. Na
podstawie powyzszych obserwacji mozna wywnioskowaé, ze morfologia nanodrutow PVD
SnO; silnie zalezy od rodzaju metalu na podtozu Si(100) i ma ona wptyw na ich wlasciwosci

chemiczne, co potwierdzity badania XPS i TDS, opisane ponize;.



Rys.3.2. przedstawia widma przegladowe XPS nanodrutow SnO, osadzonych na

podiozu Si(100) pokrytym Ag, Au i Pt przed 1 po procesie TPD (TDS).
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Rys.3.2. Porownawcze widmo przeglgdowe XPS nanodrutow SnO; osadzonych na krzemie pokrytym
Ag, Aui Pt przed i po procesie TPD (odpowiada Fig.6.25. w pracy doktorskiej).

Sktadaja si¢ one z linit XPS o okreslonej energii wigzania, takich jak Ols, Sn3d, Cls,
Sn4d 1 Si2p. Latwo zauwazy¢, ze najwazniejsza rdéznica w widmach przed i po procesiec TPD
sprowadza si¢ do wyraznego zmniejszenia si¢ intensywnosci linit XPS Cls, co $wiadczy o
redukcji zanieczyszczen weglowych. Bardziej dokltadna analiza zachowywania si¢ linii XPS
Cls zostanie przedstawiona ponize;j.

Rys.3.3. przedstawia z kolei okno widmowe Ols 1 Sn3d XPS nanodrutow PVD SnO,
osadzonych na podtozu Si pokrytym Ag, Au i Pt przed i po procesie TPD. Wykorzystujac
intensywnosci linit widmowych Ols i1 Sn3ds, oraz uwzgledniajac wspdtczynniki czutosci
pierwiastkowej ASF [21], wyznaczono wzgledng koncentracje [O]/[Sn] wszystkich badanych

obiektow, co zebrano w Tabeli 3.1.
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Rys.3.3. Okno widmowe XPS Ols i Sn3d nanodrutow SnO; osadzonych na podtozu Si pokrytym Ag,
Au i Pt przed i po procesie TPD (odpowiada Fig.6.26. w pracy doktorskiej).
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Z kolei Rys.3.4. przedstawia linie XPS Cls, co umozliwia obserwacje weglowych
zanieczyszczen powierzchniowych. Korzystajac z intensywnosci linii Cls oraz Sn3ds,, na
bazie wczesniej wspomnianej procedury wyznaczono koncentracje [C]/[Sn], co rdéwniez

zestawiono w Tabeli 3.1.
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Rys.3.4. Linie XPS Cls nanodrutow SnQ; osadzonych na podtozu Si(100) pokrytym Ag, Au i Pt
przed i po procesie TPD (odpowiada Fig.6.27. w pracy doktorskiej).

Tabela 3.1. (odpowiada Table 6.7. w pracy doktorskiej)
Wzgledna koncentracja gtdéwnych pierwiastkow znajdujacych si¢ na powierzchni nanodrutéw PVD
SnO, osadzonych na podtozu Si(100) pokrytym Ag, Au i Pt przed i po procesie TPD.

Uzyty metal Status probki Wzgledna koncentracja
[O/Sn] [C/Sn]

Ag Przed TPD 1.87+0.05 1.28+0.05

Po TPD 2.01£0.05 0.00% 0.05

Au Przed TPD 2.26+0.05 1.86+ 0.05

Po TPD 1.84+0.05 0.54%0.05

Pt Przed TPD 1.85+0.05 0.8210.05

Po TPD 1.89+0.05 0.00% 0.05




Dodatkowa analiza widm XPS nanodrutow PVD SnO, wykazata, ze na powierzchni
nanodrutéw PVD SnO, osadzonych na podtozu Si(100) pokrytym Ag i1 Pt brak jest metalu
katalitycznego, w przeciwienstwie do nanodrutow PVD SnO, osadzonych na Si(100)
pokrytym Au, dla ktorych stwierdzono obecno$¢ Au o statej wzglednej koncentracji
[Au]/[Sn] ~0.11.

Wyniki badan nanodrutow SnO, metoda XPS byly w dobrej zgodnosci z wynikami

badan TDS, ktore zestawiono w Tabeli 3.2.

Tabela 3.2. (odpowiada Table 6.8. w pracy doktorskiej)

Maksymalne ci$nienia parcjalne wybranych gazow desorbowanych z powierzchni nanodrutow PVD
SnO, w procesie TPD, oraz odpowiadajgca im temperatura.

