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CHAPITREL.L' INTRODUCTION

1. L'INTRODUCTION

La thése présente analyse les photo — induits phé&mes optique dans les
métallo-composites avec l'utilisation du microscapdorce atomique. Le sujet de
l'analyse sont les ITO (indium tin oxide), FTO (ftine tin oxide) et ZnO qui
comportent des métallo-composites d’'argent et d’es dimensions de ces métallo-
composites sont a peu pres égales 60 — 80 nm.ouehes d'ITO et de FTO ont de tres
interessantes propriétés optique et électrique.cAes matériels se construisent des
organique diode electro luminescentes [1], desnécéacristaux liqudes et des écrans
plasmal2].

Les résultats de ma these étes obtenus a partipétimentations menées au sein de
deux unités de recherche — au laboratoire de Miomies & d’Etude Nanostructures,
I'Université de Reims Champagne — Ardenne et aarkbire de I'Institut de Physique
du Solide, I'Université J. Dlugosz de Czestochovi@s couches des matériels
interrogés étes irradiées par des impulsions @& Md:YAG (longueur d’'onde: 532 nm
et 1064 nm). Les surfaces modifié était analyséesicroscopie a force atomique au
laboratoire de Microscopies & d’Etude Nanostructui2ans a les surfaces de matériels
certain était découvert des structures périodigdes méthodes production de la
structure périodique ont connu et décrit avedsetit de deux ou plus faisceaux laser [3
— 5] mais la littérature moderne ne décrit pas ol production avec une faisceau
laser. Pour cette raison, les principaux objechifshese ont :
» Expliquer des production phénoméne de la strucfpgeodique dans les
métallo-composites matériels comportent d’argenf et
» Assigner de dépendance entre de laser longueurdel’@t de caractéristiq
surface irradiée
» Assigner de dépendance entre de rénitence du seurfée sorte métallo-

composites et de caractéristiq surface irradiée

Ce qui suit est un résumé de la version polonaise.



2. LES MATERIAUX ET LEUR SYNTHESE

Les sujets étudiés sont les ITO (indium tin oxid€)O (fluorine tin oxide) et ZnO qui

comportent des métallo-composites d’argent et d’es dimensions de ces métallo-
composites sont a peu prés égales a 60 — 80 nm.l@owmatériels ont été préparés a
I'Université Kyoto au Japon. La croissance des oapasites a été effectuée en utilisant
la méthode ,seed mediated growth”, décrite dansJJ6 La préparation des échantillons
se décompose en deux étapes. Tout d'abord, lesatalse situent dans la solution qui

comporte des grains nano - composites de taillem 4

Or Argent
0.6 ml HO avec:
18ml H,O
— 0.01M NaBH
o 0.5ml 0.1M NaBH
=] 20 ml H,O avec:
=2 0.5ml 0.01MHAUCI 4
3 0.25mMAgNO;
2.0ml 0.01M GHsNagO,
5 0.1ml 0.1M NaOH 0.1ml 1.0M NaOH
% 0.5ml 0.01MHAUCI 4 0.5ml 10mMAgNO;
@ 18ml 0.1M CH(CHy,)1sN(Br)(CHs)s 18ml 0.1M CH(CHy,)1sN(Br)(CHs)s

Tableau 1. Composition des solutions.

&
e 100 nm]

b)

Figure 1. Image des surfaces des ITO contenant deano-composites d'or.efffectuées a l'aide d’'un
SEM a) Apres 2h dans la solution 1. b) Aprés 24h da la solution 2

Dans cette solution, les grains nano - compositescallent a la surface du
semiconducteur (Figure la). Apres deux heuresgébddmntillons sont rincés a 'eau

distilée et séchés dans une chambre contenanazntsd’ Ensuite, les échantillons sont
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déposés dans la second solution, ou ils se dévatbgpbigure 1b). Aprés 24 heures, les
échantillons sont rincés et séchés du nouveau.ragepsus de croissance des grains
nano - composites est fini. Le Tableau 1 donnedesposition des différentes solutions,
qui sont assez semblable. Pour les metalo — cobepodior, celle-ci comporte du
HAuUCl,; et pour d'argent du AgN$® Suivant la méthode décrite ci-dessus, les
échantillons ont été prépare :
- Ag ITO-A — d’argent nano - composites dans la couche IT€ agsistance
carré 50).
- Ag ITO-B — d’argent nano - composites dans la couche IT€ aesistance
carre 4).
- Au ITO-A — d’or nano - composites dans la couche ITO agsistance carré
50Q.
- Au ITO-B — d'or nano - composites dans la couche ITO agsistance carré
4Q.
- Ag FTO - d'argent nano - composites dans la couche Fié€2 aésistance
carré 14
— Au ZnO - d’or nano - composites dans la couche ZnO

— Au ZnO-z — d’or nano - composites dans la couche ZnO (salution 2)



3. L'EXPERIMENTATION

3.1 Travaux de recherche

Les travaux de recherche ont été effectués a:
— L’Institut de Physique du Solide
I'Université J. Dlugosz de Czestochowa, POLOGNE
— Laboratoire de Microscopies et d’Etude de Nanosires
L’Université de Reims Champagne — Ardenne, FRANCE
En Pologne, les travaux concernaient les effetgjo@é photoinduits. Puis en France,
ceux-ci concernaient l'analyse caractéristique amigiue par microscopie a force

atomique.

3.2 Recherches préliminaires

Dans cette partie de recherche, tous les maténglgté irradiés par lumiéere laser de
longueur d'onde 337 nm, 532 nm et 1064 nm. Le sahden I'expérimentation est

présenté sur le schéma suivant ( Figure 2).

337
—
532
1064
—
1. 2. 3. 4.

Figure 2. Les différentes étapes des recherches pndinaires. 1) L'analyse spectrale, 2) Irradiation
des régions par la lumiére laser a longueurs d'ond@37, 532 et 1064 nm, 3) L'analyse spectrale des
régions irradiés, 4) L'analyse AFM.
Etape 1.Lors de la premiere étape, on a mesuré les tabsatigtion et de transmission
des régions non irradiés. Les études ont été affesta partir de longueurs d'onde qui
se situent dans l'intervalle 200 — 1100 nm.
Etape 2. Dans cette deuxiéme partie de I'expérimentatioagel échantillon a été
irradié par les trois différentes impulsions las@rvantes :
1. Une impulsion de Nd:YAG laser qui émet une lumierenochromatique de
longueur d’onde 1064 nm, a une puissance d’envitomJ et de durée 20 ns.
2. Trois impulsions de Nd:YAG laser qui émet une lumienonochromatique de
longueur d’onde 532 nm, a la puissance d’enviromd%t de durée 20 ns.
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3. Dix-mille impulsions du laser azoté qui émet unmikkre monochromatique de
longueur d’onde 337 nm, a une puissance d’envirpd 8t de durée 20 ns a la
fréquence 10 Hz.

Dans chaque cas, le diamétre du faisceau est der3.5

Etape 3.Dans cette étape, on a mesuré les taux d'absorptide transmission des
régions irradiés.

Etape 4.La derniere étape des recherches a été l'analgssudiace des échantillons
par microscopie a force atomique (AFM). On a exanlgs régions irradiées et non
irradiées a l'aide du microscopie AFM SMENA de iteprise NT-MDT. Tout les
images ont une résolution 512 x 512 pixels.

Conformément a la procédure ci-dessus, on a exdesréchantillons suivants:

- AgITO-A

- AgITO-B

- AulTO-A

- AUITO-B

- AuZnO

- Au Zn0O-g

En utilisant les resultats de ces recherches, aletarminé un nouveau processus

experimental. Celui-ci a été utilisé pour les reches principales.

3.3 Recherches principales

Au vu des résultats des recherches préliminairegpdrimentation a été modifiée.

Comme lors des recherches préliminaire, les rebberprincipales se composent de
quatre étapes (Figure 3). Lors de la deuxieme gtdyaejue échantillons a été irradié par
1, 3 et 5 impulsions du laser Nd:YAG, qui émet lmmiere monochromatique a la

longueur d’onde de 1064 nm, a la puissance d’envi@® mJ et de durée d'impulsion
20 ns.

M- - M- E

1. 2. 3. 4.

Figure 3. Les étapes des recherches principales. Lpnalyse spectrale, 2) Irradiation des régions
par la lumiére de longueur d'onde 1064 nm, 3) L'anlgse spectrale des régions irradiées,
4) L'analyse AFM.



Le schéma de l'expérimentation de [|'étape 2 estsegmté sur la Figure 4.
L’expérimentation est contrdlée par ordinateur. début, I'ordinateur allume le laser
Nd:YAG. Simultanément, le détecteur d’énergie (DIé)mesureur d'énergie (ME) et
l'oscilloscope (OSC) sont mis en route. La durémpillsion du laser Nd:YAG est

mesurée par la photodiode 1 (PD1).

[ Josc
A
’ Echantilons 1064 nm, t = 220 ns
m: o =20 MW/cm
n:
- | ME | |DE
1 A
y 682nm
N Contréle

Figure 4. Le schéma de I'expérimentation du la étap?2.

Elément Caractéristiques
Nd-YAG Nd:YAG laser, durée d'impulsion 20 ns. Energie &i0(1064 nm
GaAlAs Le laser semi — conducteur qui émet une lumiéreatimmmatique rouge a la
longueur d’'onde 682 nm et de puissance <3mW.
Pd1 Photodiode PIN BPB 43 polarisée a la tension d& {&urant inverse). De
longueurs d'onde 350 — 1150 nm.
P42 Photodiode FPD310-F MenloSystem GmbH avec amatdiar. De longueurs
d'onde 850 — 1650 nm, bande 1MHz — 1.8 GHz.
vie | (o Le détecteur d'énergie 818P branché au mesuraardié 2935C Newport.
[ ]osc L'oscilloscope numérique TDS2024B Tektronix, Lagfrénce d'échantillonnage
en 2 Gé/s (Gigaéchantillons par seconde) dispakadtcanaux
|:[ Carte d'acquisition PCI-730 EAGLE Technology, dspde 16 voies

analogiques single-ended ou 8 voies entrées aqalegdifférentielles 14-bit
avec une vitesse d'échantillonnage de 100KHz. Codepala plupart des cartes
de sa gamme ces modéles disposent de 4 sortiesgyapeds 14-bits au lieu de

deux en standard industriel.

Tableau 2. Caractéristiques des appareils utilisés
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La photodiode 2 controle le signal du laser sentiorducteur émetant une lumiére
monochromatique de longueur d’'onde 682 nm. Le neesuit'énergie et I'oscilloscope
sont connectés a l'ordinateur via le port USB. bbléau ci-dessous présente les
informations techniques des différents appareilsés. Le taille de la surface irradiée
est égale & 0.25 émL’ensemble expérimental du Laboratoire de Micopses et
d’Etude de Nanostructures est présenté sur la &iguConformément a la procédure
ci-dessous, on a examiné les composants suivants:

- AgITO-A

- Ag:ITO-B

- AulTO-A

- AulTO-B

- Ag:FTO

- FTO
Toutes les images effectuées au microscope AFMagatlyse de la rigositée des
surfaces ont été traitées par le WsxM 4.0 Devel@pt INanotec Electronica SL

software [9].

Figure 5. Photographie de I'ensemble expérimental RM.



4. RESULTATS EXPERIMENTAUX DES RECHERCHES
PRELIMINAIRES

4.1 Métallo-composites d'or sur la surface ITO-A(5 0Q)

Les trois des régions de la surface ITO-A avec hoéta composites d’'or ont été
irradiées par trois différents faisceaux laserfigare suivante représente I'image AFM
de le surface non irradiée. La Figure 6a représemteagment 10 x 1QAm alors que la

Figure 6b représente une région de taille 2.5 yuth5

Figure 6. Les images AFM des surfaces non irradiéd3O-A avec des metalo — composites d’or,

a) 10 x 10um, b) 2.5 x 2.5um

4. A QW

d)

Figure 7. La couche d'or ITO-A irradiée par une impulsion du laser Nd:YAG émetant une lumiére

de longueur d'onde 1064 nm. La figure (a), (b) et] représente la visualisation a deux dimension, la

figure (d) représente la visualisation a trois dimasion.

10
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Aprés irradiation de la chouche du ITO-A par uneusion (1064nm), sa morphologie
a été modifiée comme l'indique la Figure 7. L'aselyde la rugosité des surfaces de

taille 10 x 10um a prouvée une augmentation du coefficient RMSr paurégion
irradiée dix fois supérieure.

Non — irradiées Irradiées 1064 nm
RMS [nm] 3.1509 35.2927
Hauteur moyenne [nm] 18.090 105.257
Hauteur maximale [nm] 29.346 373.324
Taille moyenne de grains [nm] 195 1130

Tableau 3. L'analyse de la rugosité pour Au ITO-A.Ces résultats concernent une zone de
10 x 10um.

Dans le Tableau 3, on a donné les valeures stptistide I'analyse de la rugosité des
surfaces irradiées et non — irradiées. La hautexyenme des régions non - irradiées est
une courbe dont I'amplitude ne dépasse pas 4 nntoR#ae, pour les régions irradiées,
celle-ci atteint la valeur 50 nm (Figure 8).

60

Non - iradié
Irradié 1064 nm

Hauteur Z [nm]

T ¥ T ' I T I T
0 2 4 6 8 10
Profil X [um]

Figure 8. Les profils de la région irradié et la r@ion non - irradiée

En regardant les résultats obtenus, la taille mogedes grains pour les régions
irradiées et non — irradiées augmente (Tableau Bide des diagrammédVIS = f(L)
(Figure 9), on a calculé la longueur de corrélatiat le coefficienRM S :

- la région non — irradiég = 8.0um, RMSys = (3.03 + 0.05) nm

- la région irradiée (1064 nny= 3.7 pum, RMSgs = (30.8 + 0.91) nm

11
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Figure 9. Les diagrammeRMS = f(L) pour les régions non — irradiées (a) et irradiéed].

0.20 -
\ —— Non - irradié
Irradié 1064 nm
0.15 "¥-.\_.__W\_JI_ T
co \,\‘..
[aa)]
< -
0.10
0.05 .+ 1 ¢ I - I &% L * T T * T % T * T % 1

— .
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
[nm]

Figure 10. Le spectre d’absorption de I'échantillonrAu ITO-A pour la région non — irradiée et celle
irradiée.

La Figure 10 represente la courbe d’'absorption 'dehaéntillon ITO-A ayant des
métallo-composites d'or pour la région non — irtedét celle irradiée par une impulsion
du laser Nd:YAG (1064 nm). L’absorption de la magiérradiée est supérieure et

I'écart entre les deux courbes reste identique.

4.2 Métallo-composites d'or sur la surface ITO-B (4 Q)

La surface de I'échantillon Au ITO-B a été irradjgar des laser en utilisant la méthode
décrite lors des recherches préliminaires. Les desers qui émettent de la lumiére a la
longueur d'onde 1064 nm et 532 nm, ont modifidulfase des échantillons. Par contre,

le laser azoté (337 nm) n'a pas modifié la morpiielde la surface. Le coefficient de

12
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rugosité de la surface non - iradiée (Figure 11¢gal & 3.6277 nm et est comparable
avec le résultat obtenu pour I'échantillon Au:ITO-A

Figure 11. Les images AFM des surfaces non - irraélés de ITO-B avec des metalo — composites
d'or. a) 10 x 10pm, b) 5 x 5pm, b) 2.5 x 2.5um

e

- Logmes %3
iy w7

Figure 12. Le couche de Au:ITO-B irradiée par unempulsion laser Nd:YAG émettant une lumiere
a la longueur d’onde 1064 nm. a) 50 x 5@m, b) 25 x 25um, b) 10 X 10um

Le morphologie de la surface iradiée par la lumideelongueur d'onde 1064 nm est
montrée sur Figure 12, celle-ci présente des @mtdres impulsions a 532 nm ont
modifie de méme maniére la morphologie de la serfa@ Figure 13 montre deux
différents types de surface — une zone 1 (a)(leX(cne zone 2 (d)(e)(f). L'analyse de la
rugosité a démontré que la mutation de la morplwlegt plus importante pour la
région illuminée par le laser 532 nm. La val&MsS, la hauteur moyenne et la hauteur
maximalle sont plus grandes pour cette région.Vadsures statistiques de I'analyse de
la rugosité est montrée sur le Tableau 4. La taill®yenne des grains des régions
irradiées par les longueurs d'ondes 1064 nm ein&82ont presques identiques et sont
égales respectivement a 1090 nm et 1054 nm.

13



. s
d) f)
Figure 13 La couche de Au:ITO-B irradiée par une inpulsion laser Nd:YAG émettant de la
lumiere & la longueur d’'onde 532 nm — une zone 1)(&)(c) et une zone 2 (d)(e)(f).

Non - irradiée Irradiée 1064 nm Irradiée 532 nm
RMS [nm] 3.6277 26.7936 83.4212
Hauteur moyenne [nm] 14.2942 121.886 271.928
Hauteur maximale [nm] 28.6472 273.850 532.006
Taille moyenne de grains [nm] 351 1090 1054

Tableau 4. L'analyse de la rugosité pour Au:lITO-B.Ces résultats concernent une zone de

10 x 10pm.

200
175
150
125
100
75
50
25

Hauter Z [nm]

Profil X [ium]

Figure 14. Les profils des régions irradiées (106d4m — ligne rouge, 532 nm — ligne vert) et de la

région non — irradiée (ligne noir).

Les profils de la région non - irradiée (la ligrarn et celui des régions irradiées par les
lumieres de longueurs d'ondes 1064 nm (la ligngepet 532 nm (la ligne vert) est

montré sur la Figure 14.

14
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a) b)
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Figure 15. Les diagrammeskMS = f(L) pour les régions non — irradiées (a) et irradiéesj 1064 nm,
(c) 532 nm.
Les diagrammes de la fonctioRMS = f(L) sont montrés sur la Figure 15.
Il présupposent quUBM S =~ const. dans les trois cas et que celle-ci est égale a:

0 (3.64 £0.85) nm pour la région non — irradiée

0 (22.7 £1.53) nm pour la région irradiée (1064nm)

0 (74.7 £7.64) nm pour la région irradiée (532nm)

15
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Figure 16. Le spectre d’absorption de I'échantillonAu ITO-B pour la région non — irradiée et les
régions irradiées (532 et 1064 nm).

La Figure 16 présente I'absorption de la lumierairpla surface ITO-B avec les
métallo-composites d’or. Avant l'irradiation, I'ataption de I'échantillon est plus
petite. Aprés l'irradiation par trois impulsionsBBm ou une impulsion 1064 nm sur la
couche de ITO-A, I' absorption de la lumiere augteen

4.3 Métallo-composites et germe d'or sur la surface ZnO

Les images AFM des surfaces ZnO sont présentédssifigure 17 etFigure 18. Les
resultats de I'analyse de la rugosite pour lesorégide taille 10 x 1@um (L x L) sont

données dans le Tableau 5. Les surfaces de cestiioha n’ont pas été modifiées par
les lumieres de longueurs d'ondes 1064 nm, 532trB8#&nm. L'analyse spectrale et

I'analyse AFM n’ont pas prouvées de modification les régions irradiées.
) - - - .

Figure 17. Les images AFM de la surface non — irradle ZnO contenant des métallo-composites
d'or. a) 10 x 10pm, b) 5 x 5pm, b) 2.5 x 2.5um
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CHAPITREA4. RESULTATS EXPERIMENTAUX DES RECHERCHES PRELIMINAIRES

Figure 18. Les images AFM de la surface non — irrade ZnO contenant des grains d'or.
a) 10 x 10um, b) 5 x 5um, b) 2.5 x 2.5um

Non — irradiée Non — irradiée
(métallo-composites) (grains)
RMS [nm] 6.0341 5.2956
Hauteur moyenne [nm] 26.671 36.971
Hauteur maximale [nm] 64.920 75.910
Taille moyenne de grains [nm] 312 351

Tableau 5. L'analyse de la rugosité pour ZnO. Cesésultats concernent une zone de 10 x fufn.

a) b)
B rrn g T o
i _ s _ RMS = 5.01 nm ,’;O
- &0 1 g 0™
£67 0.0 1 E i o z
w7 3 ] 3 3
55_5 - _ %4'55 e
s =] i
. ] o , = 115w
e 4 ——rrre——rrrrn
1 10 100 1 10 100
L [um] L [um]

Figure 19. Les diagrammesRMS = f(L) pour la région non — irradiée de ZnO avec des métal —
composites (a) et des germes (b).

A la base, I'analyse de la foncti®IS = f (L), on a constaté que le materiel ZnO avec
des métallo — composites est auto-similaire. Petiegaison, les calculs de la longueur
de corrélation et du coefficieMSys n'ont pas été possibles. Dans le cas du second
échantiollons, la longeur de corrélation est égale= 11.5um et le coefficienRMSg;

= (5.01 + 0.09) nm. Les diagrammes de la foncRdAS = f(L) sont présentés sur la

Figure 19.
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Figure 20. Le spectre d’absorption des échantillondu ZnO et AuZnO (germe) pour les régions
non-irradiées.

L’'absorption de la lumiere pour les surfaces naiges est montrée sur la Figure 20.
L’échantillon qui contient les germes d’'or a unea@iption plus petite que celui qui

contient les métallo-composites d’or.

4.4 Métallo-composites d’argent sur la surface ITO- A (50Q)

L'analyse AFM de I'échantillon Ag ITO-A a montré gua morphologie de la surface
été modifiee seulement par le laser émettant uméhe de longueur d'onde 1064 nm.
Les images AFM des surfaces Ag ITO-A sont présentae la Figure 21. Apres
irradiation sur la surface, les structures ayaniages régularitées ont été découvertes.
Ces régularités sont plus visibles sur la Figure 22

2.0um

a)
Figure 21. Les images AFM des surfaces Ag ITO-pour les régions non — irradiées (a) et irradiées

(b).
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Z

Z [arb. u]

0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 3.5
X [um]

=%, Lo /W
a) b)

Figure 22. L'image d'autocorrélation (a) et son prfil (b).

Dans le Tableau 3, on a donné les valeures stpigstide I'analyse de la rugosité pour

les surfaces irradiées et non — irradiées. Le wiexfit RMS de la région non - irradiée a

comme valeure 2.6355 nm. En revanche pour la régiadié ; celui-ci atteint la

valeure de 26.945 nm.

Non — irradiée Irradiée 1064 nm
RMS [nm] 2.6355 26.945
Hauteur moyenne [nm] 11.992 74.6901
Hauteur maximale [nm] 63.247 201.516
Taille moyenne de grains [nm] 156 781

Tableau 6. L’analyse de la rugosité pour Ag ITO-A.Ces résultats concernent une zone de
10 x 10pm.

Sur les diagrammes de la fonctiBMS = f(L), on ne peut pas mesurer le coefficient
RMS;,¢(Figure 23). On a seulement constaté que la moogi®ide la surface pour la

région irradié est multi-fractale.

a) b)

4 = T L] LI ) lllll T Ll LI | lllt 40 :I Ll L) L | ||||| L) T LI | lllt

33 i 303 BT =
< 1 & :
& 9 1 £ 1 ]
n 2] 1 o204 i »
E i E -1 &)
X ] X ]

1 T T T l‘lll T T T T T1TT1T7TT 10 'I T T T T "lll T T T TTTITT

1 10 100 1 10 100
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Figure 23. Les diagrammesRMS = f(L) pour les régions non — irradiées (a) et irradiéeshj — 1064

nm.

Comme il est montré sur la Figure 23, I'absorptiena lumiére des régions irradiées et
non- irradiées est approximativement égale. Toigef@bsorption de la lumiére pour

la région irradié (1064 nm) est semblable.
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Figure 24. Le spectre d’absorption de I'échantillonAg ITO-B pour le région non — irradiée et le

région irradiées (1064 nm).

4.5 Métallo-composites d’argent sur la surface ITO- B (40).

L’'analyse AFM de I'échantillon Ag ITO-A a montré gla morphologie de la surface a
été modifiée par des lasers a longueurs d'ondens32t 1064 nm. En outre, une

impulsion laser de longueur d'onde de 1064 nm @é@eta surface une structure

périodique .

Figure 25. Les images AFM des surfaces Ag ITO-Bour les régions non — irradiées (a) et irradiées
par les impulsions 1064 nm (b) et 532 nm (c).

La Figure 25 montre les trois régions de la surfdedg ITO B. L'image (a) présente
la surface non-iradiée, I'image (b) montre la de périodique photo-induite (ordre
de diffraction), résultant d'une impulsion laser Idagueur d'onde 1064 nm sur la
surface du matériau. La derniere image (c) prédeatstructures de la surface modifiée
par les trois impulsions laser a longueurs d'or&ferim.
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Non - irradié Irradié 1064 nm Irradié 532 nm
RMS [nm] 5.6428 56.009 80.384
Hauteur moyenne [nm] 29.3608 173.406 210.647
Hauteur maximale [nm] 77.5864 306.86 620.755
Taille moyenne de grains [nm] 351 2852 2226

Tableau 7. L'analyse de la rugosité pour Ag ITO-B.Ces résultats concernent une zone de
10 x 10um.

Les valeures statistiques de l'analyse de la rigosbnt montrées sur le Tableau
7.Tableau 7. L’analyse de la rugosité pour Ag ITOEBs résultats concernent une zone
de 10 x 1Qum. En s’appuyant sur le profil (Figure 26), on &uak la période de la

structure périodique, qui eAt= 3 um.

A~3pum

T - . . T ;
4 6 8 10
Przekrdj poprzeczny [um]

[==]
[

Figure 26. La visualisation a trois dimension de Iatructure périodique (a) et son profil.

A l'aide des diagrammd@MS= f(L) (Figure 27), on a mesuré la longueur de corrélation
t. et le coefficienRMSys pour :

- la région non — irradiég = 3.9um, RMSys = (5.35 + 0.20) nm

- la région irradiée (1064 nny= 2.8pum, RMSg = (57.5 + 3.81) nm

D’aprés I'analyse de la fonctidRMS= f (L) montrée sur la Figure 27c, les calculs de la
longueur de corrélation et du coefficidNISys n'ont pas été possibles.

La Figure 28 présente l'absorption de la lumiérairpta surface ITO-B avec les
métallo-composites d’argent. Avant irradiation,bBarption de I'échantillon est plus

petite. Apres irradiation de la surface, I'absamtie la lumiére augmente.
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Figure 27. Les diagrammesRMS = f(L) pour les régions non — irradiées (a) et irradiéeshj — 1064

nm, (¢) — 532 nm.
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Figure 28. Le spectre d’absorption de I'échantillonAg ITO-B pour la région non — irradiée et les

régions irradiées (532 et 1064 nm).
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4.6 Analyse des résultats.

Dans les recherches préliminaires, les echantiltoriseté modifiés par trois différents
faisceaux laser. Les régions non-iradiées et iesdignt été examinées a l'aide d’un
microscope AFM.

Les résultats de I'expérimentation prouvent quadaphologie de la surface ZnO (avec
metallo — composities d'or et germes d’'or) n'ed pwdifiée. De plus, le laser azoté
émettant les impulsions a longueur d’onde 337 ranpas changé la morphologie de
surface des échantillons. Malgré le grand nombmpdisions laser, la densité
d’energie produite a été insuffisante pour inddies changements dans la structure des
surfaces des échantillon. Les impulsions laser dunettent une lumiére
monochromatique de longueur d’onde 532 nm ont ahdagnorphologie de la surface

seulement pour deux échantillons: Au ITO-B et lgslRO-B.

9
8] B 1064 nm

B 532 nm
I 337 nm

7]
6 -
5]
4]
3]
2]
1

AulTO-A AulTO-B AglITO-A AglITO-B ZnO Zn0O-Z

Figure 29. Le changement de la taille moyenne desins.

