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WPROWADZENIE

,Throughout much if not all of his existence, man has been motivated to build things.
The very first objects built by man: weapons, shelters and tools, were certainly mo-
tivated by the need to survive. Man is not alone in this endeavor. Birds build nests.
Beavers build dams. Chimpanzees build and use tools. The advance of man’s ability
to build objects of increasing sophistication has enabled him to satisfy motivations
beyond survival, motivations such as bettering the quality of life and expansion of
knowledge. What I want to talk about today is the achievement of a milestone in ma-
n’s ability to build things. That milestone is the ability to build things using individual
atoms as the building blocks; the ability to build from the bottom up, by placing the

atoms where we want them”.
Don Eigler,

From the Bottom Up: Building Things with Atoms.
In G.L. Timp, editor, Nanotechnology, Chap. 11, p. 425,
Springer-Verlag, Heidelberg, 1999.

Akt tworzenia matych obiektéw skladajacych sig z kilku lub kilkuset atoméw moz-
na osiagna¢ przez uzycie indywidualnych atoméw do budowy struktury badz mani-
pulujac materig na prawie atomowym poziomie. Pytaniem jest, jak duze moga by¢
te pierwsze i jak male moga by¢ te drugie. Aby uzyska¢ odpowiedz, nalezy przede
wszystkim szukaé rozwigzan eksperymentalnych, poniewaz rozwéj tej gatezi nauki
ma kluczowe znaczenie dla wspolczesnej technologii. Obecny kierunek rozwoju tech-
niki wymusza miniaturyzacje wykorzystywanych urzadzen i przyrzadéw przy jedno-
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Wprowadzenie

czesnym zachowaniu wszelkich parametréw zwigzanych z ich uzytecznoscia. Z tego
tez wzgledu istnieje zapotrzebowanie na nowoczesne materiaty o $cisle okreslonych
wlasciwosciach fizyko-chemicznych. Cel ten mozna osiagnaé, poszukujac catkowi-
cie nowych materiatéw lub wykorzystujac nowoczesne metody otrzymywania, kto-
re nawet znanym i obecnie stosowanym materiatom nadaja pozadane wtasciwosci
mechaniczne, elektryczne czy optyczne. Obserwowany w ostatnich latach ogromny
postep w opracowywaniu metod i doskonaleniu technologii otrzymywania cienkich
warstw 1 nanostruktur cienkowarstwowych o specyficznych i jednocze$nie pozada-
nych wtasciwosciach jest spowodowany dynamicznym rozwojem nauki i ogromnymi
potrzebami aplikacyjnymi w wielu dziedzinach.

Swiatowy postep techniki zawdzieczany jest przede wszystkim pracom badaw-
czym, ktorych celem jest opracowanie nowych rozwigzan technologicznych pozwala-
jacych osiaggna¢ wiekszg wydajnosé, szybkos¢ i niezawodnos¢ pracy urzadzen elektro-
nicznych, energetycznych, mechanicznych itp. Miniaturyzacja urzadzen, zwlaszcza
w elektronice, z jednej strony charakteryzuje sic niezaprzeczalnymi walorami es-
tetycznymi, a z drugiej gtéwng jej zaleta jest znaczne zmniejszenie zuzycia energii
w poréwnaniu do urzadzen tradycyjnych. Wéréd tych prac wazne miejsce zajmujg
badania zmierzajace do wytworzenia i okre$lenia wlasciwoséci nowych materiatow.

Cienkie warstwy oraz nanostruktury cienkowarstwowe wytwarzane metodami
prozniowymi lub wykorzystujacymi procesy zelowania roztworéw koloidalnych sta-
nowig niezwykle ciekawa i uzyteczng grupe tak zwanych materiatow funkcjonalnych.
Materialy te znalazly i ciggle znajdujg praktyczne zastosowania w wielu dziedzinach
techniki z wyraznym ukierunkowaniem na opto- i mikroelektronike oraz budowe
roznego rodzaju czujnikéw. Tym, co wyréznia wymienione powyzej metody uzyski-
wania cienkich warstw i nanostruktur cienkowarstwowych, jest niewysoka tempe-
ratura ich wytwarzania, umozliwiajaca uzycie tworzyw sztucznych oraz sktadnikow
organicznych jako podlozy oraz jako komponentéw na wszystkich etapach wytwarza-
nia. Przede wszystkim jednak metody te pozwalajg na wytwarzanie nowoczesnych
materiatéw funkcjonalnych bez tworzenia ubocznych, szkodliwych substancji che-
micznych na wszystkich etapach proceséw wytwarzania, przez co sa one przyjazne
srodowisku. Dodatkowo ich problematyka jest interesujgca sama w sobie.

Pojawienie sie nowych Zrodet swiatta o bardzo duzych natezeniach i o wysokim
stopniu koherencji — laseréw, umozliwito nie tylko powstanie nowych optycznych
metod wytwarzania cienkich warstw i nanostruktur cienkowarstwowych, ale réw-
niez poprawito zdolno$¢ rozdzielcza technik badania ich wtasciwosci optycznych li-
niowych wzgledem natezenia padajacego promieniowania. Jednak przede wszystkim
umozliwito badanie zupelnie nowych, niedostepnych dla klasycznych Zrodet $wia-
tla, zjawisk fizycznych, ktére wystepuja przy silnym oddzialywaniu promieniowania
laserowego z materig — wlaSciwosci optycznych nieliniowych wzgledem natezenia
padajacego promieniowania.
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Wprowadzenie

Doskonalenie zroédel promieniowania, urzadzen detekcyjnych i coraz wieksze
mozliwosci kontrolowania warunkéw eksperymentu z jednej strony oraz rozwoj za-
awansowanych metod teoretycznych i obliczeniowych z drugiej pozwolily na przejscie
do jakosciowego i iloSciowego poréwnania wynikow teoretycznych i doswiadczalnych.
Otworzyly sie tez mozliwoSci jeszcze precyzyjniejszych badan dotyczacych zachodza-
cych proces6w w nowych, coraz bardziej ztozonych uktadach fizycznych. Przesungta
sie zatem nie tylko granica zbadania i poznania struktury wewnetrznej materiatuy,
mechanizmu oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego z materig, ale
réwniez pojawily sie zupelnie nowe mozliwosci w réznych technikach badawczych.
Przyczynilo sie to z kolei do rozwoju wielu nowoczesnych technik zwiekszajgcych
zakres stosowania materiatléw oraz umozliwiajgcych ich miniaturyzacje.