, Maksymalne ci§nienia parcjalne wybranych gazow
Probka Lo
oraz odpowiadajaca im temperatura
02 H2 Hzo C02

Nanodruty SnO, osadzone 10 mbar 10° mbar 10™® mbar 10 mbar

na Si(100) pokrytym Ag (170 °C) (260 °C) (170 °C) (200 °C)
Nanodruty SnO, osadzone 10® mbar 10° mbar 10" mbar 10" mbar

na Si(100) pokrytym Au (240 °C) (250 °C) (260 °C) (290 °C)
Nanodruty SnO, osadzone 10™ mbar 10° mbar 10”7 mbar 10”7 mbar

na Si(100) pokrytym Pt (160-240 °C) (240 °C) (240 °C) 120-250 °C

Na podstawie informacji zebranych w Tabeli 3.1. i Tabeli 3.2. mozna stwierdzi¢, ze
dla nanodrutdéw SnO, osadzonych na podlozu Si(100) pokrytym Ag oraz Pt, wzgledna
koncentracja [O]/[Sn] wzrosta po procesie TPD, co §wiadczy o tym, ze proces ten poprawia ich
stechiometri¢. Jest to prawdopodobnie wynikiem usunigcia zanieczyszczen weglowych. Nieco
inny efekt zaobserwowano dla nanodrutéw PVD SnO, osadzonych na Si(100) pokrytym Au, w
przypadku ktorych wzgledna koncentracja [O]/[Sn] po procesie TPD istotnie zmalata, co moze
mie¢ zwigzek z tym, ze wzgledna koncentracja [C]/[Sn] zmniejszyla si¢ tylko do wartosci 0.58.
Swiadczy to o tym, ze zanieczyszczenie weglowe, ktore pozostaly na nanodrutach PVD SnO,

osadzonych na podlozu Si(100) pokrytym Au, uniemozliwiaja uzyskanie ich pelnej

stechiometrii.



3.2. Analiza poréwnawcza nanodrutéw PVD SnO, i nanowarstw
L-CVD SnO,
Zgodnie z celem 1 zakresem pracy, wlasciwosci powierzchniowe nanodrutow SnO,

osadzonych na podlozu Si(100) pokrytym Ag poréwnano z wilasciwosciami

powierzchniowymi nanowarstw L-CVD osadzonych na Si(100) pokrytych monowarstwa Ag.
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Rys.3.5. Widmo przeglgdowe XPS (lewy rysunek) oraz okno widmowe XPS Ag3d-Cls (prawy rysunek)
nanowarstw L-CVD Ag-SnO, osadzonych na Si przed i po procesie TPD (odpowiadajq
Fig.7.1.i Fig.7.2. w pracy doktorskiej)

Rys.3.5. (lewa strona) przedstawia widma przegladowe nanowarstw L-CVD Ag-SnO,
przed 1 po procesie TPD. Zawieraja one dobrze rozpoznawalne linie XPS Ols, Sn3d, Cls,
Sn4d, Si2s 1 Si2p. Podobnie jak dla nanodrutow PVD SnO,, ich wlasciwosci chemiczne
istotnie si¢ zmienilty po procesie TPD. Intensywnos$¢ linii Cls jest znacznie mniejsza, co
oznacza, ze podczas procesu TPD, niepozadane zanieczyszczenia weglowe zostaty czesciowo
usuni¢te. Nalezy rowniez zwrdci¢ uwage na zmniejszenie si¢ piku Ag3d po procesie TPD
(Rys.3.5 — prawa strona), co jest zwigzane z dyfuzja Ag w glab nanowarstwy pod wplywem
temperatury. Zostalo to potwierdzone badaniami XPS polagczonymi z profilowaniem
jonowym [21,22].

Za pomoca procedury opisanej w poprzednim podrozdziale ponownie wyznaczono
wzgledne koncentracje najwazniejszych sktadnikow 1 poréwnano je z wynikami dla

nanodrutéw SnO; osadzonych na podtozu Si(100) pokrytym Ag, co zestawiono w Tabeli 3.3.
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Tabela 3.3. (na podstawie Table 7.2. w pracy doktorskiej)

Wzgledna koncentracja gléwnych pierwiastkow na powierzchni nanowarstw L-CVD SnO,
osadzonych na podtozu Si(100) pokrytym monowarstwa Ag, oraz nanodrutéw PVD SnO, osadzonych

na podtozu Si(100) pokrytym Ag - przed i po procesie TPD.