La Figure 29 présente le changement de la taillgemue des grains par rapport a la

région non-iradiée. Le coefficient est définir a :

m=_
DO

ou D est la taille moyenne des grains apres iradiagioDy avant iradiation. Le plus

grand changement de ce coefficent est observé [jgohantillon Ag ITO-B iradié par

une impulsion laser émettant une lumiere de longwkande 337 nm. Pour les
impulsions laser émettant une lumiére monochromatide longueur d’onde 532 nm,
l'augmentation du coefficienh a été détecté pour les deux échantillons Au ITétB
Ag ITO-B.

23



- I 1064 nm
1 I 532 nm
12 - B 337 nm

T J 1 T X T
AulTO-A AulTO-B AglITO-A AglITO-B ZnO Zn0O-Z

Figure 30. Le changement du coefficienRMS.

La Figure 30 montre le changement du coefficRMS qui est défini par :

.~ Rus
RMS,

ou RMS est la rugosité des surfaces aprés iradiatidRivi® avant iradiation. Le laser
émettant une lumiére monochromatique de longueond® 1064 nm a modifié les
surfaces des échantillons Au ITO-A, Au ITO-B, AgdTA et Ag ITO-B. Pour ces

échantillons, le coefficierRMSa augmenté d'environ 10 fois.
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5. RESULTATS EXPERIMENTAUX POUR LA RECHERCHE
PRINCIPALE

5.1 Métallo-composites d'or sur la surface ITO-A (5 0Q)

La surface ITO, de résistance carré&bf@vec métallo — composites d’or, a était irradié
par de simples impulsions du laser de longueumadto 1064nm. Sur chaque

échantillon, on a sélectionné les trois différemrdtgions qui ont été irradiées par une,
trois et cinq impulsions. La figure suivante regrée I'image AFM des surfaces non

irradiées et irradiées par une impulsion laser. I8sirsurfaces irradiées, il existe une
certaine régularité de periode ~An3 (Figure 31 b, c). En revanche, I'amplitude de
cette structure n'est pas constante. La Figure&pte la surface irradiée par trois (a)
I'impulsions et cing I'impulsion (b) du laser NdAG. Ces deux images montrent des
fragments de taille 10x1Qm. Sur la surface irradiée par trois impulsions, vait

partiellement que les structures périodiques antétruites.

a)

Figure 31. La couche de Au ITO-A non-irradiée (a) eirradiée (b, ¢) par une impulsion laser
Nd:YAG.

Figure 32. La couche de Au ITO-A irradiée par trois(a) et cing (b) impulsion laser Nd:YAG.

Dans le Tableau 3, on a donné les valeurs statestigle 'analyse de la rugosité des
surfaces non — irradiées et irradiées par unes gbcing impulsions. Apres irradiation,
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la valeurRMS a augmenté d’environ 6,5 fois pour la région iigadpar une impulsion,

8 fois pour la région irradiée par trois impulsioets d’environ 3,3 fois pour celle

irradiée par cing impulsions.

Non - irradié 1 impulsion 3 impulsions 5 impulsions
RMS [nm] 3.2026 21.747 25.570 10.679
Hauteur moyenne [nm] 11.862 96.696 88.237 34.944
Hauteur maximale [nm] 46.770 226.66 213.60 116.59
Taille moyenne de grains [nm] 234.38 1523.4 1210.9 1250.0

Tableau 8. L'analyse de la rugosité pour Au ITO-A.Ces résultats concernent une zone de

10 x 10pm.

A l'aide des diagrammeBMS = f(L) (Figure 9), on a calculé le coefficieRMSy,

seulement pour la région non- irradiée, qui est @$al4 nm. Dans les autres cas,ne

peut pas mesurer le coefficidRS;y et la longueur de corrélatian
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Figure 33. Les diagrammedRMS = f(L) pour les régions non — irradiées (a) et irradiéesar une (b)

trois (c) et cing (d) des impulsions.
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Figure 34. Le spectre d’absorption de I'échantillonAu ITO-A pour la région non — irradiée et les
régions irradiées par 1, 3 et 5 impulsions (1064 nm

La Figure 34 présente l'absorption de la lumierarrpta surface ITO-B avec les
métallo-composites d'or avant et apres irradiatik région non- irradiée de
I’échantillon dispose d'un large pic d'absorpti@upla lumiere de longueur d’'onde 547
nm. La plus grande absorption a été observée dansedion irradiée par trois
impulsions; par contre le minimum d’absorption & ébservé dans la région irradiée

par cing impulsions.

Région 1 Région 2 Région 3
Nombre d'impulsions 1 3 5
L'énergie de départ des impulsions 1) 100 mJ 1108)mJ 1-5)100 mJ
L'énergie transmisE; des impulsions 1) 66 mJ 1) 65mJ 1) 67 mJ
2) 63 mJ 2) 65 mJ
3) 67 mJ 3) 66 mJ
4)72mJ
5) 73 mJ

Tableau 9. Les énergie transmise des impulsions.

L'énergie de départ de chaque impulsion du lagté aeE, = 100 mJ. En conséquence
de I'exposition des surfaces, cette énergie a lgsérbée, dispersée et transmises par
I’échantillon. Dans le Tableau 9, on a donné ldewa de I'énergie transmigg. Cette
énergie, pour les premiéres impulsions, a été b@mv66 mJ. Cette valeur est

légerement augmentée lorsque le nombre d'impulsict®it.
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5.2 Métallo-composites d'or sur la surface ITO-B (4 Q)

Les images AFM de I'échantillon Ag ITO-B pour lagfaces irradiées et non- irradiées
sont présentées sur le Figure 35. La taille deatienAFM de la région non-iradiee est
5x5 um. Dans les autres cas, les tailles des imageslSe@Oum. Les images montrent

gue les surfaces apres irradiation ont été modifi€air la surface du matériau, on a
observé des structures irréguliéres,qui dépendenkadquantité d'impulsions sur la

surface du matériau.

Figure 35. La couche de Au ITO-A non-irradiée (a) eirradiée (b) par une impulsion laser Nd:YAG.

Le plus grand changement a été observé dans lenrégidiée par une impulsion (1064
nm). La valeur RMS de cette région a augmentée rée de six fois. Lors des

impulsons suivantes, celle-ci a diminuée. Les valestatistiques de I'analyse de la
rugosité sont montrées sur le Tableau 10.

Non -irradié 1 impulsion 3 impulsions 5 impulsions
RMS [nm] 3.8510 24.710 13.549 9.6808
Hauteur moyenne [nm] 16.174 55.860 42.086 27.066
Hauteur maximale [nm] 36.309 180.30 123.62 70.28
Taille moyenne de grains [nm] 351 1090 664 547

Tableau 10. L'analyse de la rugosité pour Au ITO-B.Ces résultats concernent une zone de
10 x 10um.

A laide des diagramme&MS = f(L) (Figure 36), on a calculé le coefficient

RMSys pour deux régions :
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- RMSy = (3.79.+0.37) nm — la région non-iradiée
- RMSy = (26.8_+1.31) nm — la région iradiée par une impulsion
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Figure 36. Les diagrammedRMS = f(L) pour les régions non — irradiées (a) et irradiéesar une (b)

trois (c) et cing (d) impulsions.

Les diagramme®&MS = f(L) pour les zones irradiées par trois et cing impuaks sont

tres irréguliers. Pour cette raison, les calculslaldongueur de corrélation et du

coefficientRMSg n'ont pas été possibles. Les surfaces des regi@uées par trois et

cing impulsions sont trés irrégulieres et ne petiyars étre classées en utilisant cette

méthode.
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Figure 37. Le spectre d’absorption de I'échantillonAu ITO-B pour la région non — irradiée et les
régions irradiées par 1, 3 et 5 impulsions (1064 nm
Le spectre d’absorption de I'échantillon Au ITO-Bnd la gamme 300-1100 nm, est
montré sur la Figure 37. La ligne noire corresp@ud spectre d'absorption avant
irradiation et on voit que celui-ci a deux picsbd'arption : le premier pour la lumiére
de longueur d'onde 352 nm a proximité de I'absompdiu substrat de verre et le second
pour l'absorption de la lumiere de longueur d'od88 nm. En outre, I'échantillon
absorbe la lumiere dans le rayonnement rouge earmfge. Pour cet échantillon,
I'absorption de la lumiere infrarouge est clairemsupérieure a celle de la lumiere
visible et celle proche de lultraviolet. L’absoipt de la région iradiée par une
impulsion (ligne bleue) est supérieure a I'absorptie I'échantillon avant iradiation, et

I'absorption est importante dans les domainesutiealiolet et du proche infrarouge.

Région 1 Région 2 Région 3
Nombre d'impulsions 1 3 5
L'énergie de depart des impulsions 1) 100 mJ 1108)mJ 1-5)100 mJ
L'énergieEr des impulsions particuliers 1) 38 mJ 1) 38 mJ 1) 38 mJ
2)25mJ 2)24mJ
3)23mJ 3)24mJ
4)29mJ
5) 42 mJ

Tableau 11. Les énergies des impulsions transmises.

En conformité avec les travaux présentés par Katyl. [11], le premier faisceau laser
Nd: YAG peut induire sur I'échantillon une généoatide seconde harmonique.

L’interférence des deux ondes (primaire et deuxiédifearmoniques) peut étre a
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l'origine de la formation des structures périodgjaela surface du matériau [71]. Le
Tableau 11 montre les valeur de I'énerie La faible valeur de I'énergie témoigne de
la forte absorption et de la dispersion de I'éredgi laser causé par I'échantillon.

5.3 Métallo-composites d’argent sur la surface ITO- A (50Q)

La figure suivante représente I'image AFM des sg$anon irradiées et irradiées pour
I'échantillon Ag ITO-A. Avant irradiation, la straiare de la surface était réguliere

(Figure 38a). La valeuRMS, pour cette région, est égale a 2,5749 nm. Ruediation

de la surface a révélée de nombreuses structungsleces. Les plus intéressantes sont
les structures périodiques visibles sur la Fig@le. £es structures sont périodiques sur
les bords de l'espace iradié par une impulsionr Id8eYAG (A = 1064nm). La période

de cette structure photo - induite est égale5(%.0.02)um.

a)

Figure 38. La couche de Ag ITO-A non-irradiée (a) eirradiée par une (b), trois (c) et cing (d)
impulsions de laser Nd:YAG.

L'images AFM de la surface irradiée par trois etgcimpulsions est montrée dans la
Figure 38 c, d. La dégradation des structures giguues peut étre vu dans la région
irradiée par trois impulsions laser. La zone irgaddar cing impulsions laser ne contient

pas de structures périodiques. L'analyse de lasitégale surface des images AFM
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indiqué ci-dessus, est donnée dans le Tableau A2e0t voir que la valeur RMS des

zones irradiée est similaire pour chaque échantillo

Non - irradié 1 impulsion 3 impulsions 5 impulsions
RMS [nm] 2.5749 32.895 32.872 27.458
Hauteur moyenne [nm] 13.666 79.836 110.17 79.086
Hauteur maximale [nm] 47.240 194.97 240.66 247.23
Taille moyenne de grains [nm] 273 2226 1132 1445

Tableau 12. L’analyse de la rugosité pour Ag ITO-A.Ces résultats concernent une zone de
10 x 10um.
A l'aide des graphiqueRMS = f(L) (Figure 39), on a calculé la longueur de corrétatio
tc et le coefficientRMSy; seulement pour la région iradiée par cing impulsiGes
valeurs sont; = 5.7 um etRMS;3s = (24.3_+2.9) nm. Pour les régions non- iradiées et
iradiées par trois impulsions, on a calculé le toeht RMSg; :

0 RMSy =(3.79 £ 0.37) nm — la région non - iradiée

0 RMSy =(27.5 £ 3.34) nm — la région irradiée par tioipulsions
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Figure 39. Les diagramme®RMS = f(L) pour les régions non — irradiées (a) et irradiéesgy une (b)

trois (c) et cing (d) impulsions.
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Figure 40. Le spectre d’absorption de I'échantillonAg ITO-A pour la région non — irradiée et les
régions irradiées par 1, 3 et 5 impulsions (1064 nm
Les résultats de I'expérience ont montré des clmaegis dans le spectre d'absorption
des régions iradiées (Figure 40). Le plus peticsped'absorption est obtenu pour la
région non-iradiee. Le trait caractéristique despectre est le large pic d'absorption
conforme a la deuxieme harmonique du laser Nd :YR@ur cette raison, la probabilité

d'occurrence d'une absorption a deux photons est gtande que pour les autres

échantillons.
Région 1 Région 2 Région 3
Nombre d'impulsions 1 3 5
L'énergie des impulsions d'entrée 1) 100 mJ 1108)mJ 1-5)100 mJ
L'énergieEr des impulsions particuliers 1)71mJ 1) 65mJ 1)72mJ
2) 61 mJ 2) 64 mJ
3) 61 mJ 3) 64 mJ
4) 64 mJ
5)72mJ

Tableau 13. Les énergie des impulsions transmises.

Le Tableau 11 montre les valeurs de I'énekgiales impulsion laser qui traversent les
échantillons. On peut voir que I'énerdig est d'environ 60-70 % de I'énergie de
I'impulsion laser. L'énergie des premieres impusiest toujours plus grand que celle

des autres.
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5.4 Métallo-composites d’argent sur la surface ITO- B (4Q)

Les trois régions de la surface ITO-B avec métalleomposites d’argent ont été
irradiées par une, trois et cing impulsions durldée YAG. Les résultats de I'analyse
AFM sont montrés sur la Figure 41.

Figure 41. La couche de Ag ITO-B non-irradiée (a) teirradiée par une (b), trois (c) et cing (d)
impulsions du laser Nd:YAG.

Dans la région iradiée par une impulsion, on a deéed une structure périodique
(Figure 41b). Dans les autres régions, ces strestipnt pas été retrouvées. Les valeurs
de I'analyse de la rugosité sont montrées subleda ci-dessous.

Non - irradié 1 impulsion 3 impulsions 5 impulsions
RMS [nm] 5.3096 23.1486 25.4253 26.6705
Hauteur moyenne [nm] 20.4595 69.4655 83.0535 67.071
Hauteur maximale [nm] 77.9203 219.489 187 182.170
Taille moyenne de grains [nm] 312 1289 976 781

Tableau 14. L'analyse de la rugosité pour Ag ITO-B.Ces résultats concernent une zone de
10 x 10um.

La valeur RMS et la taille moyenne des grains de la région madi¢e sont
respectivement égales a ~5.3 nm et 312 nm. Apradiation, les valeur&MS des
régions iradiées augmentent d’environ cing fois.nlme, la taille moyenne des grains

augmente ~4, ~3 et ~2,5 fois pour les régionséesipar une, trois et cinq impulsions.
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Figure 42. Les diagramme®RMS = f(L) pour les régions non — irradiées (a) et irradiéesgy une (b)
trois (c) et cing (d) impulsions.

A l'aide des diagrammd@IS= f(L) (Figure 42), on a calculé la longueur de corrétatio
tc et le coefficientRMSy; uniquement pour la région iradiée par une impulsices
coefficientsRMS;4¢ et t; de cette région sont égaux a 23,1 nm efrd0 Dans d'autres

cas, le calculé des valelRMS;5sett. n'a pas été possible.
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Figure 43. Le spectre d'absorption de I'échantillonAg ITO-B pour la région non — irradiée et les
régions irradiées par 1, 3 et 5 impulsions (1064 nm

Le spectre d’absorption de la région non-iradiédeax pics (Figure 43). Le premier
correspond a une lumiére monochromatique de longiliende 465 nm et le deuxiéme
a une lumiere de longueur d’'onde 355nm. Le valeudeuxiéme pic est exactement

égale a celle de la troisieme harmonique du lase¥YANG. De méme, I'absorption des
régions iradiées est plus importante.

Région 1 Région 2 Région 3
Nombre d'impulsions 1 3 5
L'énergie des impulsions d'entrée 1) 100 mJ 1108)mJ 1-5)100 mJ
L'énergieEr des impulsions particuliers 1) 26 mJ 1)21mJ 1) 28 mJ
2) 20 mJ 2) 20 mJ
3)23mJ 3)23mJ
4) 28 mJ
5)37mJ
Tableau 15. Les énergie des impulsions transmises.

Dans le Tableau 15, on a donné les valeurs;daesuré au cours de I'expérience. Les
régions 1, 2 et 3 sont iradiées par une, troisirq @ampulsions du laser Nd:YAG
(1064nm). L’énergie moyenne des premieres impussast égale a 25 mJ. Cela signifie

que environ 75% I'énergie du laser est absorbétispersée par I'echantillon.
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5.5 Métallo-composites d’argent sur la surface FTO

La morphologie de surface Ag FTO aprés at avamratiation est illustré a la Figure
44. La taille de Iimage AFM de les région non-iéedet iradiée sont 10x4@m. Les

images montrent que les surfaces aprés irradiatib@té modifiées.

"

.-'..f.')tm_

Figure 44. La couche de Ag FTO non-irradiée (a) eirradiée par une (b), trois (c) et cing (d)
impulsions du laser Nd:YAG.

La coefficient RMS, du région iradiée est 19,117 (Tableau 16). Il y a d'une grande
valeur en comparaison avec d'autres échantilloasplus grand le valeur d’'une taille
moyenne de grains, a été enregistrée pour la régidiée par une impulsion.

Non - irradié 1 impulsion 3 impulsions 5 impulsions
RMS [nm] 19.1174 46.7052 54.999 82.9379
Hauteur moyenne [nm] 77.4492 122.067 170.147 2%0.66
Hauteur maximale [nm] 156.239 256.139 534.930 T0%.8
Taille moyenne de grains [nm] 390 1758 625 1445

Tableau 16. L'analyse de la rugosité pour FTO. Ce®sultats concernent une zone de 10 x 18n.

A l'aide des diagrammeBMS = f(L) (Figure 45), on a calculé le coefficieRM Sy,
seulement pour les région non- irradiée et irrageecing d’impulsions, qui sont égale
a 19,3 nm et 174 nm. En outre pour la région idadbar cing d’'impulsions l&

coefficient, est égal 3im.
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Figure 45. Les diagramme®RMS = f(L) pour les régions non — irradiées (a) et irradiéesagy une (b)

trois (c) et cing (d) impulsions.
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Figure 46. Le spectre d'absorption de I'échantillonAg FTO pour la région non — irradiée et les

régions irradiées par 1, 3 et 5 impulsions (1064 nm
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La Figure 46 represente la courbe d’absorptiorédantillon FTO ayant des métallo-
composites d'or pour la région non — irradiée dfederadiée par une, troi et cinq
impulsions du laser Nd:YAG (1064 nm). Le plus pspectre d'absorption est obtenu
pour la région non-iradiée a I'exception de laa@dgd00 — 1100 nm. Irradiation de
I'échantillon, a entrainé une significative augnagion de l'absorption sur le tous une
gamme spectrale. Toutefois, a plus grande absargti@té observée pour la région

irradiée par une impulsion.

Région 1 Région 2 Région 3
Nombre d'impulsions 1 3 5
L'énergie de départ des impulsions 1) 100 mJ 1108)mJ 1-5)100 mJ
L'énergie transmisEr des impulsions 1)59mJ 1)61mJ 1) 60 mJ
2) 73 mJ 2) 76 mJ
3)79mJ 3)85mJ
4)86 mJ
5)85mJ

Tableau 17. Les énergie transmise des impulsions.

Le Tableau 17 donne les énerdie des impulsions transmise. On peut voir que
I'énergieEr des premieres impulsions est d'environ 60 mJ. drgie des impulsions
prochaine est plus grande et dans le cas de lauiemg impulsion, I'énergie
Er =85 mJ.

5.6 Calculs théoriques

La température de I'échantillon sur le site ou eBeiradiée par laser augmente. Dans le
cas de nano seconde impulsion laser a haute defesipuissance, la température de
surface dans un court laps de temps peut étre augenele plusieurs centaines de
degrés [4]. A la base des équations présentées ldandravaux présentés par
Lewandowska [13] on a calculé de la températurerigée en région iradieé par de
laser (Nd:YAGA = 1064 nm). Les calculs ne prennent pas considérde I'échange de

chaleur de region iradieé avec I'espace environnant

Chaleur massique Masse volumique Cpp Température de
c[Ikg™K™] p [kg:m?] [J m*K7] fusion [K]
Or 128 19 300 2 470 400 1337
Agent 250 10 490 2622500 1234
ITO ~ 340 ~ 7180 ~2 441 200 1800 - 2200

Tableau 18. Les propriétés physiques d’or, d’argengét ITO [14 - 15]
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Le Tableau 18 donne les propriétés physiques dargent et du un produit chimique
ITO. Les calculs supposent que I'échantillon a épaisseur de 300 nm et est constitué
d'une couche d'une épaisseur de 80nm (d’or ou ehdreet la couche ITO a d'une
épaisseur de 220 nm (ITO). D'autres parametresiques nécessaires pour effectuer

les calculs sont présentés dans le tableau 22.

) Coefficient Transmission Coefficient de Eneraie
Echantillon d'absorption o réflectance 9
-1 T1064nm[%0] R Er[mJ]
H106ann [M ] 1064nn
Au ITO-A 4.6604" 10° 87 0.05-0.20 66
Au ITO-A 1.7708 10° 59 0.05-0.20 38
Ag ITO-A 5.0242- 10° 86 0.05-0.20 71
Ag ITO-A 1.8329- 1¢° 58 0.05-0.20 28
Ag FTO 1.3452- 1¢° 67 0.05-0.20 54

Tableau 19. Les propriétés physiques des échantitidestés.

Le coefficient d’absorption pour 'onde= 1064 nm a été calculé a la base les spectres
de transmission et d'absorption, ansi que la cesaace de |'épaisseur des couches des
échantillons. Les calculs ont été effectués polfémrdintes valeurs de réflectance
Riosanm La température des échantillons avant l'iradmaétait d'environ 298 K. Durée

de l'impulsion laser d'environ 20 n®endant ce temps, presque toute I'énergie de la
lumiere laser est absorbée par I'échantillon a prgfondeur de 4.¢/ [13]. En
conséquence, la température de la région iradig@ewte.

La Figure 47 montre des changements de tempémaburdes échantillons contenant de
métallo-composites d'or sur la surface ITO-A et {BOLes calculs montrent que la
température de I'Au-ITO A (Figure 47a) sur la régi@adiée par une impulsion laser est
augmenté de plusieurs centaines de degrés. Daoegfigcient de réflexiorR admettée,

la température maximale est égale a 96k 0,05) a 1080 KR = 0,20). Dans le cas

du second échantiollons ITO-B (Figure 47b) de domades changements la
température est égale a 1998 K< 0,05) a 2317 KR = 0,20). Il est donc suffisant
pour atteindre la température de fusion de l'orlTéd substrat. Les résultats en

corrélation avec les résultats obtenus par C.Daniel. [4].
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Figure 47. Changement de température de surface. Au ITO-A, b) Au ITO-B
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Figure 48. Changement de température de surface. Rg ITO-A, b) Ag ITO-B

Des résultats similaires ont été obtenus pour deargillons contenant de métallo-
composites d’argent sur les surfaces ITO-A et IT@QFRyure 48). Dans le domaine
R= (0,05 + 0,20), la température du Ag ITO-A estléga 992K a 1122 K. La
distribution de la température de I'échantillon ABO-B est trés similaires a la
distribution de I'échantillon Au ITO-B. On a caléufue la température maximale de
surface est K 2316, avec I'hypothese de la valeda déflectivitéR = 0,05. Les calculs
ne sont pas effectuées pour I'échantillon Ag FT@rce que ne pas obtenir

d'informations précises sur la densité et la cliapécifigue du matériau.
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5.7 Analyse des résultats

Dans les recherches préliminaires, les echantibomseté modifiés par seule impulsion
laser. Chaque échantillon a été iradiée par umés &t cinqg impulsions laser. Les

propriétés physiques de seule impulsion laserm@sientés dans le Tableau 20.

La durée Diametre o o

Longueur Pulse de du Densité  Densité de
d'onde énergie . . . d'énergie  puissance
I'impulsion  faisceau

Type de laser

0.5J/cM 25 MW/cnf

Pulse Nd:YAG laser 1064 nm 100 mJ 20 ns 0.26 cm
5kd/nf 250 GW/nt

Tableau 20. Les propriétés physiques de impulsiortilisée a I'expérimentation.

Des impulsions laser ont changé la morphologie uttase. La Figure 49 présente le
changement de la taille moyenne des grains paorapda région non-iradiée. On voit
que les plus fortes augmentations de la taille mogedes grains ont été dans des
régions irradiées par les premieres impulsionsprieaniere impulsion a iradié toujours
le surface non modifieé. Avant irradiation, la moofidgie de la surface a été réguliere.
Par conséquent, le premiere impulsion a causéatelgs changements morphologiques
sur la surface de I'échantillon. Le plus grand gleament de la valeun a été observé
par I'échantillon Ag ITO-A (de résistance carree€g0Dans cette région, a révélé de la
structure des périodiques. Le plus petit changemnheta taille moyenne des grains a été
observé par I'échantillon Au ITO-B. Les échantiloAg ITO-A et Au ITO-B sont

différents de résistance carrée et de type de lmétalomposite.

9
8 ] - 1 impulsion
I 3 impulsions

7]
] I 5 impulsions

5
€ , ]
3]
2]
1]

Au ITO-A Au ITO-B Ag ITO-A Ag ITO-B AgFTO

Figure 49. Le changement de la taille moyenne degains.

Dans le cas du second parameatr€Figure 50) la nature du changement est tres
similaire a celle du parametme Le plus grand le changement du coefficiBMS a été
observé pour I'échantillon Ag ITO-A, le plus petitur I'échantillon Au ITO-B.

43



I impulsion
B 3 impulsions
B 5 impulsions

Au ITO-A Au ITO-B Ag ITO-A Ag ITO-B AgFTO
Figure 50. Le changement du coefficieriRMS.

Sur la surface des échantillons Ag ITO-A et Ag IBOant été observeés les structure
périodiques. Les profils de ces structures montigure 51. Les structures
périodiquement phot-induit n'occupent pas de laetg@gion iradiée par l'impulsion
laser, mais sont situés a la périphérie de la pataré. Leur durée et I'amplitude sont

déterminés par le résistance carrée du substrat.
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Figure 51. Les profiles des structure périodiques B surface Ag ITO-A et Ag ITO-B.

Dans le cas I'échantiollon Ag ITO-A, la période da structure est égale a
(1,15+£0,2um. Dans le cas du second échantiollons la periosie égale a
(3,32 £ 0,2)um. La résistance ITO dépende de la concentratisrddpants Sndans
In,O3 structure. Modification de la résistance ITO umarfement de la transmission et
I'absorption de la matiére. La lumiére de longu#ande 1064 nm (laser Nd :YAG) est

mieux transmis par le matériel ITO a résistances pwand. Ces différences sont
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importantes, parce que, comme le montrent de f®ede la transmission des
échantiollon ITO-A et Ag ITO-B, les transmisions yoolumiere de longueur

d'ondeA = 1064 nm sont respectivement égale 86% et 58%. ttansmisions en

fonction de la longeur d’onde est présenté dafsgare 52.

90
] |
85 _ I 1
8 // N
80 _: I.'IZ \\‘_- _,.-"j/ F— -.-.-..k\‘\“\,.__,—_.'-—"‘_ Ry
é 75_: II.' \ /f \¥
. | N .
5 : |I = 9
= 70{ I:. II.' \
1 .4
UE) 654 |/ \\
C - r
E ] | |'f/ \
~ 604 |/ A\
E I|I X F
54| Ag ITO-A (50 Q) \J
1| ——AgITO-B (4 Q)
50 Frrrrrree T | RARERARRA RARRRERRE EARRASALE RARARERLL RERERRERE RRRRRRRAE
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longeur d'onde [nm]

Figure 52. Le spectre de transmission de les échdluns Ag ITO-A et Ag ITO-B pour la région non

— irradiée.