Niniejsza monografia po§wiecona jest systematycznemu przedstawieniu pro-
ceséw wytwarzania, ich podstaw teoretycznych oraz wlasciwosci otrzymywanych
cienkich warstw i nanostruktur cienkowarstwowych. Zgodnie z profilem dotychcza-
sowych badan autorki szczegblny nacisk potozony zostal na badania strukturalne,
liniowe i nieliniowe wtasciwosci optyczne oraz wzajemne korelacje wystepujace po-
miedzy strukturg i wtasciwoS$ciami badanego materiatu. Opisy zjawisk zachodzacych
w roznych eksperymentach fizycznych majg charakter modelowy. Rozwazane modele
sq wystarczajaco ztozone, aby odtworzy¢ zasadnicze cechy przedstawianych proce-
sOw, ale jednocze$nie na tyle proste, ze pozwalaja na otrzymanie wielu wynikow ana-
litycznych i ich jakoSciows analize.

Konsekwencjg tak zalozonego charakteru monografii jest jej konstrukcja.
Obszerny rozdziat T rozpoczyna przedstawienie uzywanego formalizmu. Nastepnie
prezentowane sg szczegétowo techniki wytwarzania cienkich warstw i nanostruk-
tur cienkowarstwowych ze szczegélnym uwzglednieniem wszelkich czynnikéw ze-
wnetrznych panujacych podczas tych proceséw. Zdefiniowane sg podstawowe wiel-
kosci charakteryzujace procesy oraz ich wplyw na parametry otrzymywanych warstw.
Przy omawianiu kolejnych metod szczegdlny nacisk potozony zostal na wyjasnienie
podstaw fizycznych, a wybrane przyklady ilustruja mozliwosci opisywanych technik.
Rozdziaty II i III dotycza odpowiednio nicorganicznych zwiazkéw tlenkowych oraz
organicznych zwiazkéw kompleksowych, ktérych cienkie warstwy lub nanostruk-
tury cienkowarstwowe uzyskano przy zastosowaniu réznych technik ich osadzania.
Opisane zostaly podstawowe wtasciwosci dotyczace struktury uzywanych materia-
16w, mozliwych form lub faz powstajacych w warunkach panujacych podczas eks-
perymentéw ich wytwarzania oraz istotne z punktu widzenia monografii czynniki
wplywajace na ich wtasciwosci fizyko-chemiczne oraz parametry optyczne. Rozdzial
IV po$wiecony jest charakteryzacji struktur amorficznych, polikrystalicznych i nano-
strukturalnych cienkich warstw. Opisane tu zostaly podstawy teoretyczne oraz wyni-
ki eksperymentalne dotyczace dyfrakeji rentgenowskiej i mikroskopii sit atomowych.
Rozdzialy V i VI poSwiecone sg wybranym liniowym i nieliniowym wtasciwosciom
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optycznym uzyskanych struktur. W rozdziale V oméwione sg procesy transmisji,
odbicia i absorpcji promieniowania w cienkich warstwach oraz praktyczne aspekty
wykorzystania widm eksperymentalnych w celu wyznaczenia ich parametréw optycz-
nych, takich jak: wspoétczynniki zalamania i ekstynkeji, optyczna przerwa energe-
tyczna czy sily wzajemnego oddziatywania czastek tworzacych warstwe oraz grubosé
uzyskanej warstwy. W rozdziale VI opisano techniki badania wybranych wtasciwosci
nieliniowych bedacych konsekwencja oddziatywania silnego promieniowania elek-
tromagnetycznego z materig. Przy omawianiu poszczegdlnych technik wyjasniono
ich podstawy fizyczne, przedstawiono opis aparatury pomiarowej oraz mozliwosci
badawcze. Zaprezentowano modele teoretyczne umozliwiajgce interpretacje uzyski-
wanych widm eksperymentalnych oraz uzyskane wartosci nieliniowej podatnosci
drugiego i trzeciego rzedu.

Przedstawione wyniki eksperymentalne dotyczace metod wytwarzania cienkich
warstw i nanostruktur cienkowarstwowych, wszystkie prezentowane widma i obrazy
ich struktury oraz liniowych i nieliniowych wtasciwosci optycznych stanowia prace
wlasne autorki niniejszej monografii.

Monografia ta z pewnoS$cia nie wyczerpuje tematyki badan dotyczacych cienkich
warstw i nanostruktur cienkowarstwowych, pomimo ze przedstawione w niej zostato
wiele metod eksperymentalnych. Tematyka ta wcigz dynamicznie sie rozwija. Trudno
dzi$ wyobrazi¢ sobie granice postepujacej miniaturyzacji urzadzen i rozwoju wielu no-
woczesnych technik. Prawdopodobnie zawsze bedg pojawiaty sie nowe zadania, ktore
bedg wymagaly nowych rozwazan teoretycznych i rozwigzan eksperymentalnych.
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