, g1 Wzgledna koncentracja

Probka Status probki [0/Sn] [C/Sn]
Przed TPD 1.55+0.05 4.00+0.05
Nanowarstwy L-CVD Ag-5n0, =5 "o 1.30£0.05 | 0.80%0.05
Nanodruty SnO, osadzone na Przed TPD 1.87£0.05 1.28+0.05
Si(100) pokrytym Ag Po TPD 2.01£0.05 0.00% 0.05

Wyniki badan XPS s3 w dobrej zgodnosci z wynikami badah TDS, o czym $wiadczy
zestawienie w Tabeli 3.4.
Tabela 3.4. (odpowiada Table 7.3. w pracy doktorskiej)

Maksymalne ci$nienia parcjalne wybranych gazow desorbowanych z powierzchni nanowarstw L-CVD
Ag-Sn0O; 1 nanodrutéw PVD SnO, podczas procesu TPD, oraz odpowiadajaca im temperatura.

Prébka Maksymalne ci§nienia parcjalne wybranych gazow
oraz odpowiadajaca im temperatura
02 H2 Hzo C02
Nangs\zgzsotr‘z:an;-SCiXDO OS)n02 10™ mbar 10° mbar 107 mbar 107 mbar
pokryte | monowarstwa Ag (170 °C) (180 °C) (160 °C) (150+250°C)
Nano'druty SnO, osadzone 10 mbar 10° mbar 10°® mbar 10 mbar
na Si(100) pokrytym Ag (170 °C) (260 °C) (170 °C) (200 °C)

Na podstawie przeprowadzonych badan i uzyskanych wynik6w mozna wyciggnaé
nastepujgce wnioski dotyczace podobienstw 1 rdéznic pomigdzy nanodrutami PVD SnO,
osadzonymi na podtozu Si(100) pokrytym Ag, a nanowarstwami L-CVD Ag-SnO,:

e W wyniku procesu TPD, wzgledna koncentracja [O]/[Sn] nanowarstw L-CVD SnO,
zmniejszyta si¢ z 1.55 do 1.30, w przeciwienstwie do nanodrutow PVD SnO, osadzonych
na podlozu Si(100) pokrytym Ag, dla ktorych stosunek ten zwigkszyl si¢ do wartosci
odpowiadajacej pelnej stechiometrii.

e Po procesie TPD, dla nanowarstw L-CVD SnO, zauwazono tylko czgsciowy zanik
zanieczyszczen weglowych. W przeciwienstwie do nanodrutow SnO, osadzonych na
Si(100) pokrytym Ag, dla ktorych zaobserwowano zanik zanieczyszczen weglowych.

e Badania metodg TPD wykazaty, ze tlen (O;), para wodna (H,O), wodor (H;) oraz
dwutlenek wegla (CO,) desorbuja pod wyzszym cisnieniem z warstw L-CVD SnO, niz

z powierzchni nanodrutow.
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4. Wnioski koncowe i podsumowanie

Celem rozprawy doktorskiej byla analiza porownawcza wtasciwosci powierzchniowych

nanodrutow SnO, osadzonych na Si(100) pokrytym metalami szlachetnymi (Ag, Au, Pt)

w odniesieniu do nanowarstw L-CVD SnO, pokrytych monowarstwg Ag, ze szczegdlnym

uwzglednieniem morfologii 1 chemii powierzchni, na podstawie badan metodami SEM, XPS

1 TDS.

Na podstawie przeprowadzonych badan i wykonanych analiz wyciggnigto nast¢pujace

wnioski:

Wszystkie nanodruty PVD SnO» osadzone na podtozu Si(100) pokrytym metalami Ag, Au
1 Pt maja podobne uporzadkowanie, z tym ze sredni przekrdj nanodrutow SnO, na podltozu
Si(100) pokrytym Ag 1 Au jest w zakresie 150+200 nm, natomiast nanodrutow PVD SnO,
osadzonych na podtozu Si(100) pokrytym Pt miesci jest w zakresie 100150 nm, przy
czym sg one nieco dhuzsze.