En gamme visible de transmission ces deux matératsimilaire (75 - 85%), des
différences significatives apparaissent seulemanis ddu rayonnement de la lumiere
rouge et proche infrarouge. Dans cette régionrdasmission de la lumiere, de I
échantiollon Ag-ITO A est considérablement plusngrague pour | échantiollon Ag-
ITO-B. Diminution de la transmission de ITO-B e#iel a la plasma minimum, qui
trouve dans la région du proche infrarouge. L'étiham ITO-A a un minimum du
plasma a hors la région spectral le spectroméiiscud I'expérimentation.

Sur la base de calculs théoriques relatifs de teatan un température des régions
iradiée, il a été constaté que I'énergie d'impulsaser est suffisante pour atteindre la
température de fusion des métallo-composites targe l'or sur les couches ITO-B.
Cette calculs sont des estimations et ne respep@ntde tout mécanismes qui se
produisent au moment du transfert et I'échangehdkeor. Les calculs montrent que la
densité de puissance du laser utilisé dans |'exeéitiation est suffisante pour atteindre
la température de fusion des particules Ag et Aur. I8 base des calculs, ont été
constaté que le plus important le role dans le ggsgs de chauffage des échantiollon

joue la résistance du substrat ITO. Comme déja iorerd, elle est lice a la
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concentration des porteurs libres dans la matBaes le plasma fréquence, coefficient
de réflexion et de la perméabilité diélectriquerappe de zéro et tout de I'énergie de le
laser lumiére est absorbée par la couche de matékiaalyse des changements de
température mener a la conclusion que les strigtpéeiodiques pouvaient lever au
résultat de thermo - déformation de surface. Matéabsorbant I'énergie de la lumiére
laser a s’étendre. Des frais bords ne sont pas chesd que le centre de région iradiée,
I'expansion de la masse de matériau chaud presdg toomant la structure périodique,
similaire a l'impact des impulsions de métaux ga&. En outre, il n'y avait pas de
corrélation entre le plan de polarisation de la iémn laser et I'emplacement des

structures sur la surface du échantiollon.
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Rozbpziat 1. WPROWADZENIE

1. WPROWADZENIE

Niniejsza praca pavigcona jest analizie fotoindukowanych zjawisk optyen
w metalokompozytach z wykorzystaniem mikroskopti aiomowych. Przedmiotem
analizy niniejszej rozprawyasmaterialty zawierace metalokompozyty srebra i ztota
wyhodowane na cienkich warstwach: ITO (Indium Tixid®), FTO (Fluorine Tin
Oxide) oraz ZnO. Wielkai pojedynczych metalokompozytowg szedu 60 — 80 nm.
Nalezy podkrsli¢, ze warstwy, na ktorych wyhodowano metalokompozytysigdag
interesujce wiaciwosci optyczne i elektryczne, szczegllnie w zakresigatta
widzialnego i bliskiej podczerwieni. Dt temu, wyej wymienione materiaty znajdyj
zastosowanie przy budowie organicznych dimdecacych [1], baterii stonecznych,
wyswietlaczy ciektokrystalicznych i plazmowych [2] czyez roznego rodzaju
biosensorow.
Gtowny cel pracy polegat na zbadaniu zasadniczyobchanizmow fizycznych
wywotanych impulsami laserowymi. W przypadku mekalmpozytow mamy
do czynienia z oddziatywaniem monochromatycznegojnggo $wiatta laserowego
z plazmonami na powierzchni materiatu (SPR — SerRlasmon Resonance).
Wyniki bada, przedstawione w rozprawie, uzyskano eHii eksperymentom
prowadzonym w dwoéchsoodkach — w Instytucie Fizyki Akademii im. Jana Dhsza
w Czestochowie, oraz w Laboratorium Mikroskopii i Badidanostruktur Uniwersytetu
w Reims we Francji. Eksperyment przeprowadzony stylucie Fizyki AJD polegat
na nadwietlaniu powierzchni badanych materialtdw przez eggpcze impulsy
nanosekundowego lasera Nd:YAG estgici mocy do 25 MW/crh Prace prowadzone
byly z wykorzystaniem wvazki laserowej o diugai fali 532 oraz 1064 nm. Tak
zmodyfikowane powierzchnie analizowane byly w Latorium Uniwersytetu w
Reims przy pomocy mikroskopii sit atomowych (AFMatomic force microscopy).
W wyniku przeprowadzonych eksperymentow ustaloro,powierzchnie badanych
materiatbw mog posiada trwate struktury o charakterze periodycznym wyweta
pojedynczym impulsem laserowym. Bki temu maliwe jest zbadanie procesow
oddziatywania kwantowwiatta laserowego z plazmonami powierzchniowymi.
Procesy tworzenia @i trwatych struktur periodycznych w 20ych materiatach
z wykorzystaniem dwoch lub wdej wigzek laserowych & dobrze znane i szeroko
opisywane w literaturze [3], [6]. Na przyktad w pksymencie Daniel-a i Mucklich-a

[3]-[4] wiazka swiatlta laserowego byla rozdzielana na dwie spojriezki, ktore

3



Rozbpziat 1. WPROWADZENIE

w wyniku interferencji tworzyty na powierzchni matdu struktury periodyczne.

Jednak wspoifczesna literatura rzadko opisuje pyotesrzenia si takich struktur

z wykorzystaniem pojedynczych impulséw laserowydM. zwigzku z powyszym,

do najwaniejszych celdw niniejszej pracy naje

a)

b)

d)

Wyjasnienie mechanizmu odpowiedzialnego za powstawanendukowanych

struktur periodycznych w materiatach zawigcgch metalokompozyty Ag i Au.

Okreslenie zalenosci miedzy dtugdcia fali swiatta laserowego, a zmianami
morfologicznymi  powstatymi  w  wyniku daietlenia  powierzchni

zawierajcych metalokompozyty.

Okreslenie  zalenosci migdzy opornécia podicba oraz rodzajem
metalokompozytu, a topografpowierzchni materiatu.

Ustalenie wplywu oddzialywania pojedynczych impwsélaserowych

na morfologé powierzchni badanych materiatow.
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2. PRZEGLAD LITERATURY

2.1 NANOKOMPOZYTY SREBRA | ZtOTA

Nano casteczki ziota i srebra o wielkciach powyej kilku nanometrow posiadgj
unikalne widciwosci optyczne legce w zakresieswiatta widzialnego [7]. Za
te wiaciwosci odpowiadaj wspoélne drgania swobodnych elektronéw, zwane
plazmonami powierzchniowymi. Egtotliwose rezonansowa  plazmonow
powierzchniowych (SPR — Surface Plasmon Resonamak}y od nasfpujacych
czynnikow:

— Koncentracji swobodnych @nikéw (op6r przewodnika),

- Ksztattu metalokrystalitéw,

— Rozmiarow metalokrystalitow,

— Rodzaju metalu lub metali wchagtzrch w sktad metalokrystalitow,

— Wzajemnej odlegikxi pomidzy metalokrystalitami,

— Przenikalnéci dielektrycznej materiatu otacaapgo metalokrystality.
Zmiana jakiegokolwiek z tych parametrow powoduje i@m rezonansowej
czestotliwosci plazmowej, a co za tym idzie, zmg@w widmie absorpcyjnym danego
materiatu. Te unikalne cechy powogluiz te nano casteczki (szczegdélnie Ag) znalazty
zastosowanie w detekcji chemicznej, biochemicz®j ¢zy t& w medycynie przy
diagnozowaniu komorek nowotworowych [10]. Dla tyzhstosowa, parametry nano
czasteczek dobierane sv ten sposob, aby eztotliwos¢ plazmondw powierzchniowych
lezata w zakresie widma bliskiej podczerwieni gdziensmisjaswiatta dla ludzkich
tkanek jest najwksza. Badania eksperymentalne i rozaraa teoretyczne poszulguj
takich rozwjzan, dla ktorych niewielka zmiana parametréw otoczelfmzede
wszystkim przenikalng& dielektryczna), w ktorych znajdyjsie nano casteczki
powoduje dua zmiarg w widmie absorpcyjnym [11]. W przyGkniu quasi —
statycznym [12], absorpcja losowo rozmieszczonygbsedalnych nano esteczek
opisana jest rownaniem:

_x 312 2 ur,
JABS(w) - 3C£S ;(Yu +1) (51+Yi£s)2 +£22 . (2.1.1)

Gdzie:

w — czstotliwos¢ optyczna,
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V — obgtos¢ nano casteczki,

¢ — prdkas¢ rozchodzenia giswiatla,

es— przenikalné¢ dielektryczna érodka otaczajcego nano cisteczki,

€1, &2 — odpowiednio rzeczywista i urojona przenikdkhdielektryczna nano gsteczki
em=¢1 Fieo.

Wystepujaca w réwnaniu (2.1.1) wielkd Y; zwigzana jest z ksztaltem nangsteczki.

Wielkos¢ Y; oraz wspotczynnik depolaryzacji; (wzdtuz osi i) powpzane §

rownaniem:

Y =1L -1, (2.1.2)

W przypadku, gdyL = 1/3 wéwczas nano ggteczki maj ksztalt sferyczny, gdy Za
L = 1 nano cgsteczki maj ksztalt ptaskiego dysku. Rysunek 1 przedstawieetgozne
widma absorpcji sferycznych nanogsteczek ztota o tiej srednicy w materiale

o dwoch ranych wspotczynnikach zatamania.

n,=1.34 ' n,=1.70

ABS [j. u.]
(9]

r=20nm
r=40nm
r=60nm

rT1r T Mg rrrrypirig

11 i I T | 1 i I T T |
-100 0 100 200 300 -100 O 100 200 300
Ak (nm) Ak (nm)

Rysunek 1. Teoretyczne widma absorpcji sferycznycimano czsteczek ziota o rénej srednicy
znajdujace sé w osrodkach o wspotczynnikach zatamania 1.34 (wykres plewej) i 1.70 (wykres po
prawej) [12].

O$ odcktych przedstawia wzgtine przesugcie piku absorpcyjnego po zmianie
wspotczynnika zatamaniasmdka otaczacego nano asteczki. Widma absorpcji
na wykresie po lewej stronie odng@szsie do nano cgsteczek umieszczonych
w materiale o wspétczynniku zatamania = 1.34. Jak widg wysoka¢ piku
absorpcyjnego jest zalea odsrednicyr nano czsteczek. Najriiszz wartas¢ absorpcji
posiada materiat z nano gsteczkami asrednicy 60 nm (linia czerwona), napkiszy

zas o srednicy 20 nm (linia niebieska). Gdy wspotczynnétarmania érodka, w ktorym
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znajdup si¢ nano casteczki zwgkszy se, woéwczas potzenie pikéw absorpcyjnych
zmieni sé. Wykres po prawej stronie pokazuje sytgaoj ktérej te same nano
czgsteczki znalazty siw osrodku o wspotczynnik zatamania, = 1.70. Jak widg
wszystkie piki absorpcyjne ulegly silnemu przesani w kierunku dtaszych fal.

W przypadku nano @steczek @grednicy 20 nm, przesustie wynosi okoto 150 nm.

2.2 CHARAKTERYSTYKA MATERIALOW ZNO ORAZ IN,O3

Potprzewodniki ZnO (tlenek cynku) i 40; (tlenek indu) g materiatami
powszechnie wykorzystywanymi w optoelektronice. DBada optycznych cgsto
przygotowywane g w postaci cienkich warstw naniesionych na paditszklane lub
kwarcowe. Cienkie warstwy tych materiatdbw posigddjrza transmisg w zakresie
Swiatla widzialnego, co sprawiaze buduje s z nich przezroczyste elektrody
wykorzystywane do budowy podzespotdéw elektronicinjg]. Materiaty ZnO i 1nO3
znajdup zastosowanie przy budowie:

= Wyswietlaczy ciektokrystalicznych [13]

= Wyswietlaczy plazmowych [14]

»= Diod elektroluminescencyjnych [15] emifaych swiatto w szerokim zakresie

spektralnym (widzialnym, podczerwonym oraz ultreftowym)

= Organicznych diod elektroluminescencyjnych (tzw. EDL od ang: Organic

Light-Emitting Diode) [16], [17]

» Diod emitupcychswiatto laserowe LD (ang. Laser Diode)

Ponadto, ZnO i I§0; odgrywajg wazna role w konstrukcjach baterii stonecznych, gdzie
sa wykorzystywane jako transparentne anody [18]-[@OCA od ang. — Transparent
Conductive Anode). W Tabeli 1 przedstawiono ngjciej wwywane zwizki chemiczne

wykorzystywane jako transparentne anody.

Zwigzek chemiczny Pierwiastki domieszek

ZnO Al, Ga, B, In, Y, Sc,V, Si, Ge, Ti, Zr, Hf
Cdo In, Sn

IN,0O4 Sn, Ge, Mo, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, F
Ga0, Sn

SnG Sb, As, Nb, Ta, F

TiO, Nb, Ta

Tabela 1. Najczsciej uzywane zwihzki chemiczne wraz z ich domieszkami iywane jako
transparentne anody [2].
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Sparod materiatbw wymienionych w tabeli najlepszymeg@wmodnikami w tej grupie
s3: ZnO, CdO oraz KO3 natomiast najstabszymi 5803 i TiO,. Szczegdla rolg
odgrywa tlenek indowo — cynowy, czyli zyzek In,O; domieszkowany dwutlenkiem
cyny SnQ, ktdry nazywany jest w literaturze ITO od ang.ndium Tin Oxide [23].
Zwigkszenie pierwiastkbw domieszek cyny powoduje wzprgewodnictwa materiatu
kosztem jego ¢ptasci optycznej. Cienkie warstwy ITO (~200 nm) o opmiei podiaza
mniejszej nt 10 Q/arkusz posiadaj transmis¢ swiatta okoto 80%. Zwikszenie
opornaci ITO do okoto 100Q/arkusz przez mniejsze domieszkowanie dwutlenkiem
cyny powoduje wzrost transmisji materialu do ok6@%o [22]. Materiat ten, podobnie
jak metale, posiada podabrczestotliwos¢ plazmowy — swiatto dla czstotliwosci
ponizej czstotliwosci plazmy jest catkowicie odbijane od powierzchnatariatu.
W przypadku ITO odpowiada ongwiattu podczerwonemu o diuga fali ~1um.
Czestotliwos¢ plazmowa jest zwizana z koncentragswobodnych nénikow, czyli jest
zalena od opornéci podiaza materialu. Dla opordoi ITO <30 Q/arkusz,
wspotczynnik odbicia dla fal podczerwonych wyno80%. Zwikszenie koncentracji
swobodnych elektronéw powoduje zmgaozgstotliwosci plazmowej i przesupcie
granicy odbicia fal. Ze wzgtlu na te wiéciwosci, materiat 1RO jest wykorzystywany
do budowy gascych zwierciadet, czyli elementow optycznych przsguzagcych
swiatto w zakresie widzialnym i odbijggych swiatto podczerwone. Dwutlenek cyny
nie jest jedyn domieszl dla InOs. Jeeli w strukturze ITO znajdajsic dodatkowe
domieszki fluoru wéwczas mamy do czynienia z matem nazywanym FTO od ang. —
Fluorine — doped Tin Oxide [25].

hkl(001) hEL(T00)

Rysunek 2. Struktura krystaliczna ZnO. Sié przestrzenna jest sieej heksagonalm, w tym uktadzie
jako komérke elementarmy wybiera sie zwykle graniastostup prosty o podstawie rombowej @ .

Niebieskim kolorem zaznaczono atomy tlenu, szarymtamy cynku [28].
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hkl(001) hkif111)

Rysunek 3. Struktura krystaliczna In,Os. Niebieskim kolorem zaznaczono atomy tlenu, czerwmgm
atomy indu [29]-[30].

Cienkie warstwy potprzewodnikéw ITO, FTO i Zn@ szsto wykorzystywane jako
podiaza do wzrostu metalicznych nanokrystalitow, czylijgalynczych krysztatow
metali o wielkéciach rzdu 50 — 100 nanometréw [26]-[27]. Zyzki chemiczne ZnO
oraz InO3 w warunkach standardowych siatami statymi. SiegiBravais'go [31]-[32]
ZnO jest sié heksagonalna o symetrii 6mm i grupie przestrzef@nc. Komorka
elementarna krysztalu ZnO ma wymiaay= b = 3.2495A, ¢ = 5.2069A. Tlenek

cynku, znany jest rownigako biel cynkowa i dogpny jest w postaci biatego proszku.

ZnO InOs3
Numer CAS [1314-13-2] [1312-43-2]
Masa molowa 81.4084 g/mol 277.64 g/mol
Gestas¢ 5.606 g/cm3, ciato state 7.179 gRroiato state
Temperatura topnienia 1975 °C 1910°C
Rozpuszczalni@ w wodzie 1.6 g/L dla temp. 28°C nierozpuszczalny

Tabela 2. Podstawowe whkziwosci fizyczne ZnO i In203. Jdli nie podano inaczej dane dotycy

warunkéw standardowych (25 °C, 100 kPa).

In,O3 posiada sie regularna przestrzennie centrowana, grppzestrzens jest la3.

Komorka elementarna tego krysztatu ma wymiaryg b = ¢ = 10.117 A Cienkie

warstwy IO, w zalenosci od zawartéci domieszek Sng) posiadaj zabarwienie
koloru od bladazéttego do zielonego. Struktury krystaliczne tychten@atéw pokazano
na Rysunku 2 (ZnO) i 3 (}@s3). Podstawowe wkeiwosci fizyczno — chemiczne

zamieszczonegsv Tabeli 2.

! Numer CAS jest jednym z najpowszechniej stosowlangposobéw identyfikacji substancii

chemicznych przypisanych przez amemndda organizacj Chemical Abstracts Service.
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2.3 ODDZIALYWANIE SWIATLA Z MATERIA.

Rozchodzce s¢ swiatto bedace fah elektromagnetycznunosi pewn energe. Jezeli na
drodze fali ptaskiej ustawimy przeszkodp.: ptytlke, wowczasswiatto maze przekaza
swojg energe do piytki. Na Rysunku 4 przedstawionocgfadtasky padajca na cienki
fragment nieskaczonej prostoitnej ptytki o grubéci 4x, szerokéci zy i wysokaci yo
[33].

Epad AX yD

e b e
e

a

A

Rysunek 4. Oddziatywanie fali elektromagnetycznej Zragmentem piytki przewodnika. Prad j
indukowany w plytce wytwarza swoje wiasne pole promeniowania, ktére rozchodzi s¢ w prawo i w
lewo [33].

Padagca fala indukuje w przewodeej ptytce pgd o nagzeniul = j(zo4X), gdziej jest
indukowary gestascig pradu. Pomgdzy gorry a dolry krawedzig istnieje r@nica
potencjatdbw réwnaV = Ey. Strata mocy promieniowania na jedna@stibijetosci
WYNOSi:

du . ,
i (jz,A%)(Ey, ) = JE(y,z,AX). (2.3.1)

Zatem, sinusoidalna fala ptaska po zderzeniu zwwodeca ptytka wytwarza w niej
ciepto JE [W/m?]. Zgodnie z réwnaniami Maxwella indukowany w plgtpad musi
promieniowa swop wiasn fale elektromagnetyczn Kazda falaEp wypromieniowana
na prawo ma kierunek przeciwny do pola, ktGyenytworzyto. Gdy przewodnictwo
elektrycznes ptytki jest dostatecznie mate (np.: dla grafitalafE, wypromieniowana

na lewo jest stabfala odbi. Moc promieniowania tej fali opisuje wektor Poymga:

CZ

S=
4

ExB, (2.3.2)

gdzie ¢ — prdkos¢ swiatta, ko — przenikalné¢ dielektryczna,E, B — wektory pola
elektrycznego i magnetycznego fali elektromagnetgg2WV przypadku bardzo dobrych
przewodnikow takich jak ztoto, srebro czy mietlylko czs$¢ fali elektromagnetycznej

10
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zostanie pochilogta. Zjawisko to jest jeszcze lepiej widoczne w |paayku
nadprzewodnikas(= ). Na Rysunku 5 przedstawiono omawiany poy\przypadek.

[
-~

Y

— — — — — — —
2
s m
=~
[4h]

Rysunek 5. Oddziatywanie fali elektromagnetycznej zpowierzchnia nadprzewodnika. Prad
powierzchniowy jest taki, ze jego poledE ma wartos¢ bezwzgkdna réwna Epqq [33].

Padagca fala Epag indukuje pad powierzchniowy emitacy pole AE = - Epag.
Wypadkowe pole wewgtrz ptytki jest rowneE = Epaq + AE = 0. Na zewatrz ptytki
powstaje fala stgfa z weztami i strzatkami. Jest ona superpoaysjnusoidalnej fali
odbitej i padajcej, ktérych naizenia g jednakowe.

W przypadku izolatora, oddziatywanie fali elektraynatycznej z powierzchamiptytki
jest nieco inne ze wzglu na brak elektronbw swobodnych w materiale. Zgodn
ze wspotczesn teorg kwantows, zewretrzny elektron jest reprezentowany przez
sferyczra chmug elektronowy. Przesunicie powtoki elektronowej o pewjrodlegtaé y
(zaktadagc jednorodny rozkiad tadunku w chmurze elektronQwezgledem srodka
atomu spowoduje powstanie sity proporcjonalnejyddChmura elektronowa zacznie
oscylowa ruchem harmonicznym wokdairodka atomu. Sita dzialgga na chmuyr

elektronu zewetrznego wynosi:

Foom = —Mafy (2.3.3)

gdziem — jest mas elektronu. Padaga fala elektromagnetyczna o ¢aniu pola:

E,.q = B, cosa(t - x/c), (2.3.4)

gdziex jest odlegtécia od zrodta, daje dodatkowy wktad do sity dziajegj na chmuy

elektronow:

I:Wyp = Fatom* (_ e)Epad ’ (2.3.5a)

11
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d?y _
m T -mafy - eE,q, (2.3.5b)
d’y eE, s@( xj
=-fy—-—2cosuj t——|. 2.35
dt? gy m C (2359
Wielkos¢ «) jest naturalg czestcécia oscylacji elektronu atomowego. Rozwaniem
réwnania (2.3.5c¢) jest:
ek t
=———2 —cos t——|. 2.3.6
YT e - o) 50{ cj (239

Jezeli elektromagnetyczna fala ptaska pada na phgtigrubdci Ax, wowczas zgodnie
z przedstawionym réwnaniem, elektrony w atomaclzysap oscylow&. Oscylacje
elektronbw powoduj powstanie fali elektromagnetycznej odbitej i fal
elektromagnetycznej transmitowanej [33]. Pole wepraczystym dielektryku nima
opis& wektoramikE i H, gdzieB = uoH orazD = ¢E = ¢E + P, gdzieP jest wektorem
polaryzacji, ¢ — tensorem przenikaldc elektrycznej, o | o — przenikalnécia
elektryczry i magnetyczg w pr&zni [34]. Z rownania (2.3.5b) otrzymujeesiéwnanie

na wektor polaryzaciji :

(62 +afJP:N—e2E. (2.3.7)

ot® m
Opierapc sk na rownaniach Maxwella:

rotE = -y, H, rotH =gE+P, (2.3.8)

mozna zapisé&

EooE + 4P = —rot(rotE) = AE. (2.3.9)

Dziatajgc operatorem(d?/ot? +«f) na réwnanie (2.3.9) i operatoreify, d2/0t?) na

rownanie (2.3.7) oraz dodaj stronami wyniki, otrzymuje i

02 1. N .

GdzieN — jest koncentragjelektronow, & — tadunkiem elektronu. Rozpatsujptask

fale monochromatycznrozchodzcs sie wzdtuz osi Ox, 0 polaryzacji wzdta osi Oy,

opisan zaleinoscia: E, = A€, réwnanie (2.3.10) przyjmuje posta

12
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(-af +af)(—%+ sz - N o (2:3.11)

m
Zaktadajc, ze k:

2
k? :iz{h (£4C Nez)/m} (2.3.12)

c - |
Wielkos¢ u = wlk, jest pedkoscia fazowy fali ptaskiej w drodku dyspersyjnym.
Zgodnie z prawami optyki elektromagnetyczna faldetlna rozchodzi si w ptytce
z predkosciag u < c. lloraz prdkosci swiatta ¢ do pedkosci rozchodzenia siswiatta

w osrodku jest z definicji wspoétczynnikiem zatamania

n=2=%, (2.3.13)
u w
Na podstawie definicji (2.3.13) oraz zabesci y,c* =1/ &, otrzymuje sg:
N&’/me,
n =1+ 0 2.3.14
of — ( )

Z rownania (2.3.14) wynikae wspotczynnik zatamania zaleod czstaici fali. Taka
zaleznoé¢ nazywana jest dyspegsjlezeli czestas¢ drgar wkasnych elektronoveg jest
bardzo dua, wéwczas rOwnanie moa roztayé w szereg wzgdem potg o/wo.

Ograniczajc sk do pierwszego cztonu szeregu otrzymuge Si

n? =1+N—e2(1+£j (2.3.15)
meaf | of
Podstawiajc A =2mc/a, gdzie A jest diugdcia fali w prézni otrzymuje s
nastpujace rownanie:
n* =1+ R(H/%j' (2.3.16)

Litera R oznaczono wspotczynnik refrakcji, liteD wspoétczynnik dyspersji. Wielléo
wspotczynnika zatamania jest zab@ réwnie od podczerwonych drgawtasnych
jonéw. Uwzgkdniajc powysze oddziatywanie, polaryzacjP nalezy przedstawnd
w postaci: P =P, +P,, gdzie P, — polaryzacja elektronowd, polaryzacj jonowa.
Uwzgledniajgc powyzsze oznaczenia réwnanie (2.3.7) ngleapisé nastpujaco:

0° Ne
(F'Fﬁfjpl:?E (2.3.17)

13
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W opisie drga jonéw, uwzgédnia s¢ efektywry mag elektronéwm i jonéw M:

1 1 1
=—+—
M* m M

(2.3.18)

Przyjmupc, za liczlg jonow wielkas¢ N/p (liczba elektronéw dzielona przez
wielokrotna¢ jonizacji) oraz za ich tadune® = ep, otrzymuje s:

2
(a + wijz = Npe E. (2.3.19)

ot? M *
Obie zalenosci (2.3.17) i (2.3.19) oraz réwnania Maxwella pra&ado rownania:

EME + 1, (P, +P,) = AE. (2.3.20)

Eliminacja z réwnani#®; i P, daje rownanie széstegcets, a w rezultacie:

o _ ( N& ., pNé€ j
2T -f)m (E - )M )

c

k* - (2.3.21)
Korzystajc z definicji wspotczynnika zatamania przedstawjomerownaniu (2.3.13),
kwadrat wspotczynnika zatamania z uwalylieniem drga wkasnych jonéw wynosi:

Ne? pNé

N e ) Mg -

(2.3.22)

Jezeli wyskpuje wicej niz jedna cestotliwos¢ drgaa wkasnych jonéw i elektronow

wowczas zwgksza s¢ liczba cziondw z prawej strony réwnania (2.3.22)]|

2.4 ODDZIALYWANIE PLAZMONOW POWIERZCHNIOWYCH

W fizyce bardzo ogto mamy do czynienia zsmdkami, w ktérych znajdaj sie
swobodne néniki pradu elektrycznego. Metale zawiegagaz elektronowy, ktorego
koncentracja jest erlu 1G° m3. Wartai¢ ta, jest praktycznie stata i niezabe od
temperatury, @hienia, dwietlenia, czy te innych czynnikbw zewgtrznych.

W pétprzewodnikach koncentracja swobodnycBnikdw jest kilka rzdéw wielkasci
mniejsza nt dla metali. Wart& ta zaley silnie od czynnikbw zewgrznych.
Powodem tak diej réznicy pomedzy metalami, a potprzewodnikami jest istnienie
w nich przerwy energetycznej pagdzy zapetnionym pasmem walencyjnym, a prawie
pustym pasmem przewodnictwa. Czyste potprzewodmikiniskich temperaturach

w 0gO0le nie przewodgpradu. Niemniej jednak, w obu przypadkach mamy do aya
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ze swobodnymi nimikami pidu elektrycznego. Tego typsrodki nazywanegplazmy
[35]. Najprostszym przypadkiem jest plazma jednadkikowa (np. tylko elektrony
w ciele statym), w ktérej rmiki nie zderzaj sic ze sobh. Na skutek zagszczenia
nosnikow, powstag oddziatywania odpychage i tadunki przemieszczasgie. Po chwili
dochodzi do sytuacji, w ktérej rozktad tadunkéwtjgsdnorodny. Jednak na skutek
bezwtadnéci tadunki poruszaj sic nadal i w miejscu dawnego zmgczenia powstaje
rozrzedzenie. Powstge lokalne pole elektryczne zatrzymuje ftadunki, rétd
po pewnym czasie zndw zaczyfpgjorusza sie w kierunku dawnego zagzczenia.
Proces ten jest cykliczny, a powgt®@ w ukiladzie drgania nazywane drganiami
plazmowymi.

W celu opisania omawianego zjawiska, mgleznaleé zwigzek pomé¢dzy polem
elektrycznym i pgdem danego wodka, w ktorym istnieje plazma.z#di jeden nénik

0 masiem i tadunkuq znajduje si w polu elektrycznym:

E =Ee'“, (2.4.2)

o kierunku rownolegtym z osiOx, jego rownanie ruchu i obliczona na tej podstawie

predkos¢ wynosz:
mx = qE,e“, (2.4.2)

vV, = i%e‘”“ . (2.4.3)
mw

Gestas¢ pradu w jednostce objosci o koncentracji nenikow N, wywotana przez

periodyczne zmienne pole elektryczne wynosi:

. Ng? Ng® 0E
— Nav = E =— x 2.4.4
b= A% = mw * ma’ ot 244
2 2
j=iNg g __Ng JE (2.4.5)

mew ma” ot
Réwnanie (2.4.5) dotyczy dowolnego kierunku polaodfawiagc otrzymane

wyrazenie na gstas¢ pradu do rowna Maxwella z uwzgldnieniem polaryzacji

dielektrycznej otrzymujemy

rot E = —a—B, (2.4.6)
ot
&0 1 . 1 Ng* )oE
rotB=-t-—+ ==& - —. 2.4.7
¢ ot e, 02( ) goma)zj ot @40

15



RozDziAL 2. PRZEGLAD LITERATURY

Rozwigzaniem w postaci fali bieguoej:

E=E,e*™, (2.4.8)
jest
of No?

~K(EK)+K?E, = ?(q “em aij(" (2.4.9)

W przypadku, gdk|[Eo
-k(Ek)+kK’E, =0, (2.4.10)

2
o = NI - . (2.4.11)
£ E,M

Czestotliwos¢ w, jest czstotliwoscia plazmonow (drgania wiasne plazmy).

Jak pokazuje rownanie (2.4.11)g¢stotliwos¢ ta w ogdle nie zalgy od falik, natomiast
jest zalena jedynie od koncentracji frikéw swobodnych.

Rozpatrujc fale poprzeczak O E; mamy:

2@ NG ) @ [ @
k® = 2 (gL £0ma12j_ 2 E,_[l afj (2.4.12)

W przypadku, gdy estotliwos¢ w>a,, k jest rzeczywiste i statdielektryczn dla

tego przedziatu estotliwosci mazna zdefiniowa jako:

e=e(1-a?/a?). (2.4.13)
Wspotczynnik odbicia fali odd@wodka jest zdefiniowany wedtug rownania [36]:
y2 2
e-1 n-1
R= = ) 2414
(aﬂz + 1) ( n +1j (2419

W przypadku, gdy czstotliwosé fali padajcej jest duo wieksza od cegstotliwosci

plazmonowej, wspotczynnik odbicia definiuje siastpujaco:

V2 2
-1

R=| ———]|. 2.4.15
(£V2+1j ( )

Zaleznos¢ statej dielektrycznej i wspétczynnika odbicia wnkeji &/, dla materiatu

ktorego e, = 16 pokazuje Rysunek 6. Gdye¢siotliwos¢ fali padajcej jest réwna
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czestotliwosci plazmonowej, stata dielektryczna jest réwna @ale nie mae sk

rozchodz.
a) b)
) &§=16__ R 6=16
15} '
10f
0.5}
L |1 | _====--

1 o 1 I I L L L

w (0]
08 10 12 14 16 1.8 2.05}J 08 10 12 14 16 1.8 2.0@

Rysunek 6. Zalenos¢ stalej dielektrycznej (a) i wspoiczynnika odbicia (b) od stosunku
czestotliwosci fali padajacej do czstotliwosci plazmonowej [35].
Je&ili czestotliwose w rosnie stata dielektrycznagdy do pewnej granicy. W omawianym
przypadku do g = 16. Fala elektromagnetyczna jest catkowicie jadiiai,
gdy czstotliwos¢ w/a, < 1. Jéli czestotliwos¢ fali padajcej jest rowna agtotliwosci
plazmy, wowczas warfd wspoétczynnika odbicia gwattownie spada do 0 — jestak
zwane minimum plazmowe. Kiedy gstotliwos¢ fali padagcej raénie i jest weksza od
czestotliwaosci plazmonowej, wspotczynnik odbicRirosnie asymptotycznie do pewnej
okreslonej wart@gci. Na Rysunku 7 pokazano zméawartasci wspotczynnika odbicia
w zalenosci od energii fali padagej dla ziota, srebra i aluminium. Minimum
plazmowe dla ziota & w obszarze fioletu blisko granicy obszaru widaego.
Charakterystyczny kolor ztota bierze siad, iz swiatto czerwone i pomangzowe jest
lepiej odbijane i $wiatto niebieskie i fioletowe.

R 1.0

BB} s S

0 1 2 3| 4 S5ev
obszar
widzialny hao

Rysunek 7. Wspétczynnik odbicia metali w funkcji eergii fali padajacej [35].
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Dla srebra minimum plazmowe przypada w ultrafiateGt 4 eV). Srebro jest bardzo
dobrym zwierciadtem, gdywspotczynnik odbicieR dla catego obszaru widzialnego
jest w przyblieniu réwny 1. Podobnie zachowuje siluminium, dla ktoregdR ~ 1
w obszarze widzialnym. Przedstawione na rysunkumarplazmowe ziota i srebra s
znacznie bardziej rozmytente przewidziane na podstawie oblitz®zieje s¢ tak,
poniewa przeprowadzone rozwania teoretyczne nie braly pod uwastrat energii

Zwigzanych rozpraszaniem §rokow [35].

2.5 PRZEKAZYWANIE ENERGII CIEPLNEJ PRZEZ LASER

W wyniku oddziatywaniawiatta laserowego lub ogoélniej strumienia promievamia
z powierzchnia jakiegokolwiek materiatu obserwowanenastpujace oddziatywania
[37] [39]:
= Czs$¢ strumienia ulega odbiciuRY, przy czym w zalenosci od struktury
powierzchni naspuje odbicie zwierciadlane albo zachodzi rozpragzan
powierzchniowe.
= Czé¢ strumienia przechodzi przez ciato (transmisjg.—
= Czs$¢ strumienia jest pochtaniana przez cialo (absorpejd), a energia
promieniowania jest przeksztatcana w inny rodzayeginnp.: ciepto.
= Cze$¢ promieniowania zostaje przeksztalcona wzsae harmonicznéwiatta
[40].
Wielko$¢ R, jest rOwna stosunkowi strumienia promieniowafiga odbitego przez
powierzchn¢ danego ciata do strumienia promieniowania pgo na powierzchai

S Wielkos¢ ta jest nazywana wspotczynnikiem odbicia:

RISR

= (2.5.1)

Stosunek T strumienia Sy, promieniowania przepuszczonego przez dane ciato d
strumieniaS promieniowania padafego na dane cialo nosi nazwspotczynnika

transmisji (przepuszczaléao):

(2.5.2)

_|
0
(|

Wielkos$¢ A, zdefiniowana jako stosunek strumienia promienio@&aj pochtongtego
(zaabsorbowanego) przez dane ciato do strumieniprdgieniowania padagego

nazywa s¢ wspotczynnikiem absorpcji (pochtaniania):
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_Ss
A—? : (2.5.3)
Zgodnie z zasadzachowania energii:
S=5;+S, +S,. (2.5.4)
skad
R+T+A=1. (2.5.5)

Wspotczynniki refrakcji, transmisji i absorpcji dzgo ciata g zalezene od diugéci fali

promieniowania padagego oraz od temperatury danego ciata:

R=f(AT), T=f(AT), A=fT). (2.5.6)

Przy ustalonej temperaturzé i dla okrdglonej diugaci fali (promieniowanie
monochromatyczne), wspotczynniki te, nazywamespektralnymi wspoétczynnikami
odbiciaR,, transmisjiT, i absorpcjiA, [37].

W przypadku transformacji absorbowanej energii pesmowania na ciepto, istotne jest
poznanie rozktadu temperatury materialu w czasigm@fane jest ustalenie funkcji
[39] T(x V,zt), gdzie:Xx, y, z s wspohrzdnymi punktu o temperaturZE w danej

chwili t. Przewodzenie ciepta opisane jest prawem Foungrastaci:

oT g
—=alfT+—,
P oc, (2.5.7)

Gdzie:

a— wspotczynnik przewodzenia temperatury/sh

Cp — ciepto wiaciwe [J/kg K],

g — wydajnaé przestrzennegardia ciepta [W/n,

p — gestas¢ [kg/m?.

Powyzsze réwnanie ma zostd sprowadzone do prostszych postaci.zelle
W rozpatrywanym materiale nie dzialafadne wewaetrzne zrodta ciepta wéwczas,
réwnanie (2.5.7) przyjmuje posta

%—I =07T. (2.5.8)
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W przypadku przewodnictwa cieplnego ustalonego \asiez pochodnadT/dt =0

i rownanie (2.5.8) upraszcza slo rownaia Laplace’a (brakddet ciepta):

0T =0, (2.5.9)

lub réwnania Poissona (w przypadku obecnavewrctrznychzrodet ciepta):

O°T +% =0. (2.5.10)

Wystepujacy w réwnaniu wspotczynniki jest przewodngia cieplmg. W prostych
przypadkach, w ktérych przewodzenie ciepta jestlose i odbywa sitylko w jednym

kierunku, réwnanie (2.5.9) przyjmuje posta

‘i: =0 ddI = const. @511)

Jezeli przewodnictwo cieplne rozpatrywane jest w aht® ksztalcie walca, stka lub
kuli, wowczas zamiast ukladu wspdaidnych prostoktnych stosuje si ukiad
biegunowy [39].

Do opisu przewodnictwa cieplnego przez materiadgo temperatura zmienig giod
wptywem absorpcjéwiatta laserowego, stosujecgidwnanie (2.5.7), ktére uwzginia
istnienie dodatkowychrodet ciepta. Wydajn&& przestrzennegerddia ciepta zwgzana
jest z energi dostarczosn do materiatu przez promieniowanie laserowe zenmosta

opisana porisz zaleenoscia [4] [41][42]:

g(x,t) = 1(t)1- R)uexp(- ux). (2.5.12)
Oznaczenia wyspujace w réwnaniu:
I(t) — czasowo zalma funkcja opisujca intensywng: wiazki laserowej [W/r],
R — wspétczynnik odbicia,
u — spektralny wspétczynnik absorpcji fin
Powyzsze rownanie zaklada brak rozchodzenia cépta w kierunku prostopadtym
do wigzki laserowej, a wizka swiatla laserowego jest prostopadta do powierzchni
materiatu. Ponadto okoto 99% energii jest absorlmama gebokadsci 0 = 4.6/ u [41].

Dla metali spektralny wspotczynnik absorpejmiesci sic w przedziale(lo7 +108) m?,
CO 0znacza pochtanianie prawie catej engngiatta laserowego na ghokasci warstwy

(45+450) nm. Z tego powodu w wielu pracach [4][43] upraszcst model
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przewodzenia ciepta i zakladg,ste energia wewgtrznegozrodta ciepta rozchodzi si
tylko w jednej osi — wzdtupromienia lasera.

Funkcjal(t) wyskepujaca w rownaniu (2.5.12) przyjmujezade postacie w zateosci od
rodzaju zastosowanego laserazeliemateriat jest éwietlany laserem dagym wigzke
ciagla, woéwczasl(t) = const W przypadku oddziatlywania pojedynczego impulsu

funkcje 1(t) najczsciej wyraza sk rownaniem [41], [44]:

2
(1) = A (exp-ct)-exp-c,t))- A{tt,j gdyt<t, 25.13)
0 gdy t >t
gdziet; jest czasem trwania impulsu a paraméiryA,, ¢, C; okreslajg ksztalt impulsu.
Gdy energia przekazywana jest przez laser impulsdunkci I(t) mazna zapisé& w
postacisin(at) +1.
W pracy rozpatrywany jest przypadek oddziatywantgegynczego impulsywiatta
laserowego padggego prostopadle na powierzchinbadanych materiatow. Czas
trwania impulsu lasera zastosowanego w eksperymemmosit ~20 ns, a jegaestasc
energii wynosita ~400 mdmi®. W oparciu o wyniki eksperymentalne, ksztalt kreyw
[(t) opisano réwnaniem:
20dexr- 20010%t)-exp- 20500%t)|-

9t ) dyt <t
1) = _0_323{1.00210 t] gayt<t 514
20 gdy t >t

0

4,0x10"

3,5x10"

3,0x10"" o

2,5x10"

2,0x10"

I(8) [Wim’]

1,5x10" o

1,0x10"" 4

5,0x10" o

0,0

T T T T T T T T T T
Os 5ns 10ns 15ns 20ns 25ns 30ns

Czas [ns]

Rysunek 8. Wpykres funkcji I(t), modelujacej ksztaltt impulsu lasera @ = 1064 nm)

wykorzystywanego w eksperymencie.
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Rownanie (2.5.14) wyznaczono za pomagirogramu, ktory generowat krzywit)
z rznymi parametrami a nagnie poréwnywal je z krzyw eksperymentain
zarejestrowasn przez mikroskop. Jako kryterium przig wspotczynnik korelacii
Pearsona, ktory odzwierciedla stapieiowe]j zaleznosci pomidzy dwoma zestawami
danych. W rezultacie otrzymano impuls, ktérego ak#arystyka czasowa
przedstawiona jest na Rysunku 8. Dodatkowo funkgja.14) zostata przemmona
przez sta k w celu zachowania zgodfio gestasci mocy pomgdzy impulsem
wymodelowanym réwnaniem, a impulsem rzeczywistym lasera Nd:YAG:

_ 100mJ
k[1(t)dt = 2007

Przewodzenie ciepta opisane prawem Fouriera nieglgduzia czasu relaksacji
strumienia cieptdy, ktory uwzgtdniony jest w modelu hiperbolicznym przewodnictwa
ciepta [41] [42] [45]:

0°T  oT » 1 (., 99
> t——=al T+(tk+gj. (2.5.15)
ot* ot pC, " ot

Réwnanie (2.5.15) oparte jest na prawie Cattanép [dore wyraone jest w postaci:
aq
—+q=-kOT. 2.5.16
Kot q ( )
W réwnaniu (2.5.16} jest wektorem strumienia ciepta, ktérego jednggtist [W/nf].

Wielkos¢ tx okreslona jest jako:

t,=—. (2.5.17)

Gdzie:

tx — czas relaksacji strumienia ciepta [s],

w — predkaos¢ propagacii ciepta [m/s].

W pracy [41] dokonano porownania modelu parabobgenopartego na klasycznym
prawie Fouriera z modelem hiperbolicznym opisanygwmaniem (2.5.15). Na
Rysunku 9 pokazano wykres zmiany temperatury odwc{avyniki przedstawiono w

jednostkach bezwymiarowych) dla dwockmgeh impulséw laserowych.
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Rysunek 9. Zmiana temperatury materialu opisana réwaniem parabolicznym i hiperbolicznym
pod wplywem oddziatywania dwéch r@nych impulséw laserowych z powierzchri o$wietlanego

materiatu na pewnej niewielkiej gkbokosci X = 1 [41].

Bezwymiarowe jednostki widoczne na rysunku zdefir@one g nastpujaco:

r=t/(2t,) Bezwymiarowy czast - czas [s]tk — czas relaksacji strumienia
ciepta[s]).
X =wx/(2a) Bezwymiarowa gibokas¢ liczona od powierzchni materiatw

— szybkd¢ propagacji strumienia ciepta [m/s{,— gkbokas¢
[m], a - wspdtczynnik przewodzenia temperaturyfsi)

0=(T-T1,)/(T, -T,) Bezwymiarowa temperatural (— temperatura [K],To, Tm —
temperatury odniesienia [K]).

/7(T)=|(2tkf)/|r Bezwymiarowa wielké gestasci mocy lasera (I — @ptasé
mocy lasera [W/r], |, — referencyjna ¢stai¢ mocy lasera
[W/m?).

Na rysunku przedstawiono krzywe temperatury opisemenaniem parabolicznym
i hiperbolicznym. Jak wida pokrywap sie one ze sof) gdy czasrt jest wkkszy
od czasu trwania impulsg. W przypadku, gdyr <7, temperatura opisana rownaniem
parabolicznym, jest nieco mniejsza od temperaturpisamej réwnaniem
hiperbolicznym. Na gbokasci X = 1, temperatura zwksza s¢ do chwili, gdy gstas¢
mocy lasera jest rownasgtasci mocy odbieranej i przekazywaneglggzym warstwom

materiatu. Po ustaniu impulsu laserowego>(r,) temperatura rozpatrywanej warstwy

maleje na skutek przekazywania ciepta wbghateriatu.

2.6 FOTOINDUKOWANE STRUKTURY PERIODYCZNE

Oddziatywanieswiatta laserowego z silnie absorbcym materiatem, miae prowadzi
do deformacji fototermicznej jego powierzchni. W@as na powierzchni me
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powst& termicznie indukowana siatka dyfrakcyjna lub hodog [3-5, [47]-[49].
Termiczne siatki dyfrakcyjne gsefektem dziatania krétkich impulséw laserowych
o dwej intensywnéci z powierzchry materialu [50]. Najobszerniej poznanymi
materiatami, w ktérych wyspuje ten efektgpolimery i krysztaty fotorefrakcyjne [47]
[50]. Zjawisko fotorefrakcji, czyli przestrzennejoaiulacji wspotczynnika zatamania
w osrodkach elektrooptycznych po raz pierwszy zaobsemanm w krysztatach LiNb©

i LiITaO3. Krysztatami fotorefrakcyjnymi gs rowniez: SBN, BaTiQ oraz KNbQ.
Ich wiaciwosci zostaly szerzej opisane w pracach [53]-[55]. Vdtenatach tych
temperatura wptywa na transport swobodnych tadunéd@ktrycznych, ktére zmienigj
polaryzacg materiatu. W rezultacie indukowane jest przesteempole elektryczne
bedace skutkiem efektu piroelektrycznego i jedndciae zapisywana jest refrakcyjna
struktura periodyczna opisywana tensorami 4duz Amplituda termicznej siatki
dyfrakcyjnej, powstatej w wyniku oddziatywania szgu prostoktnych impulséw

laserowych z warstgvmateriatu mae by wyrazona jako:

AT = AT [1-explt/7, )] (2.6.1)

Wystepujaca w réwnaniu amplitudaAT oraz czas formowania ¢si struktury
periodycznejr, wyrazone § w postaci:

_mipN e

AT, = , = ,
Ao, N 4o,

st

(2.6.2)

gdzie:

m — wspotczynnik modulacjing = 2zd//; d — amplituda/ — dtugac¢ fali swiatta),
| — gestas¢é mocy [W/nf],

u — spektralnie zalsmy wspotczynnik absorpcii [H,

A — okres fotoindukowanej struktury [m],

p — gestas¢ [kg/m?,

Cp — ciepto widciwe,

ot — przewodng&t cieplna [W/(mK)].

W silnie absorbujcych materiatach i{ » 1 cm?), $wiatlo pochtaniane jest przez
przypowierzchniowe warstwy struktury krystaliczijéy]. W rezultacie obserwowany
jest wzrost temperatury, ktéra powoduje termorozsmee krysztatu. Zakladgg

liniowg rozszerzaln@, wydtuzenie krysztalu w danym kierunku (zmiana drogi
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optycznej) ldzie rowne: Ah = SAT , gdzie Sjest wspotczynnikiem rozszerzakod
liniowej. Wspotczynnik ten jest wielkoig tensorow drugiego rzdu, jednake dla
krysztatdbw kubicznych (np. krysztat BS@)jest skalarem [47].

Struktury periodyczne na powierzchni materiatuzme réwnig wytworzy¢ za pomog
dwéch interferujcych ze solp wigzek laserowych. Matematycznie geki te mana
przedstawd jako [34]:

(2.6.3)

U, (r,t)= Ar)exdiat -ig,(r)],
U,(r,t) = Ar )exdiat -ig,(r)],
gdzie A(r)- s amplitudami fal sktadowych ay(r) to ich fazy. Pole wypadkowe

w pewnym punkcieP okreslonym przez wektor wodgy r bedzie ich sum, ktéra

maozna zapisé jako:

| =UU* = A>+ A2 +2AA, codg, - g,). (2.6.4)

Wprowadzaic do réwnania (2.6.4) oznaczerig= A?, |, = Al otrzymujemy:

| =1,+1,+2/1,1, codd). (2.6.5)
Jak wid& z rowna (2.6.4) i (2.6.5) ngtenie w punkcid® jest zalene od amplitud obu

fal oraz r@nicy ich faz 5:(91—92). W przypadku interferencji identycznych fal
elektromagnetycznych, ktorych ga¢nia wynosz 1, =1,, rownanie (2.6.5) upraszcza

sie do:

| = 4I1c052(; 5). (2.6.6)

Zgodnie z powyszym, nagzenie |, dwoch identycznych fal, ktére interfegu;
w pewnym punkcid® miesci sic w przedziale G< | < 4I; [34]. Dwie (lub wecej) spdjne

i liniowo spolaryzowane wiki laserowe interfergge ze sofp mog wytworzy¢ na
powierzchni materiatu struktury periodyczne, ktdryozkiad przestrzenny jest zahy
od konfiguracji przestrzennej fal interfegaych [3-5]. Kierugc na powierzchgi
materiatu dwie wgzki laserowe o jednakowych gaeniach (najlepiej z jednego lasera
stosugc z wykorzystaniem tzw. ,szeianu dziedcego” do rozdzielenia wkek) mana

wytworzy¢ siatke dyfrakcyjm, ktérej rozktad mena przybliy¢ réwnaniem:

[(x) = 2|{CO{4§XSM(§H +1j, (2.6.7)

lo — intensywné¢ wigzki laserowej,

gdzie
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0 — katem pomgdzy interferugcymi wigzkami laserowymi.

Jak wid&, glebokas¢ struktury periodycznej, zatlg od intensywnéci Swiatta
laserowego. Period powstate] siatki jest zale tylko od dtugdci fali swiatla
laserowego oraz odgta pomedzy interferugcymi falami:

A

A=
2sin(6/2) (268)

Interferencja wjcej niz dwéch wiazek laserowych powoduje powstanie bardziej
ztozonych struktur periodycznych [3-5]. Wykorzysitjwigzke podstawow lasera
Nd:YAG lub jedry z jego wyszych harmonicznych mina w szybki sposéb zmiéni
period siatki dyfrakcyjnej przy zastosowaniu tegonggo uktadu eksperymentalnego
(Tabela 3).

Dlugosé swiatta laserowego Period siatki
Podstawowa Nd:YAG A=1064 nm 3.6Qm
Druga harmoniczna Nd:YAG A =532 nm 1.8um
Trzecia harmoniczna Nd:YAG A=355nm 1.2@m
Czwarta harmoniczna Nd:YAG A =266 nm 0.9Qum

Tabela 3. Period siatki dyfrakcyjnej w zalenosci od zastosowanej dtugeri fali $wiatta laserowego,
dla wiazek interferujacych pod katem 82 = 8.5°

Stosujc kat 42 = 8.5° i czwag harmoniczp lasera Nd:YAG, powstanie
fotoindukowana nano siatka, ktorej period wynie3® nm. Opisan metod mazna
wytworzy¢ fotoindukowane struktury periodyczne na cienkicarstwach materiatow

takich jak ztoto, srebro czyi&rzem.
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3. ANALIZA OBRAZOW AFM

3.1 OGOLNA ZASADA PRACY MIKROSKOPU SIt. ATOMOWYCH.

Pierwszy mikroskop sit atomowych (AFM — od argomic Force Microscopyzostat
skonstruowany w 1986 r. przez G. Binnig-1, C. Fatgta i Ch. Gerber-a, czyligdi lat
pézniej od skonstruowania pierwszego skaningowego a@skopu tunelowego
stworzonego przez firen IBM. Typowy mikroskop AFM skiada si z gtowicy
skanujcej, modutu elektroniki steraggej gtowia i z komputera[56]-[58]. Ogdéiny
schemat mikroskopu AFM wraz z wyszczegolnionymiwgigmi komponentami
i opisem ich funkcji zostat pokazany na Rysunku R@blk umieszcza sina piezo
elemencie, ktdry ma nig poruszé w trzech osiach z bardzo dudoktadndcia. Nad

probky znajduje sj skanujca dwignia z ostrzem.

Czteroelementowy
fotodetektor

Rejestruje polozenie odbite]
wigzki laserowej od dZwigni.

Laser
diodowy

A A

Ostrze

~10-15° = -
Skanuje powierzchnig badanego E'rgozsgg::;sienia
b Dzwignia materiatu. Pomigdzy skanowana <
Bodezas skanowania powierzchnia a dzwignia wystepuja
ity krétko i dalek i . . H
powierzchni ugina sie, sily keotho, L dalsko 2asivgowe Pgtla sprzezenia
odbijajac laser w inne
miejsce fotodetektora. - zertnEQO
’—’ o Utrzymuje staly nacisk ostrza
<5 S kaner nad powierzchnig prébki, w
PC % pd razie koniecznosci przesuwa
plezoelektryczny probke w osi z.
Kontroluje poloZenie badanego materiatu w Yy
trzech plaszczyznach. W czasie skanowania
przesuwa probke pod ostrzem skanujacym.

Komputer

Kontrola mikroskopu,
obrazowanie oraz analiza
badanej powierzchni.

Rysunek 10. Gtdwne komponenty mikroskopu AFM i icifunkcije.

Gorna powierzchnia avigni odbija whzke swiatta laserowego w kierunku dwu lub
cztero elementowej fotodiody. W pozycji rownowakjedy dzwignia nie jest ugita,
swiatto laserowe pada doktadnie w centralne miefstediody, Gwietlajac jednakowo
wszystkie elementy detektora. Wgie dzwigni powoduje, 1 swiatto laserowe odbijane
jest w inne miejsce fotodetektora, ktory jest wnstawykry¢ ruchy dwigienki
z nanometryczqn doktadndcia (<0.1 nm). Sygnaly z detektora przekazywagpeds
jednostki sterujcej, ktéra na podstawie otrzymywanych informacjiotay cyfrowng
map; topografii badanej powierzchni. Jednostka s#eal gtowig skanujca
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mikroskopu podjczona jest do komputera, ktéry kontroluje procespekymentu
i wyswietla obrazy badanej powierzchni. Rozmieszczenimkfw pomiarowych
badanej powierzchni przedstawiane jest w postaciryoy [n X m|] punktow.
Wspotrzdne n i m odnosz sie do punktow pomiarowych o wspétdnych X i Y,
wartas¢ reprezentuje wspoékedng wysokaci Z. Mikroskop AFM mae pracowé
w réznych trybach pomiarowych w zaleosci od zastosowanego ostrza czy te
badanego materiatu:

TRYB KONTAKTOWY . W tym trybie ostrze ,styka” siz podizem badanego materiatu
wywierajac nacisk rzdu (10‘7 +1O‘11) N. Ostrza pracape w tym trybie posiadajniska
stah sprzystasci. Odlegtaci pomiedzy ostrzem, a prolaksy na tyle mateze pomedzy
atomami ostrza a atomami powierzchni badanego raktewystpuja oddziatywania
sfer elektronowych (sity krotko zggiowe — Rysunek 11).