Pod nanodrutami PVD SnO, osadzonymi na Si(100) pokrytym Ag stwierdzono izolowane
ziarna, podczas gdy na powierzchni nanodrutéw PVD SnO, osadzonych na Si(100)
pokrytym Au mozna zauwazyc¢ ,.kuleczki” z Au.

Nanowarstwy L-CVD SnO, osadzone na Si(100) 1 pokryte monowarstwg Ag skiadajg si¢
glownie z duzej iloSci izolowanych ziaren, o $rednicy w przedziale 20-50 nm, ktorych
struktura krystaliczna zostala potwierdzona metodg XRD [18,19].

Po procesie TPD, w przypadku nanodrutéw PVD SnO, osadzonych na podtozu Si(100)
pokrytym Ag, wzgledna koncentracja [O][Sn] wzrosta z 1.87 do pelnej stechiometrii SnO,,
co powigzano z faktem redukcji zanieczyszczen weglowych podczas procesu TPD [20].
Podobne zjawisko zaobserwowano dla nanodrutow PVD SnO, osadzonych na podiozu
Si(100) pokrytym Pt, ale nie udalo si¢ osiggna¢ ich peinej stechiometrii. Calkowicie
odwrotne zjawisko zaobserwowano dla nanodrutow PVD SnO, osadzonych na podlozu
Si(100) pokrytym Au, dla ktérych zaobserwowano zmniejszenie si¢ wzglednej koncentracji
[O]/[Sn] z 2.16 do 1.84.

Dla nanowarstw L-CVD SnO, osadzonych na podtozu Si(100) pokrytych monowarstwag
Ag, w wyniku procesu TPD wzgledna koncentracja [O]/[Sn] zmniejszyta si¢ z 1.55 do

warto$ci takiej samej jak dla $wiezo osadzonych nanowarstw w warunkach UHV [14].
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e Dla nanodrutéw PVD SnO, osadzonych na Si(100) pokrytym Ag i Pt zaobserwowano
catkowity zanik zanieczyszczen weglowych C w wyniku procesu TPD — najwicksza
desorpcja CO, zostala zaobserwowana w temperaturze okoto 200 °C. Natomiast nanodruty
SnO, osadzone na podlozu Si(100) pokrytym Au wykazuja najwicksza 1lo$¢
zanieczyszczen weglowych, o czym $wiadczy wzgledna koncentracja [C]/[Sn]=1.86,
przy czym w wyniku procesu TPD tylko ok. 70% tych zanieczyszczen zostalo usunietych.

e Dla nanowarstw L-CVD SnO, osadzonych na podtozu Si(100) 1 pokrytych monowarstwa
Ag przed procesem TPD zaobserwowano bardzo wysoki poziom zanieczyszczen
weglowych (o wzglednej koncentracji [C]/[Sn] = 4.0). Stosunek ten obnizyt si¢
pigciokrotnie w wyniku procesu TPD, co jest powigzane z najwigksza desorpcja CO;
w zakresie temperatur 150-250 °C.

¢ Dla nanodrutdow SnO; osadzonych na podiozu Si(100) pokrytym Ag 1 Pt nie zaobserwowano
obecnosci metalu na ich powierzchni, w przeciwienstwie do nanodrutow SnO, osadzonych
na podiozu Si(100) pokrytym Au, na ktérych zaobserwowano ,.kuleczki” Au.

¢ Dla nanowarstw L-CVD SnO, osadzonych na podtozu Si(100) pokrytych monowarstwa
Ag zaobserwowano tylko niewielkg ilo§¢ metalu na ich powierzchni, co wynikato
z obecnosci niepozadanych powierzchniowych zanieczyszczen, przy czym po procesie
TPD wzgledna koncentracja [Ag]/[Sn] zmalata 3-krotnie, co byto zwigzane z dyfuzjg Ag
w glab nanowarstw L-CVD SnO,, co stwierdzono na podstawie badan XPS
z profilowaniem jonowym [21,22].

Otrzymane w pracy wyniki potwierdzily zatem glowng tezg pracy, ze odmienna ilos¢
zanieczyszczen weglowych na powierzchni badanych nanostruktur SnO, wynika z ich
roznorodnej morfologii, co moze by¢ przyczyng roznic w charakterystykach sensorowych.

Wszystkie uzyskane informacje moga by¢ bardzo uzyteczne w dalszej optymalizacji

technologii nanostruktur SnO, w aspekcie zastosowan sensorowych.
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