A sity odpychajace

Tryb kontaktu
przerywanego

0‘“B]UU)1 qML

Odlegtos¢
ostrza od prébki

\ 4

Sita oddziatywania

Sity przyciagajace +

Rysunek 11. Sity dziatajce pomidzy ostrzem a powierzchng badanego materiatu [58].

Przy duej odlegiéci sondy od powierzchni prébki, sita oddziatywanjast
w przyblizeniu rowna zero. Kiedy sonda zi@ist do powierzchni, atomy zaczynagic
przyciqgat. Dalsze zblianie ostrza do probki powoduje naktadanie shmur
elektronowych, ktére na skutek sit elektrostatyednyzaczynaj sie odpyché
i wypadkowa sita oddziatywania spada do zera. Gdlgglos¢ ostrza od powierzchni
jest rzdu dtugdsci wigzah atomowych sity oddziatywaniag ssitami odpychajcymi.
Poruszajca s¢ dzwigienka nad powierzchaiprébki, wychyla si proporcjonalnie
do zmian topografii badanego obszaru. Stgswagwignie o duej sztywndci istnieje
mozliwos¢ zarysowania powierzchni niektorych materiatow. Kefeten znalazt

zastosowanie w nano — litografii, w ktérej spedglnlobrana gwignia z ostrzem
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porusza s nad powierzchni zarysowuc ja wedtug zataonego projektu. W trybie
kontaktowym mana wyr&ni¢ dwa mody pracy mikroskopu:

1. Mod, w ktérym sonda me@ utrzymywana jest na statej wyséko— tzw. mod

CHM - od ang.constant height mode
2. Mod, w ktorym utrzymywana jest stata sita nacislairza na powierzchgi—
tzw. mod CFM - od angconstant force mode

Obraz powierzchni w modzie CHM budowany jest béppdnio na podstawie
wychylea dzwigienki. W modzie CFM sygnaly przekazywane przexodetektor
przekazywaneasdo gtli sprzezenia zwrotnego, ktéra porusza gtowigkanujca w OSi
Z, utrzymupc state wychylenie zvigienki (stata sita oddziatywania nazwignie).
Obraz topografii powierzchni tworzony jest na peslse ruchow w gar i w dot
piezoelementu kontrolowanego przegle sprzzenia zwrotnego [57]. W niniejszej
pracy wszystkie badania AFM odbywaty sv trybie kontaktowym przy zastosowaniu
modu CFM.
TRYB BEZKONTAKTOWY . Mikroskop pracujc w tym trybie umieszcza ostrze na
niewielkiej odlegtdci od powierzchni badanego materiatu (<100 nmjwignia jest
wprawiana w drgania o egtotliwosci zblizonej do jej cezstotliwosci rezonansowe;.
Ostrze porusza¢ si nad powierzchni prébki zmienia swaj czestotliwos¢ oraz
amplituct drgar. Petla sprzzenia zwrotnego usituje utrzyr@de parametry (amplityd
lub czstotliwos¢) na statym poziomie, poprzez zmgapotozenia skanera w osi Z.
Podobnie jak w trybie kontaktowym CFM, topografibsparu budowana jest na
podstawie ruchoéw skanera wywotanych przettepsprzzenia zwrotnego. W tym trybie
pracy sity oddziatywania porulzy ostrzem a powierzchinmateriatu § bardzo mate
(102 N), dlatego te ten tryb jest pmdany podczas skanowania delikatnych
powierzchni.
TRYB KONTAKTU PRZERYW ANEGO jest pohczeniem dwodch uprzednio opisanych
trybdw. Ostrze oscyluje nad pewvmiewielky odlegidcia uderzajc, co pewien czas
w jej powierzchnie. W tym trybie wysgbuje oddziatywanie sit dilugo i krotko

zastgowych (Rysunek 11).

3.2 ANALIZA TOPOGRAFII POWIERZCHNI

Dysponujc cyfrowymi obrazami AFM, mma w bardzo szybki sposéb zbada
i scharakteryzow@a morfologke badanej powierzchni. W tym celu wyznacza Ssi

odpowiednie wspoétczynniki, colace miag rozkladu badanej powierzchni [51].
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Wspotczynniki te otrzymuje sibezpdrednio z macierzy i x m], ktéra zawiera
informacje o wysokéci Z badanego obszaru. Przed skanowaniem ustaleosmiar
macierzy, reprezentagej topograk badanego obszaru. Nagéziej macierz ta ma
rozmiar 512 x 512 punktow, co w rezultacie daje 282 wspoirzdne wysokéci,
rozmieszczone na ptaszéme XY. Odpowiednie oprogramowanie pragig
z cyfrowymi mapami AFM jest w stanie policzyszereg wspotczynnikow, ktore
charakteryzyj morfologe badanej powierzchni. Najeiej wyznaczanymi

parametrami$

WYSOKOSC MAKSYMALNA (Ryax)

Maksymalna pionowa odlegié pomidzy najniszym i najwyszym punktem
analizowanej powierzchni.

SREDNIA CHROPOWATO $C (Ra)

Srednia arytmetyczna wakti bezwzgédnych wysokéci wszystkich punktown

badanej powierzchni:

R, :izn‘,z,-- (3.2.1)
=1

SREDNIOKWADRATOWA CHROPOWATO $¢ RMS(Ry)
Srednia kwadratowa wartoi wysokaci Z; wszystkich punktow badanej powierzchni

obliczona wedtug réwnania:

2
RMS=R, = 2 :i _ (3.2.2)

SREDNIA WYSOKO $¢ (R;)
Srednia warté¢ potazenia Z punktow badanej powierzchni. Parametr tenzemo

przyjmowa wartasci ujemne.

PRZECIETNA SREDNICA ZIAREN (D)

Przece¢tna srednica ziaren twogrych struktug badanej powierzchni. Metoda
obliczania tej wielkéci zostata przedstawiona na Rysunek 12. W pierwisaigjnaci
wyznaczany jest obraz autokorelacji badanej powierz Z obrazu autokorelaciji

wyznacza si przekrdj poprzeczny stka, ktory znajduje giw jego centrum. Szeroké
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potdwkowa staka przedstawionego na wykresie odpowiada pebeej szerokéci
ziarenD[59].

Tworzenie obrazu autokorelacji Obraz autokorel@iji i 2D) Przekréj poprzecznyodka staka

2 fum]
Rysunek 12. Metoda obliczania przeeinej srednicy ziaren (D).

WSPOLCZYNNIK ASYMETRII (A)

Wspotczynnik asymetriA maze przyjmowd wartasci dodatnie, ujemne i zero. Kiedy
rozkiad jest symetryczni = 0. Jéli A < O rozktad posiada lewostrapasymetrg, gdy
A > 0 prawostrons

KURTOZA (Kurt)

Poréwnuje badany rozklad z rozkladem normalnym.zéM@rzyjmowa wartsci
dodatnie (diaa szczytowéc rozktadu) i ujemne (rozktad ptaski).slikurtoza wynosi O,
wowczas analizowany rozklad jest rozkladem normalnKurtoza obliczana jest
wedtug réwnania:

It = n(n+1) (7R _ 3n-1f 3.2.3
n (n_l)(n_z)(n_g);(‘s ) (h-2)n-3) o

gdzie s — jest odchyleniem standardowym.

WspotczynnikRMSoraz przegitnasrednica ziarefD s3 najwaniejszymi parametrami,
bedagcymi miag zr&znicowania badanego obszaru [51]. Widglkio zmian obu

parametrow zostaly zdefiniowane rgmtjgco:

m= b , (3.2.4)
DO
oraz
n= RMS, (3.2.5)
RM§
gdzie:

D — przecgtng srednig ziarna obszaru savietlonego,

Do — przec¢tnasrednica ziarna obszaru nigmaetlonego,
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RMS - sredniokwadratowy wspotczynnik chropowétd powierzchni obszaru
nawietlonego,
RMS - sredniokwadratowy wspoétczynnik chropowéto powierzchni  obszaru

niengwietlonego.

3.3 RMS W ANALIZIE FRAKTALNEJ

Opisany w poprzednim punkcie wspétczyniMS podlega prawu skalowania, co
oznacza,ze jego warté¢ jest zalena od wielkdci analizowanego obszaru. Dlatego
kolejnymi  parametrami  morfologicznymi  charakterynymi  analizowan
powierzchng mogs by¢: wymiar samopodobiestwa (wymiar fraktalny) i wspotczynnik
Hursta [60]-[61]. Istnieje wiele metod shcych do wyznaczenia tych parametrow.
Jedn z nich jest metodRMS ktora polega na wyznaczeniu funkcji [56], [62]:

RMS= f (L), (3.3.1)

gdzielL jest wielkgciag badanego obszaru. W celu wyznaczenia funkcji 13.8aley
rozpatrzy kilka lub kilkan&cie obrazow AFM o rénej skali odwzorowania. Mma
stosowa skalowanie ,w dot’ polegafe na wyznaczeniu maksymalnego obszaru

skanowania, z ktérego wybiera $iolejno, co raz to mniejsze obszary (Rysunek 13a).

a) b)
- A
Z Powierzchnia . Powierzchnia
40 - e samopodobna o samoafiniczna =
Z 1 ' RMS (L)~ const.
= d
30 — -
— == o
e - / 3
~ o 2 2
20 x 0 ym =]
20 — 20 x 20 o =
: 30 x 30 pm cg\\_:\
: 5
10
40 x 40 ym
= ' 7 t,. - dlugost korelagji
i 50 x 50 pm '
0 — ——r ——

|III!|I!II|IIII|IIlI|IIII| I|ogl[;_}.
0 10 20 30 40 50
L [pm]

Rysunek 13. Przykfad skanowania powierzchni metag,w dét’ (a). Przyktadowy przebieg funkcji
RMS=f (L) z zaznaczog dtugoscia korelacji t. (b).
Dla kazdego zeskanowanego obszaru oblicza wspo6tczynnik RMS a nasgpnie
funkcje ta przedstawia si w logarytmicznym ukiladzie wspégdnych. Maliwy
przebieg tej funkcji pokazany jest na Rysunku 1RB. wykresie widocznegsdwa

obszary, ktérych granicjest diugs¢ korelacji t.. W pierwszym obszarzel (< tg)
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funkcje (3.3.1) mana przyblizyé réwnaniemRMS~ L™. Powierzchnie nafece do tego
rejonu posiadaj cechy samopodobne i it je scharakteryzowawspotczynnikiem
Hursta H oraz wymiarem samopodolkswa: D = 2 — H. Drugi obszar I{ > t.)
wyszczegolniony na wykresie to obszar, w ktérym nekgane powierzchnie gs
samoafiniczne. W tym obszarze wykresu, wspoétczymkSjest w przyblieniu staty

I niezaleny od wielkagci bokuL skanowanej powierzchni. W takim przypadku badan
powierzchng mazna scharakteryzowapoprzez podanie wspotczynnikaMS [56].
W niniejszej pracy wspotczynniRMSodnoszacy sk do powierzchni samoafinicznych,

o0znaczono jak&RMSgs.
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4. MATERIALY | ICH SYNTEZA

Materialy badane w niniejszej pracy to metalokonyppzsrebra i ziota
wyhodowane na potprzewodnikowych padoh: ZnO, ITO i FTO o rych
oporngciach. Piytki z potprzewodnikowymi warstwami ITO staly zakupione
w firmie Kuramoto Seisakusho Co., Ltd. Szklane pgalliz warstwami FTO dostarczyta
firma FlexiTec Electronica Organica. Wszystkie bssla materialy zostaly
przygotowane w Uniwersytecie Kyoto w Japonii. Wzropano — krysztatow odbywat
sie w cieczach metaed ,seed mediated growth”, opisarszerzej w [26], [27][63].
Metoda ta, opiera @i na procedurze zaproponowanej przez Murphy i jej
wspotpracownikow [64][65]. Proces przygotowanialmk sktada si z dwoch etapow.
W pierwszym etapie, ptytki szklane z cienkimi waraimi potprzewodnikowymi
umieszczane gs w koloidzie zawieraicym nano — cgsteczki srebra lub ziota
o wielkdiciach drobin rgdu 4 nm. W tym roztworze nano —asteczki § przylczane
do powierzchni potprzewodnika, twexz w ten sposob zarodki przysziych

metalokompozytow (Rysunek 14a).
AP

&
e 100 nm]

a) b)
Rysunek 14. Obrazy wykonane mikroskopem elektronowy powierzchni ITO z nano krystalitami
srebra; a) powierzchnia probki po dwu godzinnej lapieli w roztworze 1, b) powierzchnia prébki po
zakonczeniu procesu wzrostu krystalitow srebra
Po dwdch godzinach prébkia sdoktadnie ptukane wad destylowag i suszone
w atmosferze azotu, po czym umieszczanes sirugim roztworze, w ktorym nagiuje
ich wzrost (Rysunek 14b). Po dwudziestu czterecdzigach, probki opuszczgj
roztwor, po czym kolejny raz skilkakrotnie ptukane w wodzie destylowanej i suszo
w atmosferze azotu. Proces przygotowania metalokagipw jest zakaczony.
Wielkosci pojedynczych metalokompozytéw szedu 60 — 80 nm.
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W Tabeli 4 przedstawiono roztwory chemiczrigte w procesie przygotowania probek.
Nalezy zwrécic uwag, ze zwiazki chemiczne wchodze w sktad roztworow 1 i 23s
bardzo podobne, a inica polega na zawadt kwasu czterochloroztotowego —
HAuUCI, i azotanu srebra — AgNO

Ztoto Srebro
0.6 ml HO zawierajce;j:
18ml H,O acel
. 0.01M NaBH
o 0.5ml0.1M NaBH S
= 20 ml HO zawierajcej:
N 0.5ml 0.01MHAUCI ,
& 0.25mMAgNO;
2.0ml 0.01M GHsNazO,
\‘g 0.1ml 0.1M NaOH 0.1ml 1.0M NaOH
‘g 0.5ml 0.01MHAuCI , 0.5ml 10mMAgNO;
o 18ml 0.1M CH(CH,)1sN(Br)(CHa)3 18ml 0.1M CH(CH,)1sN(Br)(CHa)3

Tabela 4. Roztwory chemiczne tyte w procesie przygotowywania probek. Roztwor 1 tdkoloid
zawierajacy nano casteczki srebra lub zlota o rozmiarach okoto 4nm. Raowér 2 to koloid,
w ktorym nastepuje wzrost nano krysztatow.
Pierwszy zwizek chemiczny jest stosowany przy hodowli nangstexczek ztota, drugi
przy hodowli nano cisteczek srebra.
Wedtug opisanego procesu przygotowanogpagice materiaty:
— AgITO-A — nano krystality srebra wyhodowane na warstwi® 0 opornéci
poditaza 5@Y/ark (roztwory 1 i 2).
— Ag ITO-B — nano krystality srebra wyhodowane na warstwi® 0 opornéci
podiaza A/ark (roztwory 1 i 2).
— AuITO-A — nano krystality ztota wyhodowane na warstwie [d@porndci
podiaza 5@Y/ark (roztwory 1 i 2).
— AU ITO-B - nano krystality ztota wyhodowane na warstwie [@@porngci
podiaza A/ark (roztwory 1 i 2).
— Ag FTO — nano krystality srebra wyhodowane na warstwi® Fl opornéci
podiaza 14/ark (roztwory 1 i 2).
— Au ZnO - nano krystality ztota wyhodowane na warstwie 4néztwory 1 i 2)
— Au ZnO-z - zarodki ziota umieszczone na warstwie ZnO (padlzostata

umieszczona tylko w roztworze 1)
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Grubaici warstw potprzewodnikow dla wszystkich materiatésynosz okoto 200 nm.
Opornaci podiaza podane sw jednostkach (p/arkusz]. Rezystancja przewodnika
o jednakowym przekroju poprzecznym do kierunku pigeu prdu jest wyraona
rownaniem:

|
R= ,OE (4.1)

gdzie: S— pole powierzchni przekroju poprzecznego przewain

| — dluga¢ przewodnika

p - rezystywnéc
W przypadku cienkiej warstwy, pole przekroju remy zapisé jako: S = tw. Jezeli
rozpatrzymy cienk ptytke o niewielkiej grubéci t, szerokéci w, dtugcci I,
rezystywndci p (analogicznie jak pokazuje Rysunek 15 a i b), w&@sczgodnie
Z powyszym maemy zapiséze:

|
M—RSW (5.2)

Jednostl jest1Q, ktory odnosi si do warstwy o diugei | i szerokdci w. Dlatego te,

R=p

W niniejszej pracy podobnie jak z ogodlnie pkzyj konwency, stosowana dulzie
jednostka 12 na arkusz — w skrocielQ/ark. W anglogzycznych publikacjach

naukowych najogciej wwywa st symboli: Q/sheet,Q2/sq.lub Q/o.

a) b) C)

Rysunek 15. Przewodnik o przekroju poprzecznym o pmierzchni S (a). Przewodnik w postaci

cienkiej warstwy (b). Spos6b pomiaru opornéci podioza (c).

Istnieje kilka metod pozwalajych zmierz¢ opoOr podiga materialu cienko
warstwowego. Do najprostszej i powszechnie stosejvaalery metoda czterech sond,
ktora obrazuje Rysunek 15c. Sondy rozmieszczong w odlegigciach
proporcjonalnych, réwnych, co do szerégiobadanej prébki. Porgilzy punktami 1-4
przeptywa pgd o natzeniul, na odcinku 2-3 na skutek oporu paogtgowstaje rénica
potencjatdwU. Rezystang podiaza oblicza s z Prawa Ohma a wynik podajeg si
w Q/o lub Q/arkusz.
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5. UKLAD EKSPERYMENTALNY

5.1 JEDNOSTKI BADAWCZE

Prace eksperymentalne przedstawione w niniejszagyprprzeprowadzone zostaty
w nastpujacych jednostkach badawczych:
— W KATEDRZE FizyKl CIALA STALEGO
Akademia im. Jana Dlugosza w ¢chowie
— W LABORATORIUM MIKROSKOPII & BADAN NANOSTRUKTUR
Uniwersytet w Reims Szampania — Ardeny
Prace prowadzone w Katedrze Fizyki Ciata StalegbQB) zwhzane byly przede
wszystkim z  badaniami  zjawisk  fotoindukowanych z kengystaniem
nanosekundowego lasera Nd:YAG pracego w trybie pojedynczych impulséw.
W Laboratorium Mikroskopii & BadaNanostruktur (LMBN) powierzchnie badanych
materialtdbw analizowane byly za pomomikroskopii sit atomowych AFM (Atomic

Force Microscopy).

5.2 BADANIA WSTEPNE

Badania wsfpne sktadaly si z czterech gtdbwnych etapdéw, ktdére symbolicznie

przedstawiono na Rysunku 16.

337
—
532
1064
—
1. 2. 3. 4.

Rysunek 16. Etapy bada wstepnych. 1. Analiza spektralna. 2 Néwietlenie obszaréwswiattem o
diugosciach fali 337, 532, 1064 nm. 3. Analiza spektralnabszaréw ndwietlonych. 4. Analiza AFM

Wedtug tego schematu przebadano ¢msgica grup; materiatow:
- AgITO-A
- AgITO-B
- AuITO-A
- AulITO-B
- AuZnO
- Au Zn0O-z
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Etap 1. Na pocatku eksperymentu mierzono widma absorpcji i trasinmateriatow.
Do bada wykorzystano spektrometr HR4000UV-VIS-NIR firmy €&mOptics,
pracupcy w zakresieswiatta 200 — 1100 nm i rozdzielcam spektralnej 0.27 nm.
Jakozrodta swiatta wyto lampy deuterowo (3.8W) — wolframowo (1.8W) -
halogenowej (1.8W) DT-MINI-2-GS rowniefirmy OceanOptics, pokrywagej zakres
spektralny wykorzystanego spektrometru.

Etap 2. W te] czsci eksperymentu kala probka zostala maietlona swiattem
laserowym o trzech pdych dtugdciach fali swiatta. Wybrano trzy obszary, ktore
nastpnie n&wietlono. Wykorzystandwiatto impulsowego lasera azotowego (337 nm)
oraz podstawowwiazke (1064 nm) i drug harmoniczg (532 nm) nanosekundowego
lasera Nd:YAG. Probki zostaly fwmietlone jednym impulsemwiatlta laserowego
o dlugaci fali 1064 nm i energii 75 mJ, trzema impulsagwiatla laserowego
o diugaci fali 532 nm ienergii ~25 mJ oraz dzigsu tysicy impulsow swiatta
laserowego o diugai fali 337 nm i energii @J. Catkowita energia dziesiu tysicy
impulséw lasera azotowego odpowiada w przgsliu energii drugiej harmonicznej
lasera Nd:YAG. We wszystkich przypadkagtednica wizki wynosita 5.0- 10°m.
Druga harmoniczg lasera Nd:YAG (532 nm) uzyskano przez zastosowhrysztatu
KDP o wydajngci okoto ~30%.

Etap 3. W tej fazie bad&d zmierzono absorpgji transmis¢ swiatta obszaréw
naswietlonych przez poszczegélne geki laserowe. Procedura pomiaru zostala
przeprowadzona w ten sam sposob jak w Etapie 1.

Etap 4. Ostatnim etapem baflebyta analiza morfologii powierzchni materiatow za
pomog mikroskopii sit atomowych (AFM). Analizowano obsyanawietlone oraz
niengwietlone przezswiatto laserowe. W eksperymencie wykorzystano nskop
SMENA firmy NT-MDT. Wszystkie badania prowadzonehbw trybie kontaktowym.
Maksymalny obszar skanowania tego mikroskopub@x 5Q@m. Uzyskane obrazy
mialy rozdzielczé¢ 512 x 512 pikseli, emtotliwos¢ skanowania zostata ustawiona
w zakresie od 0.5 Hz dla obszaréw o rozmiarze 1nldo 2.0 Hz dla obszaréw
o wielkasciach 50 x 5Qm. Stala sprzystcsci zastosowanejavigni z ostrzem Ilgata

w granicy 0.01 — 0.08 Nth Diugai¢ i szeroké¢ dzwigni wynosita odpowiednio
350um oraz 35um. Powierzchnia #vigni odbijagca swiatto lasera mikroskopu sit

atomowych wykonana byta ze ztofaednica zastosowanego ostrza wynosita 10 nm.
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Zasadniczym celem tych badabyto okrdlenie, dla ktérej diugei fali swiatta
laserowego zmiany w morfologii i topografii powiehni badanych materiatowg s

najwicksze i czy w ogole zachoglz

5.3 BADANIA ZASADNICZE

Na podstawie rezultatow uzyskanych w badaniackpagtch, uktad eksperymentalny
zostat zmodyfikowany. Podobnie jak w przypadku Wadasepnych, badania
zasadnicze rowniesktadaty s z czterech etapow, ktore przedstawiono na Rysdiku
Opierajc sk na rezultatach otrzymanych w badaniachepisych, zdecydowanoghna
prac z tylko jedry wigzka laserow o ditugaci fali 1064 nm. Ponadto etap 2

eksperymentu zostat zasadniczo rozbudowany i zaty@owany.

M- - M-

1. 2. 3. 4.

Rysunek 17. Etapy badé zasadniczych. 1. Analiza spektralna. 2 Naietlenie obszaréw jednym,
trzema i piecioma impulsami swiatta o dtugosci fali 1064 nm. 3. Analiza spektralna obszaréw

naswietlonych. 4. Analiza AFM

W etapie drugim kala probka zostata kaietlona jednym, trzema i ¢@ioma
impulsami lasera Nd:YAG o dlugo fali 1064 nm. Schemat eksperymentu

zastosowanego w etapie drugim przedstawia RysuBek 1

[ ]Osc
A

@

ME | |DE

Y 682nm
P<3m

PA——2N Sterowanie

1064 nm, t = 20 ns

LUSB ..

\ 4

Rysunek 18. Schemat eksperymentu Etapu 2 badaasadniczych.

Caly uklad eksperymentalny sterowany byt przez kateip wyposaony w kart
Wejs¢/Wyjs¢ Analogowo/Cyfrowych oraz specjalne oprogramowak@ntrolno —
pomiarowe stworzone specjalnie na potrzeby ekspempum W pierwsze] fazie
eksperymentu komputer wysytat sygnat inigpy prag lasera Nd:YAG. W tym samym
czasie wgczany byt detektor energii (DE) padkzony do miernika energii (ME), oraz
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oscyloskop (Osc). Detektor energii mierzyt sdo energii przechodgej probk
pozwalajc oszacowd jaka cz$¢ energii zostaje przez materiat pochigai
i rozproszona. Czas trwania tego impulsu mierzopyplzez fotodiog Fd2. Fotodioda
Fd1 odczytywata sygnat z potprzewodnikowego lasgad\lAs (tzw. laser sondagy),
ktory emitowat spolaryzowan wigzke laserow o diugdci fali 682 nm. Przed
rozpoczciem eksperymentu ustawiany byt poziom sygnatu eslenia odczytywanego
przez fotodiog Fd1l. Whzka swiatta lasera GaAlAs pokrywata ¢sidokladnie
z powierzchny nawietlarg przez impulsowy laser Nd:YAG. Oscyloskop poprzez
fotodiodk Fd1 odczytywat zmiany sygnatu referencyjnego Wdia nagwietlania probki
laserem Nd:YAG. Dane z miernika energii oraz ossitpu przesytane byly do
komputera poprzez interfejs USB. Dokladne informacp zastosowanych

w eksperymencie ugdzeniach prezentuje Tabela 5.

Element Opis
Nd-YAG Impulsowy laser Nd:YAG o czasie trwania impulsur?0 Energia impulsu 100
mJ (1064 nm). Wyzwalanie lasera kontrolowageznie i przez komputer.
GaAlAs Potprzewodnikowy laser gty emitujgcy wigzke swiatta czerwonego o diugoi
fali 682 nm i mocy <3mWw.
Fd1 Fotodioda PIN BPB 43 spolaryzowana ramm 18 V w kierunku
zaporowym[66], [67]. Zakres pracy 350 — 1150 nm.
Fd2 Fotodioda FPD310-F firmy MenloSystem GmbH ze zirdegnym
wzmacniaczem, pracaga w zakresie 850 — 1650 nm kpde 1MHz — 1.8 GHz.
vE | o Detektor energii serii 818P pagkzony do miernika energii 2935C firmy
2 Newport.
[ ]osc Czterokanatowy cyfrowy oscyloskop TDS2024B firmykirenix, probkugcy z
szybkdacia 2GS/s.
:{ Karta akwizycji danych analogowych z w&pami i wyjsciami cyfrowymi PCI-

730 firmy EAGLE Technology.

Tabela 5. Wykaz uradzen wykorzystanych w eksperymencie Etapu 2 badazasadniczych.

W kazdej prébce wybrano trzy obszary posiadaj powierzchri 0.20 cnf kazda.
Miejsca te nagpnie ndwietlono jednym, trzema i cioma impulsami lasera Nd:YAG.
Bezpdrednio po néwietleniu prébekswiattem laserowym zmierzono widma absorpcji
i transmisji obszaréw saietlonych. Ostatni fazg bada zasadniczych byta analiza

AFM topologii obszaréw navietlonych i nien&wietlonych. Procedura pomiarowa byta
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taka sama jak w badaniach gmtych. W eksperymencie przebadano metalokompozyty
srebra i ziota na warstwach ITO ozn&] opornéci podiaza (tak jak w badaniach
wstepnych) oraz metalokompozyty srebra na powierzchiOF Zrezygnowano
z badania materiatdw baagych na ZnO. Wszystkie obrazy wykonane mikroskopem
sit atomowych SMENA oraz analiza powierzchni baddnymaterialdw zostata
przygotowana z wykorzystaniem programu komputer@vésxM 4.0 Develop 12.4
firmy Nanotec Electronica SL [68]. Rysunek 19 prtesvia fotograf stanowiska
pomiarowego mikroskopii sit atomowych AFM znajgitggo laboratorium

Uniwersytetu w Reims Szampania — Ardeny.

Rysunek 19 Stanowisko pomiarowe mikroskopii sit atmowych.
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6. REZULTATY BADA N WSTEPNYCH

6.1 METALOKOMPOZYTY ZLOTA NA WARSTWIE ITO-A (50Q/ARKUSZ).

Trzy wybrane obszary powierzchni ITO-A zawiag] metalokompozyty ztota zostaty
naswietlone przez trzy rtne wizki laserowe. Obraz powierzchni niénaetlonej
wykonanej mikroskopem AFM pokazuje Rysunek 20. &st@vione obrazy zostaty
zaprezentowane w toej skali. Rysunek 20a przedstawia fragment obsaamelkasci

10 x 10um, natomiast Rysunek 20b obrazuje obszar o wielkh5 x 2.5um.

gi“?-xia.—%-: ﬁ ' '_ e *

Rysunek 20. Morfologia powierzchni Au ITO-A przed reswietleniem. Obrazy wykonane technilg
AFM: a) obszar 10 x 10um b) obszar 2.5 x 2.fam

c) d)
Rysunek 21. Warstwa Au ITO-A n&wietlona impulsem lasera o dtugéci fali 1064 nm. Obrazki (a),

(b) i (c) pokazuja dwuwymiarowg wizualizacje obszarow o wielkdciach 25 x 25um, 10 x 10um

i 5 x 5um. Obrazek (d) przedstawia tréjwymiarowa wizualizuje obszaru o wielkdci 10 x 10um.
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W wyniku oddziatywaniaswiatta laserowego o diugo fali 1064 nm, morfologia
powierzchni materiatu zostata znacznie zmodyfikoavaMorfologe zmodyfikowanej
powierzchni przedstawia Rysunek 21, na ktérym zaspikazana dwuwymiarowa
wizualizacja obszaréw o rozmiarach 25 x |28 (a), 10 x 10um (b), 2.5 x 2.5um (c)
oraz trojwymiarowa wizualizacja obszaru o widglkio 10 x 10 um (d). Analiza
chropowatéci powierzchni obszarébw o wymiarach 10 x n wykazata ponad
dzieskciokrotny wzrost wspétczynnikaRMS dla obszaru ravietionego przez
pojedynczy impuls lasera. Tabela 6 przedstawiacpblie wartéci statystyczne dla
obszaru nieravietlonego oraz r@avietlonego impulsem laserowym o dtégo fali
1064 nm. Sredni przekréj poprzeczny obszaru ni@mitlonego to krzywa, ktorej
amplituda nie przekracza 4 nm (Rysunek 22). Natstrkazywasredniego przekroju

poprzecznego obszarusmaetlonego osjga maksymalypwartas¢ ponad 50 nm.

Obszar nienavietlony Nawietlenie 1064 nm
RMS[nm] 3.1509 35.2927
Srednia wysokéc [nm] 18.090 105.257
Wysoka¢ maksymalna [nm] 29.346 373.324
Przecttnasrednica ziaren [nm] 195 1130

Tabela 6. Wartdéci statystyczne analizy chropowatfci powierzchni materiatu Au ITO-A. Wyniki

dotycza powierzchni o rozmiarach 10 x 1qum.

. — Przed naswietleniem
Naswietlenie 1064 nm

Glebokosc Z [nm]

0 T [ T [ T I T I T
0 2 4 6 8 10

Sredni przekroj poprzeczny X [um]

Rysunek 22.Sredni przekroj poprzeczny obszaru niendwietlonego oraz ndwietlonego.

Stwierdzono rownie znaczny wzrost przegihej srednicy ziarna dla obszaru
naswietlonego. Na podstawie zatesci RMS = f(L) obliczono dlugéc korelacji obu
obszarow oraz warfoi RMSs; W obszarach, dla ktorych powierzchnigg s
samoafiniczne. Oszacowana dtégaorelacjit, oraz wspotczynniRMS ;s dla obszaru

2 W niniejszej pracy wartei statystyczne analizy chropowétd powierzchni dotycz obszaréw o

wielkosciach 10 x 1Qum.
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niengwietlonego wynosg odpowiedniot, = 8.0 um orazRMS4 = (3.03 £ 0.05) nm.
W przypadku powierzchni gaietlonej oszacowana diugo korelacji wynosi 3.1um

a wspotczynnikRMS4s = (30.8 £ 0.91) nm - przy zatonym poziomie ufngci 95%.

Wykresy zalenosci RMS = f(L)obu obszaréw przedstawia Rysunek 23,

a) b)
T —— 35 e
RMRERn & @ O RMS = 30.8 nm 3
e i 304 =
E,q i E : 5
2] 3 - 2] ] :
2 ] 2254 3
2.6 3 3 ]
1 §t.=8.0um : ] ;=37 um
X L - A, . L 20 F——rtrrrr——rrrrm
1 10 100 1 10 100
L [um] L [um]

Rysunek 23. Zalgnos¢ wspoétczynnika RMS od rozmiaru L badanego obszaru dla powierzchni
nienaswietlonej (a) oraz nawietlonej (b) impulsem laserowym o dtugéci fali 1064 nm.

na ktorymRMS jest sredniokwadratow chropowatéciag obszaru o rozmiarach L x. L
Morfologia obszaréw @wietlonych swiattem laserowym o diugciach fali 532 nm
i 337 nm nie ulegta zmianie. Me to by spowodowane niewystarczej gestascia

mocy.
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Naswietlenie 1064 nm

0154 M A,

ABS

0.10 -

0.05 — T T - 17 T T "7 7T " " T T 1T T " 1 °
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 &850 900 950 1000
[nm]

Rysunek 24. Widma absorpcji obszaru nienéwietlonego i ngwietlonego.

Na Rysunku 24 przedstawiono widma absorpcji badanegterialu w obszarze
niengwietlonym oraz ngwietlonym przez impuls laserowy o diugo fali 1064nm.

Krzywe absorpcji w obu przypadkach posiadsgeroki pik absorpcyjny odpowiaday

44



RozDziAt 6. REZULTATY BADAN WSTEPNYCH

550 nm. W wyniku n@wietlenia impulsem laserowym, absorpcja materiatbagdanym
zakresie spektralnym zgkiszyta s¢. Zaobserwowano niemal réwnolegte przesciei

krzywej absorpcji wzgldem obszaru niedaietlonego.

6.2 METALOKOMPOZYTY ZtOTA NA WARSTWIE ITO-B (4Q/ARKUSZ)

Powierzchnia materialu Au ITO-B zostata swéetlona swiattem o trzech rénych

diugdéciach fali. Impulsswiatta laserowego o ditugoi fali 1064 nm, oraz 532 nm
wywotat zmiany w morfologii powierzchni, natomiadaser emitujcy impulsy

ultrafioletowe o dtugéci fali 337 nm, nie zmienit morfologii saietlanej powierzchni.
Obrazy AFM obszaru niegaietlonego przedstawia Rysunek ZGedniokwadratowy
wspotczynnik chropowatai powierzchni RMS obszaru nieravietlonego wynosi
3.6277 nm i wart& ta jest poréwnywalna z wynikiem uzyskanym dla mate

Au ITO-A.

Rysunek 25. Obrazy AFM powierzchni niendwietlonej materiatu Au ITO-B: a) obszar 10 x 10um,

b) obszar 5 x 5um, ¢) 2.5 x 2.5um

Struktue powierzchni éwietlonej swiattem o dlugéci fali 1064 nm przedstawia
Rysunek 26. W odtdnieniu od obszaru niekaietlonego, powierzchnia ulegta znacznej

modyfikacji.

e ’q‘

* 10gm € T' -—

Rysunek 26. Obrazy AFM fotoindukowanych struktur powstatych w wyniku naswietlenia
powierzchni materialu Au ITO-B s$wiattem laserowym o dlugdci fali 1064 nm: a) obszar

50 x 50um, b) obszar25 x 25um, c) obszar 10 x 1@um
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Nie zaobserwowano charakterystycznej dla obszamndwietlonego ziarnistei
(Rysunek 25) a powstata fotoindukowana struktuzypomina mozaik sgsiadugcych

ze soly kraterow.

d)

Rysunek 27. Obrazy AFM fotoindukowanych struktur powstatych w wyniku naswietlenia

powierzchni materiatu Au ITO-B swiattem laserowym o dlugdci fali 532 nm. Grupa obrazkéw a),

b), c) oraz d), e), f) pokazuje réne powiekszenia dwoch miejsc néwietlonych swiattem 532 nm.
Impulsy laserowe o ditugoi fali 532 nm réwnie zmienity morfologé powierzchni.
W tym przypadku obszarswietlony tym swiattem zawiera fotoindukowane struktury
o ztozonej morfologii. Rysunek 27 pokazuje dwiezmé struktury, ktére powstaty
w miejscu éwietlonym przez impulsy laserowe o diggofali 532 nm. Dodatkowo,
oprécz ksztattdw przypomingjych gekniecia, czy kratery, charakteryzgjych miejsce
naswietloneswiattem laserowym o diugai fali 1064nm, obszary widoczne na rysunku

zawieraj rowniez ztozone struktury o ztonych ksztattach.

Obszar Naswietlenie Naswietlenie

niengwietlony 1064 nm 532 nm
RMS[nm] 3.6277 26.7936 83.4212
Srednia wysokéé [nm] 14.2942 121.886 271.928
Wysokas¢ maksymalna [nm] 28.6472 273.850 532.006
Przecgtnasrednica ziaren [nm] 351 1090 1054

Tabela 7. Wartdéci statystyczne analizy chropowatfci powierzchni materiatu Au ITO-B.

Porownawcza analiza chropowstbpowierzchni przeprowadzona dla obszarow 10 x
10 um wykazata,ze najwtksze zmiany w morfologii struktury zostaty wywotane

w obszarze ravietlonym przez impulsy laserowe o dtggofali 532 nm. Jak pokazano

46



RozDzIAt 6. REZULTATY BADAN WSTEPNYCH

w Tabeli 7, wspotczynnikRMS srednia wysok&¢ oraz wysoké¢ maksymalna
przyjmup dla tego obszaru najgkisze wartéci. Przecgtna srednica ziaren obu
obszaréw nawietlonych $wiattem laserowym jest ponad trzykrotnie ¢ksza

w porownaniu z obszarem nidgmaetlonym. Na Rysunku 28 przedstawiono przekroje
poprzeczne przez obszar niéneetlony (linia czarna) oraz przez obszarygwigtione
swiattem o dtugéciach fali 1064 nm (linia czerwona) i 532 nm (lizi@lona).

Glebokose Z [nm]

Przekroj poprzeczny X [um]

Rysunek 28. Przekroje poprzeczne obszaru: niesaietlonego (linia czarna), ndwietlonego
swiattem laserowym o dtugdci fali 1064 nm (linia czerwona), ndwietlonegoswiattem laserowym o
dtugosci fali 532 nm (linia zielona).
Kolorowe linie na miniaturkach pokazumiejsca, dla ktorych wykéono przekroje
poprzeczne. Linia czerwona pokazuje przekrdj papmag jednego z kraterow, jakie
powstaty po néwietleniu obszaru impulsem podczerwonyrh £ 1064 nm). Linia
zielona pokazuje przekréj poprzeczny ziaren powskatw miejscu, w ktérym
powierzchnia zostataswietlona trzema impulsamwiatta laserowego o diudgoi fali
532 nm. Obliczonesrednice ziaren obszarow dwaetlonych przyjmug zblizone
wartasci, ktére wynosz 1090 nm i 1054 nm odpowiednio dla obszaéwietlonego
swiattem laserowym o dtugai fali 1064 nm i 532 nm.
Wykresy funkcjiRMS = f() przedstawia Rysunek 29. We wszystkich przypadkach
charakter rozktadu punktdw na wykresach nie pozwaeéi wyznaczenie dlugoi
korelacji t. Wobec czego zatono, ze powierzchnie w badanych wiellaach L g
samoafiniczneRMS,s~ const.).
Obliczone wspétczynnikRMS s wynosz:

0 (3.64 £0.85) nm dla obszaru niénéetlonego

0 (22.7 £1.53) nm dla obszarusmaetlonego impulsem 1064 nm

o (74.7 £7.64) nm dla obszarusmaetlonego impulsami 532 nm

przy zat@onym poziomie ufngci 95%.
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Rysunek 29. Zalgnosé¢ wspéiczynnika RMS od wielkosci L badanego obszaru dla powierzchni
nienaswietlonej (a) naswietlonej impulsem laserowym o dtugéci fali 1064 nm (b) oraz 532 nm (c).

Na Rysunku 30 przedstawiono widma absorpcyjne madlewwykonane dla obszaru
niengwietlonego oraz obszaréw sveietlonych przez laser (532 nm, 1064 nm). Badany

materiat najmniejsgabsorpgj wykazywat przed ravietleniem.

0.20
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3
< | Ve et
0.10 -} '
—— Przed naswietleniem
Naswietlenie 1064 nm
il —— Naswietlenie 532 nm
0.05

I L I ® 1 7. 0_%® F & 1T % T ¥ _T % =% _1I_%.T1 3
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[nm]

Rysunek 30. Widma absorpcji obszaru nien@wietlonego oraz obszaréw n@wietlonych.
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Absorpcja materialu w miejscu swaietlonym przez impulsy laserowe o dtggofali
532 nm nieznacznie wzrosta. Podobny wzrost absorpeterialu zaobserwowano

w obszarze &wietlonym przez jeden impuls laserowego o diogéali 1064 nm.

6.3 METALOKOMPOZYTY ORAZ ZIARNA ZLOTA NA WARSTWIE ZNO

Wyniki bada opisane w tej sekcji dotygzmetalokompozytow oraz ziaren ziota
wyhodowanych na powierzchni ZnO. W przypadku m&iadopozytow ziota proces
ich hodowli na powierzchni ZnO odbywalesiv dwéch roztworach W przypadku
ziaren zlota na warstwie ZnO proces przygotowaniatenmtu zakaczyt si na
roztworze 1. Obrazy AFM omawianych materiatow pstadiono na Rysunku 31 i 32.

Rysunek 32. Obrazy AFM niendwietlonej powierzchni ZnO zawierajacej zarodki ztota.

Powierzchnie obu materiatow przedstawiono skal&éhx 10um, 5 x 5um oraz 2.5 x

2.5um w celu lepszego uwidocznienia morfologii materiétruktura powierzchni obu
materialtbw nie zostata zmieniona pod wplywem drn@aswiatta laserowego
o dhugcci fali 1064 nm, 532 nm oraz 337 nm. Analiza spakt oraz AFM obszarow

poddanych dziataniu w] wymienionych wiazek laserowych nie wykazatadnych

% Proces przygotowania wszystkich materiatéw zadwddadnie opisany w Rozdziale 5
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réznic w stosunku do obszaréw niénaetlonych. Wyniki analizy chropowadoi

powierzchni dla obszaréw o rozmiarach 10 xub® (L x L) przedstawiono w Tabeli 8.

Obszar nienavietlony Obszar nienawvietlony
(metalokompozyty) (zarodki)
RMS[nm] 6.0341 5.2956
Srednia wysokéc [nm] 26.671 36.971
Wysokas¢ maksymalna [nm] 64.920 75.910
Przecgtnasrednica ziaren [nm] 312 351

Tabela 8. Wartosci statystyczne analizy chropowatéci powierzchni ZnO  zawerajcej
nanokompozyty oraz zarodki ztota.

Wszystkie wspoéiczynniki analizy chropowétd powierzchni, przyjmuj wigksze
wartcsci dla probki zawieracej metalokompozyty. WspotczynnkMSjest okoto 13%
wigkszy, a przeeina srednica ziarna jest okoto 24 % ¢ksza w porownaniu

Z materialem zawierggym ziarna ztota.
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Rysunek 33. Zalgnosé¢ wspétczynnika RMS od wielkosci L badanego obszaru dla powierzchni
materialu ZnO zawierajacego metalokrystality zfota (a) oraz ziarna ztotalf).

Na podstawie analizy wspotczynnikAMS w funkcji wielkasci L (Rysunek 33)
analizowanego obszaru (kwadrat o rozmiarach L »xstierdzono, 2 powierzchnia
ZnO zawierajca metalokompozyty ztota jest w badanym zakresigogadobna. Z tego
wzgledu, okrélenie dlugdci korelacji oraz wartei wspotczynnika RMS,s dla
nieagwietlonej powierzchni probki Au-ZnO nie byto mave. W przypadku drugiego
materiatu, zawiergfego zarodki ztota na warstwie ZnO ustalona dtigcorelacii
wynosi t; = 11.5 um, co oznaczae powierzchnie obszarow o diugach bokéw
L <11.5um s samopodobne, natomiast dla L> 11 Hn powierzchnie $
samoafiniczne. Wspotczynnicedniokwadratowej chropowdit powierzchniRMSy;,
dla ktérych morfologia materiatu jest samoafinicanmosi (5.01 £ 0.09) nm.
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Rysunek 34. Widma absorpcji obszaréw nienavietlonych, materiatow Au ZnO oraz Au ZnO-z.
Widma absorpcji badanych materiatdbw przedstawiorso Rysunku 34. Materiat
zawierajcy ziarna ztota w obszarzsviatta widzialnego (400 — 850 nm) ma mni@jsz
absorpa} niz materiat z metalokompozytami ziota. W obszarzeki®j podczerwieni
900 — 100 nm absorpcja obu materiatow jest podobtea.obu materiatow absorpcja
jest niemate jednakowa w catym badanym zakresie spektralnymse@vowany wzrost
absorpcji w obszarze 350 nm jest wynikiem pochiaai@wviatta ultrafioletowego przez
szklane podize, na ktérym znajduje givarstwa badanego materiatu.

6.4 METALOKOMPOZYTY SREBRA NA WARSTWIE ITO-A (50Q/ARKUSZ)

Analiza AFM materialu ITO o rezystancji powierzchBOQ/arkusz zawieragej
matalokompozyty srebra wykazataz imorfologia warstwy wierzchniej zostata
zmodyfikowana tylko przez impuls lasera o digjofali 1064 nm. Obrazy AFM
powierzchni niedwietlonej w trzech rénych skalach powkszenia przedstawiono na
Rysunku 35. Jak widastruktura powierzchni sktadaest ssiadupcych ze sop ziaren.
Obrazy AFM, powierzchni zmodyfikowanej przedstawaonna Rysunku 36.
Zaobserwowano, zi w wyniku oddzialywania pojedynczego impulsu lasema
powierzchni materiatu powstaty struktury posiadaej pewn regularnéé. Struktura
materiatu sktada siz réwnolegle utéonych wzgédem siebie porozrywanych linii.
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Rysunek 35. Obrazy AFM powierzchni niendwietlonej materiatu Ag ITO-A: a) obszar 10 x 10um,
b) obszar 5 x 5um, ¢) 2.5 x 2.5um

5.0 jm

a)
Rysunek 36. Obrazy AFM fotoindukowanych struktur powstatych w wyniku naswietlenia
powierzchni materiatu Ag ITO-A swiattem laserowym o diugdci fali 1064 nm: a) obszar 25 x 25
UM, b) obszar 10 x 1@um, ¢) 5 x 5um

Jezeli obraz AFM skanowanej powierzchni posiada nie Konca widoczig
periodyczné¢, wowczas obraz autokorelacji teo ujawné te ,ukryte” regularnéci

[59] [69]. Taki przypadek zaobserwowano i przedstaa na Rysunku 37.
Z

Stopien
autokorelacji [j. u.]

—T— T T — T — 71—
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

e Przekroj poprzeczny [pim]

= oS

a) b)
Rysunek 37. Tréjwymiarowy obraz autokorelacji (a) @az przekroj poprzeczny (b) miejsca
zaznaczonedo jasplinia.

Analize porownawcz chropowatéci powierzchni, podobnie jak dla materiatdw
poprzednich wykonano dla obrazéw AFM o rozmiarac¢h X1 10 um. Otrzymane

rezultaty przedstawia Tabela 9. Odnotowano okotesiziokrotny wzrost wartci
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wspoitczynnika RMS oraz pgciokrotny wzrost przeetnej érednicy ziaren obszaru

nawietlonego.

Obszar nieravietlony N&wietlenie 1064 nm
RMS[nm] 2.6355 26.945
Srednia wysoké¢ [nm] 11.992 74.6901
Wysoka¢ maksymalna [nm] 63.247 201.516
Przecétnasrednica ziarna [nm] 156 781

Tabela 9. Wartcici statystyczne analizy chropowatfci powierzchni materiatu Ag ITO-A.

Na podstawie przebiegu funkdfMS = f(), obszaru nier@vietlonego (Rysunek 38a)
nie mana okrali¢ diugdsci korelacji oraz wartci wspoétczynnikaRMS . Analizujgc
ten wykres mena jedynie stwierdzj iz morfologia powierzchni obszaru $vaetlonego
impulsem laserowym o diugo fali 1064 nm jest multifraktalna (Rysunek 38b).
Zgodnie z powyszym, okrélenie dtugdci korelacji oraz wartéci wspoétczynnika

RMS;¢ nie bytlo maliwe.
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Rysunek 38. Zalgnosé¢ wspéiczynnika RMS od wielkosci L badanego obszaru dla powierzchni
nienaswietlonej (a) oraz n&wietlonej impulsem laserowym o diugéci fali 1064 nm (b).

Jak pokazano na Rysunku 39, absorpcja obszaru smigtmnego i néwietlonego
impulsem lasera o diuga fali 1064 nm, jest zhiona. Jednate dla obszaru
naswietlonego impulsem laserowym zauwwadny jest niewielki spadek absorpcji
w zakresieswiatta widzialnego (450 — 800 nm). Natomiast w zske spektralnym
nalezacym do bliskiej podczerwieni, absorpg@aiatta dla analizowanych obszaréw jest

zblizona.
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Rysunek 39. Widma absorpcji obszaru nien@wietlonego i n&wietlonego.

6.5 METALOKOMPOZYTY SREBRA NA WARSTWIE ITO-B (4Q/ARKUSZ)

Trzy wybrane miejsca powierzchni ITO o rezystangpdiaza 4Q/arkusz zostaty
oswietlone impulsowymwiattem laserowym o diugeiach fali 1064, 532 oraz 337nm.
Analiza AFM wykazata, 7 swiatto lasera azotowego (337 nm) nie wywotasdnych
zmian w morfologii powierzchni badanego materiaftd pozostatych dwdch
przypadkach morfologia powierzchni ulegta modyfijka®®onadto impuls lasera o
diugdéci fali 1064 nm, wygenerowatl na powierzchni materidoardzo regularn

Rysunek 40. Powierzchnia Ag ITO-B, przed nswietleniem (a) oraz po n&wietleniu $wiatlem
laserowym o dtugdci fali 1064 nm (b) i 532 nm (c).

Rysunek 40 pokazuje trzy obszary powierzchni malieriAg ITO-B. Obraz (a)
pokazug powierzchng obszaru nieravietlonego, drugi obraz (b) ukazuje
fotoindukowan struktug periodyczim (siatke dyfrakcyjm), powstay w wyniku
oddziatywania jednego impulsu laserowego o déagdali 1064 nm z powierzchai
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materiatu. Ostatni obraz (c) pokazuje struktpowierzchni zmodyfikowanprzez trzy
impulsy laserowe o dtugoi fali 532 nm. Dane statystyczne analizy chropoéat
powierzchni obrazéw AFM zaprezentowano w Tabeli Y. przypadku obszaru
oswietlonego impulsem laserowym o dhégo fali 1064 nm odnotowano okoto
dziestciokrotny wzrost wspotczynnikMS bedacego miag zréznicowania rozkladu
powierzchni. Na podstawie profilu poprzecznego ehpelzcego prostopadle do
kierunku rozchodzenia giprazkdw, oszacowano period powstatej struktury, Kktory

Wynosi/A = 3 um.

Obszar Naswietlenie Naswietlenie

nienawietlony 1064 nm 532 nm
RMS[nm] 5.6428 56.009 80.384
Srednia wysokéé [nm] 29.3608 173.406 210.647
Wysoka¢ maksymalna [nm] 77.5864 306.86 620.755
Przecétnasrednica ziarna [nm] 351 2852 2226

Tabela 10. Wartdici statystyczne analizy chropowatgci powierzchni materiatu Ag ITO-B.

Tréjwymiarowy obraz powstatej siatki dyfrakcyjnejaa jej przekroj poprzeczny
pokazuje Rysunek 41. W przypadku powierzchiwietlonej laserem o dtugoi fali
532 nm, nie odnaleziono miejsc o regularnym charakt zaobserwowano natomiast
nieco wekszy wzrost wspotczynnikeRMS ktoérego warté¢ wynosi 80.384 nm.
Ponadto, dla obu swietlonych powierzchni zaobserwowano bardzozydwzrost
przectetnejsrednicy ziaren.
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Rysunek 41. Trojwymiarowy obraz siatki dyfrakcyjnej (a) powstatej w wyniku oddziatywania

[==]
[

impulsu laserowego o dtugsci fali 1064 nm z powierzchra Ag ITO-B. Niebieska linig oznaczono
miejsce, dla ktérego wykrdlono przekroj poprzeczny (b).
Na podstawie rozkiadu zaeosci RMS = f() przedstawionego na Rysunku 42,
wyznaczono dlugai korelacji i wartdci wspoétczynnika RMS,;, dla obszaru
niengwietlonego oraz ravietlonego przez impuls lasera podczerwonego
(A = 1064 nm). Oszacowane waxtdwynosz:

0 t.=3.9 MmMRMS4= (5.35 % 0.20) nm — obszar nienaswietlony

0 t.=2.8 MMRMS4=(57.5 % 3.81) nm — obszardmaetlony (A = 1064 nm)
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W przypadku obszaruswietlonego impulsami drugiej harmonicznej lasera Y¥ds

(A = 532 nm), charakter funkcRMS = f(), nie pozwolit na jednoznaczne okienie

wartasci wspoétczynnikeRMS ¢ i diugasci korelacii t.
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Rysunek 42. Zalgnosé¢ wspétczynnika RMS od wielkosci L badanego obszaru dla powierzchni

nienaswietlonej (a) na&wietlonej impulsem laserowym o diugéci fali 1064 nm (b) oraz 532 nm (c).
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Rysunek 43. Widma absorpcji obszaru nien@wietlonego oraz obszaréw n@wietlonych.
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Jak pokazano na Rysunku 43, obszar siwielony posiada najmniejgzabsorpcy

w analizowanym zakresie spektralnym z minimum ghgoprzypadajcym dlaswiatta
o dtugaci fali ~556 nm. Wzrost absorpcji zaobserwowanoalia nawietlonych przez
laser obszarow, przy czym gkiszy absorpgj swiatta (okoto 3% w zakresiéwiatla

widzialnego) posiada obszar smaetlony jednym impulseméwiatta o dtugdci fali

1064 nm.

6.6 ANALIZA WYNIKOW

W badaniach wspnych powierzchnie szeiu materialtdbw zostaty swietlone
impulsami laserowymi o edych diugdciach fali. W kadej prébce wyréniono trzy
obszary, ktére zostaty faietlone przez:
o Jeden impulswiatta laserowego o dtugoi fali A = 1064 nm (energia impulsu
75 mJ, gstas¢ energii 382 mJ/ch)
o Trzy impulsyswiatta laserowego o dtugoi fali A = 532 nm (energia impulsu
~25 mJ, gstasé energii ~127 mJ/cfn czestotliwosé repetycji impulsu 0.25 Hz)
o 10 tyskcy impulséwswiatta laserowego o diugoi fali A = 337 nm (energia
impulsu 31, g:stasé energii 15u/cnf, czestotliwosé repetycji 10 Hz)
Obrazy kadej powierzchni uzyskano za pomomikroskopu sit atomowych AFM
pracugcego w trybie kontaktowym. Pierwszy obraz AFM dame@szaru miat rozmiar
50 x 50 pm, nasgpnie zawzano analiz zmniejszajc skanowany obszar do
25 x 25um, 10 x 10um, 5 x 5um, 2.5 x 2.5um i w koacu do wielkdci 1 x 1um. Dla
kazdego obrazka o wielkoi L xL wyznaczono wspotczynnik chropow&to
powierzchni RMS inastpnie wykréglono wykresy zalenosci RMS = f(L)
w logarytmicznym uktadzie wspokdnych celem okrdenia dtugdci korelacji oraz
wyznaczenia wspotczynnikAMS.. WspotczynnikRMS ;s okresla chropowatéé dane;
powierzchni w obszarze, dla ktérego powierzchnist jgamoafiniczna (. w tym
obszarze RMS, =~ cons). Niestety opierajc sk na danych eksperymentalnych
wyznaczenie wspotczynnikBMS s nie zawsze bylo niiwe, dlatego te analiz
poréwnawcz wspotczynnikdw statystycznych przeprowadzono dlarapkéw o
wielkosciach 10 x 1Qum. Topografia badanych obszaréw zostata scharademna za
pomog szeregu wyznaczonych wspoétczynnikow statystycznych
W wyniku przeprowadzonego eksperymentu zaobserwowaiz morfologia

powierzchni materialu ZnO zawiegapgo metalokompozyty oraz ziarna ztota nie
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zmienita s¢. Ponadto laser azotowy emgay impulsy o dtugéci fali 337 nm, nie
zmienit morfologii powierzchnzadnego materiatu. Mimo dagj liczby emitowanych
impulsOw gstas¢ energii lasera azotowego byta niewystargzaj aby wywoté zmiany
w strukturze powierzchni badanych materiatéw. Insgulasera, ktérego dtugo fali
wynosita 532 nm zdotaty zmiehimorfologk powierzchni tylko dla dwoch materiatéw:

Au ITO-B oraz Ag ITO-B.

9
8 ]
7]
6 -
]
4]
3]
2]
1]

B 1064 nm
B 532 nm
I 337 nm

AulTO-A AulTO-B AglITO-A AglITO-B ZnO Zn0O-Z

Rysunek 44. Obserwowane zmiany przegihej srednicy ziarna badanych materiatow w zalénosci

od wykorzystanego lasera. Kolorem czerwonym zaznasmo zmiany wywotane laserem, ktérego
dtugosé¢ fali wynosita 1064 nm, zielonym 532 nm, natomiastiebieskim 337 nm.

Na Rysunku 44 przedstawiono zmgaprzecetnej srednicy ziaren w stosunku do
obszaru nieravietlonego dla wszystkich analizowanych materiatOWajwickszy
zmiarg tego wspotczynnikanf) odnotowano dla materiatu Ag ITO-Bswietlonego
przez pojedynczy impuls laserowy o diggofali 1064 nm. W poréwnaniu do obszaru

niengwietlonego wspotczynnik ten wzrdst ponadrookrotnie.
16
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| B 532 nm
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Rysunek 45. Obserwowane zmiany wspétczynnik®MS badanych materiatbw w zalénosci od
wykorzystanego lasera. Kolorem czerwonym zaznaczonamiany wywotane laserem, ktérego

dtugosé¢ fali wynosita 1064 nm, zielonym 532 nm, natomiastiebieskim 337 nm.
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W przypadku oddziatywania impulsow laserowych ogdkei fali 532 nm, wzrost
wspotczynnikam zaobserwowano tylko dla dwéch przypadkéw. Pierwszyich to
materiat zawieracy metalokompozyty ztota na warstwie ITO o rezysfapodiaza

4 Qlarkusz (Au ITO-B), natomiast drugi to materiat zemagcy metalokompozyty
srebra rowni2 na powierzchni ITO o tej samej rezystancji padio(Ag ITO-B).
Zmiany wspotczynnika RMS wywotane oddziatywaniem swiatta laserowego
z powierzchri materiatu przedstawia Rysunek 4Bwiatto laserowe o diugai fali
1064 nm, wywotato zmiany w morfologii powierzchnilad czterech badanych
materiatéw. Byly to materiaty: Au ITO-A, Au ITO-BAg ITO-A oraz Ag ITO-B. Dla
tych materialtdw wspétczynnilRMS wzrost okoto dziesciokrotnie. W przypadku
metalokompozytéw srebra i ztota wyhodowanych nastde ITO o rezystancji
podiaza 4 Q/arkusz, najwiksze zmiany wspoétczynnika odnotowano dla obszarow
oswietlonych impulsamih = 532 nm. Dla tych obszarow wspoétczyniS wzrost
ponad czternastokrotnie.

W przypadku oddziatywania pojedynczego impulsurasego o dtugéci fali 1064 nm

z powierzchniami badanych materiatbw, zmiany maddl powierzchni
zaobserwowano w przypadku metalokompozytow ziat@lbra wyhodowanych na obu
powierzchniach ITO. Struktury periodyczne odkrytglkd na powierzchniach
materiatdbw zawierafych metalokompozyty srebra na warstwach TG okaz ITO-B.
Zaobserwowany efekt tworzeniag sstruktur periodycznych (siatek dyfrakcyjnych)
wywotany przez pojedyngz wigzk¢ nanosekundowego impulsu laserowego jest
odkryciem tej pracy, gdydo tej pory uwaano, ¥ takie struktury mog powsta jedynie
przy interferencji dwoch lub wcej wigzek laserowych [3-5, [47]-[49].

Opierapc sk na rezultatach uzyskanych w tep&a eksperymentu, zdecydowane sa
prac z laserem emitggym swiatto o diugdci fali 1064 nm. Impulsy tego lasera
zmodyfikowaty powierzchnie czterech materiatdbw. Wath przypadkach uzyskano
struktury periodyczne, a wyjaienie procesu tworzeniaesitych struktur wymaga

przeprowadzenia ¢gbszej analizy i wykonania dodatkowych bada

* W tym przypadku periodycz&é powierzchni jest znacznie lepiej widoczna na oleramtokorelacii.
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7. REZULTATY BADA N ZASADNICZYCH

7.1 METALOKOMPOZYTY ZtOTA NA WARSTWIE ITO-A (50Q/ARKUSZ)

Powierzchnia ITO o oporsoi podiaza 5Q@Y/arkusz zostata swietlona pojedynczymi
impulsami $wiatta laserowego. W materiale wyszczegolniono tatyszary, ktore
nastpnie nawietlono jednym, trzema i gtioma impulsami lasera Nd:YAG. Badania
powierzchni niengwietlonych zostalty ja przedstawione w Rozdziale 7, lecz ze
wzgledu na diugi czas powrdzy badaniami wgpnymi, a badaniami zasadniczymi,
zdecydowano sgi na powtorg analiz AFM tych obszarow. Ewentualne zrice

w obrazach AFM powierzchni niefwietlonych mog by¢ spowodowane niewiedk
degradagj powierzchni materiatdw, oraz zastosowaniem innegtoza w mikroskopie
AFM (ten sam typ i producent ostrza, lecz inna ipagprodukciji). Morfologe
powierzchni obszaru niefgietlonego pokazano na Rysunku 46. W celu lepszego
uwypuklenia ziarnistéci i struktury powierzchni materiatu, obrazy AFM staly
przedstawione w trzech mdych skalach: 50 x 5Am (obrazek a), 10 x 1dm (obrazek

b), oraz 2.5 x 2.5m (obrazek c).

2.0um

b)
Rysunek 46. Obrazy AFM powierzchni Au ITO-A przed reswietleniem. Rozmiary powierzchni
50x50um (a), 10x10um (b), 2.5x2.5um (c).

Morfologia powierzchni éwietlonych jednym, dwoma i gtioma impulsamiswiatta
laserowego ulegta znacznej modyfikacji. Pewne mgioniejsca éwietlonego przez
jeden impuls laserowy, posiadanieregularne struktury periodyczne. Obrazy AFM
ukazaly wyrang siatke dyfrakcyjm, ktérej period wynosi ~1.Am. Amplituda tej siatki
nie jest jednakowa. Jak wiélma Rysunku 47a, istnigmiejsca dla ktérych amplituda
jest zr@nicowana lub w przybhteniu rowna. Ziaonas¢ powstale] struktury
periodycznej jest dobrze widoczna na tréjwymiarowgualizacji topografii badanego
obszaru (Rysunek 47c).
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%5
9

Rysunek 47. Warstwa Au ITO-A nawietlony przez pojedynczy impuls swiatta laserowego o

diugosci fali 1064 nm. Obrazki (a) i (b) pokazup dwu wymiarowa wizualizacje obszaru

wielkosciach 10 x 1@um i 50 x 5Qum. Obrazek (c) pokazuje tréjwymiarowa wizualizacje obszaru o

wielkosci 50 x 5qum.

Obszary éwietlone dwoma i gicioma impulsami laserowymi przedstawiong re

Rysunku 48a i 48b. Oba obrazki przedstagviiagmenty powierzchni o wielkoi

10 x 10 um. Po n&wietleniu materialu trzema impulsami, w materialeozma

zaobserwowa& jeszcze struktury periodyczne, ktére ulggegtkowitej degradaciji po

naswietleniu powierzchni gicioma impulsami.

2._{_1_1m ’

b)
Rysunek 48. Morfologia powierzchni obszaréw né@wietlonych przez trzy (a) i pieé¢ (b) impulséw
lasera Nd:YAG o diugaci fali 1064 nm.

W Tabeli 11 przedstawiono wyniki analizy chropowatopowierzchni dla obszaru
nienawietlonego i trzech obszaréw dveietlonych przez impulsy laserowe. Podobnie
jak w badaniach wgpnych, analiza chropowaiti powierzchni odnosi sido obrazow

AFM o boku skanowanih = 10um wykonanych w rozdzielcZoi 512 x 512 punktow.

Obszar Jeden Trzy Pie¢

niengwietlony impuls. impulsy. impulsow.
RMS[nm] 3.2026 21.747 25.570 10.679
Srednia wysoké [nm] 11.862 96.696 88.237 34.944
Wysoka¢ maksymalna [nm] 46.770 226.66 213.60 116.59
Przecgtnasrednica ziaren [nm] 234.38 1523.4 1210.9 1250.0

Tabela 11. Wartasci statystyczne analizy chropowatgci powierzchni materiatu Au ITO-A.
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Wszystkie przedstawione w tabeli wadbstatystyczne przyjmajnajmniejsze warkei
dla obszaru niesaietlonego. Po ravietleniu materiatu jednym impulsem laserowym,
zaobserwowano znaczny wzrost wszystkich rozpatryafanv tabeli wspétczynnikow.
W tym obszarze przegna srednica ziaren przyjmuje najgkisze wartéci. Po czsci
jest to spowodowane istnieniem w tym obszarze siryteriodycznych, o chaotycznie
zmieniapce] st amplitudzie. WspotczynnikRMS przyjmuje najwgkszy wartasé

w obszarze, ktory zostat §wietlony przez trzy impulsy. Oznacza f® obszar ten jest
najbardziej zrénicowany. Struktury periodyczne, widoczne w regiongwietlonym
przez jeden i trzy impulsy, zostaty zniszczone prizelejne impulsy laserowe. Obszar
naswietlony przez pi¢ impulséw posiada stosunkowo ptagkowierzchng¢ z dwymi
lokalnymi wypukigciami.
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Rysunek 49. Rozklad wysokéci powierzchni materiatu. Krzywa czarna — obszar nénaswietlony,

krzywa: niebieska, zielona i czerwona — obszary sdwietlone odpowiednio: jednym, trzema i
piecioma impulsami laserowymi.

Wyniki analizy chropowatai powierzchni uzupetniono wykresami pokazanymi
na Rysunku 49. Wykresy dotycpbrazéw AFM o wielkéci 10 x 10um, a wic tych
samych obrazow, dla ktorych przeprowadzono agatizropowatéci powierzchni.
Krzywe pokazuj rozkiad wysokéci w zaleznosci od ilosci zajmowanej powierzchni.
Jak wid&, wysoka¢ niemal catej powierzchni obszaru niéwéetlonego migci si¢

w przedziale 7.5 — 15.0 nm. W przypadku obszaréwiatlonych jednym i trzema
impulsami, proporcje w rozktadzie wysako powierzchni g podobne (~40 — 140 nm).

Podobiéstwo wynika z wysfpowania struktur periodycznych w obu obszarach.
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Zroznicowanie wysokgci powierzchni prébki éwietlonej pecioma impulsami jest
nieco mniejsze. Jak widaz wykresu narysowanego liniczerwon, wigkszasé
powierzchni ma wysoki lezagca w przedziale 20 — 50 nm.

Na podstawie wykreséw funkcjRMS = f(L) przedstawionych na Rysunku 50,
oszacowano warfd wspotczynnikaRMS,;, tylko dla obszaru niedaietlonego. Dla
tego przypadku zakono,ze powierzchnie w rozpatrywanych skalaghrsamoafiniczne

I wartaes¢ RMS4s ustalono na (3.14 = 0.26) nm. W pozostatych trzpctypadkach,
charakter funkcji nie pozwolit na wyznaczenie digjo korelacji i wartdci

wspotczynnikeRM S«
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Rysunek 50. Zalgnos$¢ wspoétczynnika RMS od wielkoéci L badanego obszaru dla fragmentu
powierzchni nienagwietlonej (a), nawietlonej jednym (b), trzema (c) i pkcioma (d) impulsami
laserowymi o dtugdci fali 1064 nm.

Oddziatywanie pojedynczych impulséw laserowych ztemalem, oprocz zmian
w morfologii powierzchni, wywotato rowniezmiany w widmie absorpcji (Rysunek
51). W ultrafioletowej cgsci widma, zaobserwowano wytae kravedzie absorpcji,
za ktore odpowiedzialne jest szkio, na ktérym zugdse badany materiat. Przed
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nawietleniem materiatu, absorpcja w badanym przedziapektralnym byla
najmniejsza. Niersvietlony materiat Au ITO-A, posiada szeroki pik abscyjny
odpowiadajcy fali swiatta o dlugdci ~547 nm. Absorpcja materialu wzrosta
w miejscach éwietlonych pojedynczymi impulsami laserowymi. Najiszg absorpaj
zaobserwowano w miejscuwietlonym przez trzy impulsy laserowe, najmnigjIas
w obszarze gwietlonym pecioma impulsami. Obszary fwietlone impulsami
laserowymi nie posiad@jzadnych wyranych pikow absorpcyjnych. Zgzane jest to
ze zmiag morfologii powierzchni a co za tym idzie zmianczestotliwosci
rezonansowej plazmonow powierzchniowych, ktoreisiltaleey m.in. od wzajemnego

potozenia metalokompozytéw [11].

0.30
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— 5 impulsow
0.20
) 0.154 B i W
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Rysunek 51 Widma absorpcji materiatlu Au ITO-A, dla obszaru niedwietlonego i Gwietlonego

przez 1, 3 i 5 impulséw laserowych.

Energia kadego impulsuswiatta laserowego wynositd&;, = 100 mJ. W wyniku

naswietlenia powierzchni probki, €%¢ tej energii zostata przez praplpochtoneta,

Cze$¢ rozproszona i g&¢ zostata transmitowana.

Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3
llo$¢ impulséw 1 3 5
Energia impulséw padajych 1) 100 mJ 1-3)100 mJ 1-5) 100 mJ
1) 67 mJ
1) 65 mJ 2) 65 mJ
EnergiaEr poszczegdlnych impulséw 1) 66 mJ 2) 63 mJ 3) 66 mJ
3) 67 mJ 4)72md
5) 73 mJ

Tabela 12. Energia impulsow laserowych po prz&giu przez prébke.
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Energia transmitowandf) zostata zmierzona przez miernik energii ustawitnyza
prébke®>. W Tabeli 12, przedstawiono wasth energii Er, zarejestrowane podczas
eksperymentu. Obszary 1, 2 i 3 to obszary probkietlone odpowiednio przez jeden,
trzy i pie¢ impulséw laserowych. Energkgr dla pierwszych impulséw oddziafgych

z powierzchniami danych obszarow wynosi okoto 66. Mdartg¢ ta nieznacznie

zwigksza s, gdy liczba impulsow rmie (Obszar 3).

7.2 METALOKOMPOZYTY ZtOTA NA WARSTWIE AU ITO-B (4Q/ARKUSZ)

Obrazy AFM, przedstawigge analizowane obszary materialu zawg@go
metalokompozyty ztota na warstwie ITO o0 rezystangodiaza 4Q/arkusz,
przedstawiono na Rysunku 52. Obrazek (a) pokazweahgic powierzchni przed
nawietleniem, kolejne obrazki (b — d) pokazyowierzchng zmodyfikowan przez
jeden, trzy i pi¢ impulséw laserowych o diugoi fali 1064 nm.

Rysunek 52. Obrazy AFM powierzchni materialu Au ITO-B, przed nawietleniem (a) i po
naswietleniu jednym (b), trzema (c) i pecioma (d) impulsami lasera Nd:YAG.

Z obrazkow wynika, 4 powierzchnie po rfavietleniu ulegly pewnej modyfikaciji.
Na powierzchni materialu zaobserwowano nieregulastreiktury, ktorych stopie
zréznicowania zaleny jest od ildci impulséw oddziatyjcych z powierzchnai

® Rozdziat 6.3 Badania Zasadnicze
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materiatu. Najwgksze zmiany zaobserwowano w obszarzéwretlonym jednym
impulsem, wspotczynnikRMS tego obszaru zwkszyt st okoto széciokrotnie.
Oddziatywanie kolejnych impulséw z materialem, spdawatly zmniejszenie i
wartasci wspoétczynnikaRMS Otrzymane wyniki analizy chropowa&t powierzchni
zamieszczoneasy Tabeli 12.

Obszar Jeden Trzy Pie¢

niengwietlony impuls. impulsy. impulsow.
RMS[nm] 3.8510 24.710 13.549 9.6808
Srednia wysoké [nm] 16.174 55.860 42.086 27.066
Wysokas¢ maksymalna [nm] 36.309 180.30 123.62 70.28
Przecgtnasrednica ziaren [nm] 351 1090 664 547

Tabela 13 Wartdci statystyczne analizy chropowatci powierzchni materiatu Au ITO-B.

Podobnie zmienigjsic pozostate parametry zamieszczone w tabeli. Wyklgcobszar
nienawietlony, wartdci wszystkich pozostatych wspotczynnikow sajwicksze dla
obszaru nawietlonego przez jeden impuls laserowy, natomiagyjmuja najmniejsze
wartasci dla obszaréw avietlonych przez gic impulsow.
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Rysunek 53. Rozkiad wysoksci powierzchni materiatu. Krzywa czarna — obszar nénawietlony,

krzywa: niebieska, zielona i czerwona — obszary dwietlone odpowiednio: jednym, trzema i
piecioma impulsami laserowymi.

Odzwierciedleniem danych zamieszczonych w tabglwgkresy przedstawione na
Rysunku 53, pokazgge proporcje pomdzy wysokdcig a zajmowag powierzchm.

Przedziat wysokéi powierzchni nieéwietlonej, posiadacej najmniejszy

wspotczynnik RMS wynosi okoto 10 — 22 nm. Wysokb wigckszaci powierzchni

obszaru éwietlonego jednym impulsem ¢ w zakresie 20 — 110 nm. Dla kolejnych
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obszarow, éwietlonych trzema i gcioma impulsami, rozptos¢ wysokaci zmniejsza
Si¢, co jest widoczne na wykresach wydtamych krzyw, zielorg i czerwon.
Na podstawie wykresOwRMS = f(L), oszacowano wspotczynniRMSs tylko dla
dwaoch rozpatrywanych obszarow:

0 (3.79 £0.37) nm dla obszaru niéneetlonego

0 (26.8 £1.31) nm dla obszarusmaetlonego jednym impulsem 1064 nm

Wykresy funkcji RMS = f(L) dla wszystkich analizowanych obszaréw pokazuje

Rysunek 54.
a) b)
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Rysunek 54. Zalgno$¢ wspoétczynnika RMS od wielkoéci L badanego obszaru dla fragmentu
powierzchni nienawietlonej (a), nawietlonej jednym (b), trzema (c) i pkcioma (d) impulsami

laserowymi o dtugdci fali 1064 nm.

Rozktad punktow wykresORMS= f(L), dla obszaréw @vietlonych trzema i gicioma
impulsami laserowymi nie pozwalit wyznacgzywspotczynnikaRMSas i dtugasci

korelacji. Powierzchnie obu obszaréw $ardzo nieregularne i nie mma ich
sklasyfikowa& za pomog tej metody.

67



RozDziat 7. REZULTATY BADA N ZASADNICZYCH

0.50
-} —— Przed naswietleniem
] —— 1 impuls MM
043 | —— 2 impulsy Wy 'W“\.
0.40 5 impulséw Iwrf'
035_. / \// J\,.-"\‘}"“Jnﬁ" ""._\fﬂl
0.30 4 off '
% 4
< 0.25 —
0.20 4
0.15 4
0.10 S
0.05 T T T T ' T T 1 ’ T v T ' T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

[nm]
Rysunek 55 Widma absorpcji materialu Au ITO-B, dla obszaru niedwietlonego i dwietlonego
przez 1, 3 i 5 impulséw laserowych.
Absorpcg badanego materiatu w zakresie spektralnym od 30210 nm, pokazuje
Rysunek 55. Lirg czarry narysowano widmo absorpcji materiatu przeéwnetleniem.
Opisywany materiat, posiada dwa piki absorpcyjngierwszy dlaswiatta o dtugdci
fali 352 nm, ta przy krawdzi absorpcji szklanego podim, na ktoérym si znajduje.
Drugi pik absorpcyjny, odpowiadawiattu, ktorego diug& fali wynosi 463 nm.
Ponadto zaobserwowanaze materiat silnie absorbuje promieniowanggviatta
czerwonego i podczerwonego. Dla tego materiatuprgoga swiatta podczerwonego
jest wyranie wigksza od absorpcjiswiatta naleégcego do zakresu widzialnego
i bliskiego ultrafioletu. Absorpcja miejscawietlonego jednym impulsem laserowym
(linia niebieska) jest wksza od absorpcji materiatlu przedsweetleniem. Wyranie
wigcksza absorpcja widoczna jest w regionie ultrafiolet bliskiej podczerwieni.
Poréwnujc absorpgj tego obszaru z obszarerdwaetlonym przez trzy impulsy (linia
zielona), stwierdzono dalszy wzrost absorpujiatta w regionie od 300 do okoto
850 nm. Absorpcj&wiatta w podczerwonej eZci widma zmniejszyta gi Zgodnie
z wynikami pracy zaprezentowanymi w [70], podstawowigzka lasera Nd:YAG
indukuje w takich materiatach draigharmoniczg. Oddziatywanie ze sab fali
podstawowej i generowanej drugiej harmonicznepenby¢ przyczym tworzenia s
struktur periodycznych na powierzchni materiatu [[7Dla obszaru éwietlonego
pigcioma impulsami (linia czerwona) zaobserwowanogesavekszy spadek absorpcji

swiatta w regionie bliskie] podczerwieni. W tym olasze probki, absorpcjéwiatta
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w zakresie fal dhizszych od 1000 nm jest najmniejsza w porownaniu @ynmi

obszarami.
Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3
llos¢ impulséw 1 3 5
Energia impulséw padajych 1) 100 mJ 1-3)100 mJ 1-5)100mJ
1) 38 mJ
1) 38 mJ 2) 24 mJ
EnergiaEr poszczegolnych impulsow 1) 38 mJ 2)25mJ 3)24mJ
3)23mJ 4)29mJ
5) 42 mJ

Tabela 14. Energia impulsow laserowych po przégiu przez prébke.

W Tabeli 14, przedstawiono wafto energii Ey, zarejestrowane przez detektor
ustawiony za probk Niska warté¢ Er, swiadczy o daym pochfanianiu i rozpraszaniu
energii laserowej przez badany materiat. Po pcagjpierwszego impulsu laserowego
przez préblk, do detektora energii dostat@ sikoto 38% z catej energii niesionej przez
impuls laserowy. Energia kolejnych trzech impulsévierzona przez detektor byta
jeszcze mniejsza,zado momentu impulsu gego, kiedy to zarejestrowano wzrost

energiiEr.

7.3 METALOKOMPOZYTY SREBRA NA WARSTWIE ITO-A (50Q/ARKUSZ)

Fragment powierzchni materialu zawieggo metalokompozyty srebra na warstwie
ITO o rezystancji podiea 5@2/arkusz, przedstawiono na Rysunku 56. Powierzchnia
tego obszaru skladaegst gsiadupcych ze solp ziaren, ktorychérednia wysoké nie

przekracza 14 nm.

Rysunek 56 Obrazy 2D i 3D niengwietlonej powierzchni materiatu Ag ITO-A.

Pokazana na rysunku powierzchnia ulegta modyfikaejiwyniku oddziatywania
pojedynczych impulsow laserowych. W obszarzéwnetlonym przez jeden impuls

laserowy, odkryto wiele zimnych struktur. Do najciekawszych najestruktury
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periodyczne, ktore wyspuja na krawdziach oddziatywaniaswiatta laserowego.
Rysunek 57, pokazuje obrazy AFM, fotoindukowanyttulgur periodycznych, ktore

a)
Rysunek 57. Fotoindukowane struktury periodyczne pastate w miejscu oddziatywania jednego
impulsu laserowego o diuggci fali 1064nm z powierzchny materiatu.
Obrazek (a) pokazuje, fragment powierzchni o wigtkdb0 x 50 um. Jak wida
fotoindukowana struktura periodyczna, zajmuje niecay badany obszar. Kolejne
powickszenia — obrazki (b) i (c), pokazujdokfadniej powstat struktug, na
powierzchni ktorej widocznegsziarna srebra. Na Rysunku 58, przedstawiono obrazy
AFM powierzchni @wietlonej trzema impulsami lasera Nd:YAG. W tym paxe,

mozna znalec¢ wiele regionow o ziponej morfologii.

Rysunek 58. Morfologie powierzchni powstate w obszze cswietlonym trzema impulsami lasera
Nd:YAG.

Rysunki 58a i 58b przedstawdastruktury powierzchni, znajdage s¢ w poblizu
centrum padania wkki laserowej. Rysunek 58c pokazuje zniszczone k&iry
periodyczne, uformowane w pohli krawedzi nawietlenia. Period fotoindukowanej
siatki, wytworzony w tym materiale wynosi (1.15 +£0R) um. Analiza AFM
powierzchni éwietlonej pecioma impulsami laserowymi, wykazata catkowity brak
jakichkolwiek struktur periodycznych. Na Rysunku, §8zedstawiono obrazy AFM
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tego regionu w rinym powkekszeniu. Wid4, ze powierzchnia sktadagsz niewielkich
aglomeracji metalokompozytéw, rozmieszczonych pawstkowo ptaskim obszarze.

Rysunek 59. Fragmenty powierzchni materiatu Ag ITOA, oswietlone piecioma impulsami lasera
Nd:YAG.

Wyniki analizy chropowatei powierzchni o rozmiarach 10 x 10n, przedstawionegs
w Tabeli 13 i uzupetnione wykresami pokazanymi ngsuku 60. Wart&
wspoétczynnika RMS dla powierzchni niersavietionej wynosi 2.5749 nm,
a maksymalna wysoké ~ 47 nm. Niewielkie wartai oznaczaj, ze powierzchnia jest
bardzo ptaska. Wysoké 90% powierzchni zawarta jest w przedziale 10 —nh7.
W tym obszarze ziarna twai@e struktug powierzchni, posiadajnajmniejsz srednice
w stosunku do obszaréwswietlonych. W przypadku fotoindukowanych struktur
periodycznych wyspujacych w obszarach gaietlonych przez jeden i trzy impulsy
laserowe, wspotczynniRMS jest poréwnywalny i wynosi 32.9 nm. Poréwiuijobie
struktury periodyczne obliczonee srednia wysoké&¢ oraz wysoké& maksymalna jest
wigksza dla struktur periodycznych wgstijacych w obszarzeswietlonym przez trzy

impulsy laserowe.

Obszar Jeden Trzy Pie¢

niengwietlony impuls. impulsy. impulsow.
RMS[nm] 2.5749 32.895 32.872 27.458
Srednia wysokéc [nm] 13.666 79.836 110.17 79.086
Wysoka¢ maksymalna [nm] 47.240 194.97 240.66 247.23
Przecétnasrednica ziaren [nm] 273 2226 1132 1445

Tabela 15. Wartdici statystyczne analizy chropowatgci powierzchni materiatu Ag ITO-A.

Wyzsze wartéci tych wspétczynnikdédw g spowodowane e#ciows degradag tych
struktur. Powierzchnia w tym regionie posiada wiwelbrzuszé a amplituda struktur
jest zmienna. Wysoké niemal cate] rozpatrywanej powierzchni (~90%) alvez
naswietlonego jednym impulsem laserowym, &uesie w granicach 30 — 120 nm.
W przypadku obszaru #&aietlonego trzema impulsami granica ta jesteksiza
i rozcigga s¢ do 180 nm. Wydczapc obszar nieravietlony, przegitnasrednica ziaren
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jest najweksza dla obszaruswietlonego jednym impulsem laserowym, najmniejsza
natomiast dla obszargwietlonego trzema impulsami.

100 100

90 90
2 60 2 60
s 50 s 50
N 40 [ 40
2 304 2 304
g 20 g 20
o 10 o 10

0 0

UL AL NN DL B LR BN BN B LI N LN RN N L R LI IR S L AL |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Wysokos¢ [nm] Wysokos¢ [nm]

100 JEES—— 100 o ———

90 =i 90 e
= 703 = 703
T 60 @ 50
£ 50 .g 50 /
N 404 N 40 /
@ 304 © 304 ff
g 20 g 20
o 10 o 10 /

04— 0]

B LN PO B LW ENLEN LI N PRI RN PR B LN P SN LW ENLEN LI PN PRI RN PRI
0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240
Wysokos¢ [nm] Wysokos¢ [nm]

Rysunek 60. Rozklad wysokéci powierzchni materiatu. Krzywa czarna — obszar nénaswietlony,

krzywa: niebieska, zielona i czerwona —obszary gwietlone odpowiednio: jednym, trzema i
piecioma impulsami laserowymi.
Obszar éwietlony picioma impulsami, posiada najmniej znicowary powierzchng.
WspotczynnikRMS tego obszaru wynosi ~27.5 nmsradnia wysoké&¢ nie przekracza
80 nm.
Analiza funkcji RMS = f(L), pozwolita wyznaczy wartagsci wspotczynnikaRMSy;,
tylko dla trzech obszaréw:

0 RMS4 =(3.79 £ 0.37) nm dla obszaru niéweetlonego

0 RMSy4 =(27.5 £ 3.34) nm dla obszaréwoaetlonego trzema impulsami

0 RMSy = (24.4 + 2.90) nm dla obszarémoetlonego p¢cioma impulsami
Wykresy zalenosci RMS w funkcji wielkosci badanego obszaru, pokazarg ra
Rysunku 61. WspotczynnilRMS obrazow AFM powierzchni niedaietlonej jest
w przyblizeniu staty i nie zaley od wielkagci L obszaru skanowania. Powierzchnie
w badanym zakresieg ssamoafiniczne. W przypadku obszaru problkdwietlonego
jednym impulsem laserowym o diugo fali 1064 nm, wspotczynniRMSL) zmienia
sic w przyblizeniu jak L". To oznaczaze obrazy AFM, ktérych diugaoi bokéw
skanowania wynogzod 1 um do 50 um s3 samopodobne. Obrazy AFM, regionu

oswietlonego trzema impulsami laserowymi, w rozpa@yych skalach gs
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samoafiniczne, co widana podstawie wykresu przedstawionego na Rysunia 61
Punkty na tym wykresie uktadagic w przyblizeniu w linii prostej.
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Rysunek 61. Zalénos¢ wspoéiczynnika RMS od wielkosci L badanego obszaru dla fragmentu
powierzchni nienagwietlonej (a), nawietlonej jednym (b), trzema (c) i pkcioma (d) impulsami
laserowymi o dtugdci fali 1064 nm.

W przypadku powierzchniswietlonej pecioma impulsami, na wykresiBMS = f(L)
mozna wyszczegoldi dwa obszary, w ktorych powierzchnig: samopodobne oraz
samoafiniczne. Wyznaczona dhégokorelacji kzdaca granig obu obszaréw wynosi
tc = 5.7um.

W wyniku przeprowadzonego eksperymentu, zmianomgtylenvidma absorpcji
obszarow éwietlonych impulsami laserowymi (Rysunek 62). Najejsza absorpaj
posiadaj obszary materiatu, ktore nie zostaly poddane @dgmaniu swiatla
laserowego. Charakterystyegzrtechy otrzymanego widma jest toze posiada ono

pasmo absorpcyjne SPR w pablidrugiej harmoniczne] (532 nm) zastosowanego
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lasera. Z tego powodu, prawdopoddisisvo wysgpienia dwu fotonowej absorpcji dla

tego materiatu jest wksze ni dla innych materiatdw omawianych w niniejszej grac
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Rysunek 62. Widma absorpcji materialu Ag ITO-A, dla obszaru niegdwietlonego i dwietlonego
przez 1, 3 i 5 impulséw laserowych.

Absorpcja swiatta mierzona w obszarze probki, ktory zostakwiatlony jednym
impulsem swiatta laserowego, zwkszyta s¢ i w zakresie spektralnym od 600 do

1100 nm, jest najwksza w poréwnaniu z innymi Baietlonymi miejscami probki.

Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3
llos¢ impulséw 1 3 5
Energia impulséw padajych 1) 100 mJ 1-3)100 mJ 1-5) 100 mJ
1)72mJ
1) 65 mJ 2) 64 mJ
EnergiaEr poszczegolnych impulsow 1)71mJ 2) 61 mJ 3) 64 mJ
3)61mJ 4) 64 mJ
5)72mJ

Tabela 16. Energia impulsow laserowych po przégiu przez prébke.

W Tabeli 16 przedstawiono waftm energii Er impulsow laserowych wychodaych
z badanego materiatu. Wiglaze pierwsze impulsy padge na powierzchnie materiatu
zostaly najmniej ostabione (gksza warté¢ energiiEr). Energia kolejnych impulséw
laserowych (z wyjczeniem ostatniego giego impulsu) absorbowana byta wekszym

stopniu. Podobnzaleznos¢ zaobserwowano dla materiatdw omowionych poprzednio
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7.4 METALOKOMPOZYTY SREBRA NA WARSTWIE ITO-B (4Q/ARKUSZ)

Morfologia niedwietlonej powierzchni metalokompozytow srebra narsteie ITO

o rezystancji podia 4Q/arkusz, widoczna jest na trzech obrazach AFM,
przedstawionych na Rysunku 63. Obrazki pokazufagmenty powierzchni
orozmiarach 10 x 1Qum, 5 x 5um i 2.5 x 2.5um. Widoczna na rysunkach
powierzchnia ulegta modyfikacji, w wynikuswietlenia jej przez jeden trzy i ¢

impulsow laserowych o dtugoi fali 1064 nm.

2.0um 1.0um

b)
Rysunek 63. Obrazy AFM niedwietlonej powierzchni ITO (4Q/arkusz) zawierajgcej
metalokompozyty srebra. Rozmiary obrazéw: (a) - 1& 10um, (b) - 5 x 5um, (c) - 2.5 x 2.5um.
W miejscu, gdzie prébka zostatdwoetlona jednym impulsem laserowym, odkryto
bardo regularne struktury periodyczne. Morfologigcht struktur pokazana jest
na Rysunku 64.

5.0um
[

Rysunek 64. Struktury periodyczne powstate w miejsc oswietlonym przez jeden impuls lasera
Nd:YAG. Rozmiary obrazéw: (a) - 50 x 50um, (b) - 25 x 25um, (¢) - 10 x 1Qum

Na powierzchniach tych struktur bardzo dobrze wihecg ziarna srebra. Na obrazie
AFM, przedstawiagjcym fragment obszaru o wielkm 10 x 10 um (Rysunek 64c)
widac, ze struktury periodyczne skitadagie z niewielkich gsiadupcych ze solp ziaren.
Podobnie jak w przypadku poprzednio oméwionego rete struktury te pojawity si
na obrzeach padania wkiki laserowej. Period widocznych struktur wynosiotok

(3.32.+0.02) pm. W obszarze zmodyfikowanym trzema ¢goma impulsamgwiatta
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laserowego struktury periodyczne nie zostaty odkiRysunek 65). Wida ze w tych
obszarach, struktura powierzchni sktadazshiewielkich ziaren, ktére wchoslzv sktad
wigkszych aglomeracji. Podobnie zbudowanessuktury periodyczne tego materiatu,

widoczne w miejscudvietlonym przez jeden impuls.

Rysunek 65. Obrazy AFM powierzchni Ag ITO-B, dwietlonej trzema (a) i piecioma (b) impulsami

$wiatta laserowego.

Wyniki analizy chropowatai powierzchni, zostaly przedstawione w Tabeli 14.
Wspotczynnik RMS obszaru nieawietlonego wynosi 5.3096 nm i w poréwnaniu

z innymi materiatami jest to da wartgc.

Obszar Jeden Trzy Pie¢

nienawietlony impuls. impulsy. impulséw.
RMS[nm] 5.3096 23.1486 25.4253 26.6705
Srednia wysokéé [nm] 20.4595 69.4655 83.0535 67.0717
Wysoka¢ maksymalna [nm] 77.9203 219.489 187 182.170
Przecgtnasrednica ziaren [nm] 312 1289 976 781

Tabela 17. Wartdici statystyczne analizy chropowatgci powierzchni materiatu Ag ITO-B.

Przecgtna srednica ziaren, z ktérych zbudowana jest powierichobszaru
nieagwietlonego wynosi 312 nm. @Wietlanie powierzchni materiatu pojedynczymi
impulsami laserowymi powodowato sukcesywny wzrossp@czynnika RMS
Maksymalr wartags¢ RMS odnotowano w obszarzéwietlonym pecioma impulsami
laserowymi. Warté¢ RMS w tym regionie jest okoto peciokrotnie weksza,
w poréwnaniu z niewietlonym obszarem materiatu. Napkszg przecetng srednic
ziaren, posiada obszar $maetlony jednym impulsem laserowym. Tak zduwart@¢
spowodowana jest obecioy regularnej struktury periodycznej na powierzchni
materiatu, ktorej amplituda wynosi okoto 70 nm. dgpafie badanych powierzchni,
dobrze ilustruj wykresy przedstawione na Rysunku 66. Najmniejzizicbwary
powierzchng jest powierzchnia obszaru nigmaetlonego. Wysok& tego obszaru

zmienia s¢ W najmniejszym przedziale, ktéry wynosi w przykiiiu 10 — 25 nm.
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Rysunek 66. Rozklad wysoksci powierzchni materiatu. Krzywa czarna — obszar nénawietlony,
krzywa: niebieska, zielona i czerwona — obszary dwietlone odpowiednio: jednym, trzema i
piecioma impulsami laserowymi.

Zroznicowanie powierzchni jest tym wksze, im wgksza jest liczba impulsow,
oddziatupcych z powierzchai materiatu. W przypadku obszargwoetlonego jednym
impulsem, wysok& wigkszaci obszaru naley do przedziatu: ~(30 — 90) nm. Dla
obszaru éwietlonego trzema i pcioma impulsami przedzialy te wynasz
odpowiednio: ~30 — 130 nm oraz ~30 — 150 nm. NauRks 67 przedstawiono
wykresy funkcjiRMS = f(L) obszaru nierfavietlonego oraz obszarow $vaetlonych
przez jeden, trzy i pt impulséw lasera Nd:YAG. Warfoi wspoétczynnikeRMS,; oraz
diugcéci korelacji, oszacowano tylko dla obszaréwatlonego jednym impulsem
laserowym. W pozostatych przypadkach, rozkiady pawmvk na wykresach, nie
pozwalaty na oszacowanie parametr®MSs i t.. Dhugas¢ korelacji t., obszaru
naswietlonego jednym impulsem wynosi 30n. Ustalony wspoétczynniRMS;;, dla
tego obszaru wynosi: (23.1 £ 0.34) nm. Przebieg resk RMS = f(L) obszaru
oswietlonego p¢cioma impulsami sugerujeze morfologia tej powierzchni jest
multifraktalna. Rozktad punktéw mpa przybliyé dwoma prostymRMS = L". Dla
pierwszej prostel < 10um natomiast dla drugiej dla> 10um. Warté¢é H wystkpujaca
w potdze to wspoétczynnik Hursta, ktory jest begmolnio powazany z wymiarem
fraktalnym [56].
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Rysunek 67. Zalgno$¢ wspoétczynnika RMS od wielkoéci L badanego obszaru dla fragmentu

powierzchni nienawietlonej (a), n&wietlonej jednym (b), trzema (c) i pecioma (d) impulsami

laserowymi o dtugdci fali 1064 nm.
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Rysunek 68. Widma absorpcji materiatu Ag ITO-B, dlaobszaru niegwietlonego i gwietlonego

przez 1, 3 i 5 impulséw laserowych.
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Widmo absorpcji obszaru niedvdetlonego posiada dwa piki absorpcyjne(Rysunek 68)
Pierwszy odpowiada faléwiatta o dtugdéci 465 nm, drugi znajduje eituz przy
krawedzi absorpcji i wynosi 355nm. Wakiodrugiego piku absorpcyjnego odpowiada
doktadnie trzeciej harmonicznej lasera Nd:YAG. Wniky oswietlenia materiatu
jednym impulsem lasera, zaobserwowanee absorpcja materialu wzrosta.
Rozmieszczenie metalokompozytow na regularnej stra& periodycznej, zmienito

wyraznie czstotliwos¢ rezonansowa plazmonow powierzchniowych [74].

Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3
llos¢ impulséw 1 3 5
Energia impulséw padajych 1) 100 mJ 1-3)100 mJ 1-5) 100 mJ
1) 28 mJ
1)21mJ 2) 20 mJ
EnergiaEr poszczegdlnych impulséw 1) 26 mJ 2) 20 mJ 3)23mJ
3)23mJ 4)28 mJ
5)37mJ

Tabela 18. Energia impulsow laserowych po przégiu przez prébke.

Widmo materialu po rfavietleniu, nie posiada wytaych pikéw absorpcyjnych
I cechuje s} wysolg absorpc w rejonieswiatta czerwonego i bliskiej podczerwieni.
W Tabeli 18 przedstawiono waéto energii Er, zmierzone podczas eksperymentu.
Obszary 1, 2 i 3 zostaty fwmietlone odpowiednio przez jeden, trzy iepimpulséw
laserowych.Srednia energieEr, pierwszych impulséw padgjych na dane obszary
wynosi 25 mJ. Oznacza tee okoto 75 % energii impulsu laserowego zostateprz
material pochtorite irozproszone. Znaczny spadek, absorpcji i @szEnia

zaobserwowano dopiero przy impulsigtpim, kiedy to odnotowano wzrost enerbii.

7.5 METALOKOMPOZYTY SREBRA NA WARSTWIE FTO (14Q/ARKUSZ)

Struktura  powierzchni  materialu  FTO  @#Arkusz), z  wyhodowanymi
metalokompozytami srebra widoczna jest na trzechzasich AFM przedstawionych na
Rysunku 69. Dwa pierwsze obrazy AFM, odnpsk do niedwietlonego obszaru
o rozmiarach 10 x 1Am, oraz 1 x Jum (odpowiednio obrazki a i b). Trzeci obrazek to
trojwymiarowa wizualizacja fragmentu powierzchnrazmiarze 1 x Jum. Podobnie
jak dla materiatéw jz1 omowionych, struktura powierzchni sklada gi ssiadupcych

ze sol ziaren, ktorych przeeinasrednica wynosi ~400 nm.
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b) c)
Rysunek 69. Obrazy AFM niendwietlonej powierzchni FTO (14Q/arkusz), zawierajacej
metalokompozyty srebra; (a, b) — obrazy 2D powierzmi o rozmiarach 10 x 10um i 1 x 1um, (c) —

obraz 3D powierzchni o rozmiarze 1 x Jum.

W wyniku n&wietlenia, powierzchnia omawianego materialu zestanacznie
zmodyfikowana. Na Rysunku 70 pokazano obrazy AFMwiprzchni nawietlonej
przez jeden, trzy i pt impulséw lasera Nd:YAG. W miejscu probki, ktorestado
oswietlone  pojedynczym impulsem laserowym, zaobsermmow wyra&ne
rozwarstwienie materiatu. Wyidi¢ mozna ,gorrg” warstwe o morfologii zblizonej do
morfologii obszaru niersavietlonego oraz warstyv,dolng”, na ktorej widoczne $
ziarna o stosunkowo daj srednicy (~Jum). Te ziarna, widocznegsrowniez w

miejscach, gdzie materiat zostatoetlony trzema i gicioma impulsami.

Rysunek 70. Powierzchnia materialu Ag FTO, éwietlona jednym (a), trzema (b) i pécioma (c)
impulsami lasera.

Opierapc sk na analizie chropowaioi powierzchni (Tabela 19), stwierdzonge
wspotczynnikRMSjest tym wekszy, im wiksza jest liczba impulsowswietlajacych
powierzchng¢. W dotychczas przebadanych materiatach wspotckymilS obszarow
niengwietlonych przyjmowaty niewielkie warfgoi rzedu 2 — 6 nm. Dla tego materiatu,
wspotczynnik RMS wynosi & 19.117 nm. Dga wartéé tego wspotczynnika jest
zZwigzana z jakécig dostarczonego przez producenta poaltoktérego chropowatéd
przed naniesieniem metalokompozytéw wynosifagkoto 19 nm.
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Obszar Jeden Trzy Pig¢

niengwietlony impuls. impulsy. impulsow.
RMS[nm] 19.1174 46.7052 54.999 82.9379
Srednia wysokéc [nm] 77.4492 122.067 170.147 210.664
Wysokas¢ maksymalna [nm] 156.239 256.139 534.930 725.810
Przecgtnasrednica ziaren [nm] 390 1758 625 1445

Tabela 19. Wartasci statystyczne analizy chropowatgci powierzchni materiatu Ag FTO.

Najwickszy przecetng srednic ziaren, odnotowano dla powierzchniweetlonej
jednym impulsem laserowym. Jest to spowodowane pgmbraz AFM tego obszaru
przedstawia dwiegsiadupce ze sofpwarstwy, ktdrych wysoki@i znacznie sirdznia.

100 4 100 4
90 90
= 70 = 70
2 60 2 60 4
.5 50-_ .5 50 4
N 404 N 404
2 30 @ 30
2 20 2 20
o 104 o 104
04 04
LN LA B | — 1 r 1 r 1 7T =1 r rrrrrrrrrcrcrrr.
0 20 40 60 8O 100 120 140 160 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Wysokos¢ [nm] Wysokos¢ [nm]
100 4 — 100 4 ]
90 e 90 P el
= 80+ ~ 80 1 /
s 70 703 ff
T 60 S 60 f
£ 50 'F‘j 50 f
N 40 N 40 /
@ 30 2 304
e - (4
04— 0-'—~—-/
-1 rfrrrrrrrrr~rrr Iz ¥ T L | Y 7 T ' T ¥ T ¥ T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 0 100 200 300 400 500 600 700
Wysokos¢ [nm] Wysokos¢ [nm]

Rysunek 71. Rozklad wysokéci powierzchni materiatu. Krzywa czarna — obszar nénaswietlony,

krzywa: niebieska, zielona i czerwona — obszary sdwietlone odpowiednio: jednym, trzema i
piecioma impulsami laserowymi.

Podobnie jak dla materiatbw opisanych poprzednizegktna srednica ziaren jest
najmniejsza dla obszaru, ktéry nie zostat wystayioa ekspozyejswiatta laserowego.
Duze zr@nicowanie obszaru niefaietlonego i obszaréw Kaietlonych potwierdzaj
wykresy przedstawione na Rysunku 71. Wysdkmiemal calej nieawietlonej
powierzchni zawiera siw szerokim przedziale wynagzym okoto 40 — 110 nm. Jest to
jedyny materiat, dla ktérego uzyskano takeuwvartgci. Oddziatywanie pojedynczych
impulséw $wiatla laserowego, spowodowato jeszcze ¢ksze zréanicowanie
powierzchni. Im w¢cej impulséw oddziahacych z powierzchnia tym krzywe widoczne
na wykresach rozggaty st oshgajgc maksimum dla obszaruwietlonego picioma

impulsami. W tym obszarze wysa¥opowierzchni miéci sig w granicy od okoto 100
nm, & do okoto 400 nm.
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Rysunek 72. Zalgno$¢ wspoétczynnika RMS od wielkoéci L badanego obszaru dla fragmentu
powierzchni nienawietlonej (a), nawietlonej jednym (b), trzema (c) i pecioma (d) impulsami
laserowymi o diugdci fali 1064 nm.
Na podstawie zaklmosci RMS = f(L) przedstawionych na Rysunku 72, waéto
wspotczynnikeRM S, zostata oszacowana tylko dla dwoch przypadkéw:

0 RMSy4 = (19.3 + 1.54) nm dla obszaru niéwétlonego

0 RMSy4 = (174 + 2.93) nm dla obszarévaetlonego pgcioma impulsami
Dlugos¢ korelacji t; obszaru nierfavietlonego nie zostala oszacowana, gdy
w powierzchnia w analizowanych skalach odwzorowa(liy jest samoafiniczna.
Charakter przebiegu funkcRMS = f(L) dla obszaréw @avietlonych jednym i trzema
impulsamiswiatta laserowego nie pozwolit na wyznaczenie pataow RMS,; orazt..
Morfologia powierzchni tych obszaréw jest zéma i nie mae zosta
scharakteryzowana za pomowymienionych parametrow. Inaczej wyda przebieg
funkcji RMS=f(L) dla obszaru @wietlonego p¢cioma impulsami. Na wykresie rmaa
wyrozni¢ dwa obszary: samoafiniczny i samopodobny. Grarigeh obszarow

okreslona jest przez diugo korelacji t;, ktora wynosi 31um. W rezultacie
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oddziatywania impulsOwwiatta laserowego z powierzchnmateriatu, zmianie ulegto
widmo absorpcyjne rozpatrywanego materiatu. Jakafvida Rysunku 73, materiat
przed nawietleniem posiadat najmniejgzabsorpe; w niemake catym zakresie
spektralnym (300 — 900 nm).s®@ietlenie materiatu jednym impulsem spowodowato

znaczny wzrost absorpcji w catym zakresie spekyraln
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g Q, \\ —— 1 impuls
g | 3 impulsy
0.35 5 5 impulsow
0.30
0 0.25-
m -
< g
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Rysunek 73. Widma absorpcji materiatu Ag FTO, dla bdszaru niegwietlonego i Gwietlonego przez

1, 3i 5 impulséw laserowych.

Ponadto zaobserwowanage absorpcjaswiatta w przedziale od 700 do 1100 nm
przyjmuje niemale stay4 wartcé¢. Dalsze éwietlanie materialu przez laser,
spowodowato obuenie i zmiag charakteru widm absorpcji. Miejsca materiatu, &tor
zostaly dwietlone trzema i gcioma impulsami laserowymi, bardziej absogbuj

promieniowanigwiatta fioletowego a stabiej promieniowanigiatta czerwonego.

Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3
llo$¢ impulséw 1 3 5
Energia impulséw padajych 1) 100 mJ 1-3)100 mJ 1-5) 100 mJ
1) 69 mJ
1)61mJ 2) 76 mJ
EnergiaEr poszczegolnych impulsow 1)59mJ 2) 73 mJ 3) 85 mJ
3) 79 mJ 4) 86 mJ
5) 85 mJ

Tabela 20. Energia impulsow laserowych po przégiu przez prébke.

Jak pokazano w Tabeli 2@rednia energigEr pierwszego impulsu przechegzgo

przez materiat wyniosta okoto 63 mJ. Energia tackeaata s} wraz z ilgcig impulsow
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padajcych na prob& Energia ostatniego giego impulsu rejestrowanego przez
detektor wyniosta a 85 mJ. Tak wysoka waré energii Er spowodowana jest
znacznym obreniem absorpcji materialu na skuteléweetlania jej impulsami

laserowymi.

7.6 OBLICZENIA TEORETYCZNE

Temperatura materialu w miejscu gdzie jest émietlany impulsem laserowym goie.

W przypadku nanosekundowych impulséw laserowych wiejd gestasci mocy,
temperatura @vietlanej powierzchni w krétkim czasie m®wzrosaé nawet o kilkaset
stopni [4]. Ma@e zdarzy sie tak, ze energia przekazana przez impuls laserogdzie
wystarczajca, aby przekroczytemperatuy topnienia danego materiatu, ktora dla ztota
i srebra wynosi odpowiednio 1337 K i 1234 K. Na gtagvie rowna przedstawionych
w Rozdziale 2.5, obliczono teoretyczny wzrost terapey materialu w miejscu

oswietlonym przez laser.

Ciepto wtaciwe Gestas¢ 3 -1 Temperatura
Co[Ikg K™ p [kgm? Cop [ MK topnienia [K]
Ztoto 128 19 300 2 470 400 1337
Srebro 250 10 490 2 622 500 1234
ITO ~ 340 ~ 7180 ~2 441 200 1800 - 2200

Tabela 21. Whasndci fizyczne zlota, srebra oraz ITO[72]-[73].

Obliczenia nie uwzgdniajp wymiany ciepta miejsca swietlonego z otoczeniem.
W Tabeli 21 przedstawiono parametry fizyczne mémapozytdw srebra, ziota oraz
podiaza ITO. Cieplo wiaciwe oraz gstos¢ materiatu ITO zaley od koncentracji
domieszek Sn®w strukturze 1803, dlatego niemdiwe byto podanie precyzyjnych
wartasci tych parametrow dla tego materiatu. Zamiast tegdablicy przedstawiono
wartasci przyblizone [73]. W obliczeniach de znaczenie odgrywa pojemiéccieplna
materiatu przypadaga na jednostk objetosci, czyli iloczyn ciepta witéciwego €,)
I ggstaéci (0). Wymiarem fizycznymdy o) jest J- m* - K. W obliczeniach zatmno,
ze materiat ma grudé 300 nm i sktada siz warstwy wierzchniej o gruléoi 80nm
(ztoto lub srebro) oraz warstwy spodniej o grédo220 nm (ITO). Na podstawie
powyzszego zatgenia dla kadego materiatu ustalono pojemcbcieplne przypadage
na jednostk objctosci. Pozostate parametry fizyczne potrzebne do pareqpdzenia

obliczen przedstawiono w Tabeli 22.
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Wspétczynnik Transmisia Wspétczynnik Enerdia
Materiat absorpgiji T [%J] odbicid E [m%]
H1064nn [m_l] 10e4nm Rio64nn '
Au ITO-A 4.6604 10° 87 0.05-0.20 66
Au ITO-A 1.7708- 10° 59 0.05-0.20 38
Ag ITO-A 5.0242- 10° 86 0.05-0.20 71
Ag ITO-A 1.8329- 10° 58 0.05-0.20 28
Ag FTO 1.3452- 10° 67 0.05-0.20 54
Tabela 22. Wig&ciwosci fizyczne badanych materiatow.
Wspotczynnik absorpcji dla falii = 1064 nm zostat obliczony na podstawie
otrzymanych widm transmisji i absorpcji oraz znagdon grubdci warstw

poszczegllnych materiatdw. Wspoétczynnik odbicR nie zostal wyznaczony
doswiadczalnie, a poniewa przeprowadzone obliczeniag sszacunkowe i nie
uwzgkdniajg wszystkich czynnikobw zachosglzych w procesie rozchodzenia siepta,
obliczenia wykonano dla #ych wartdci wspétczynnika odbiciaR. Temperatura
pocztkowa materiatow przed gaietleniem wynosita okoto 298 K. Impuls laserowy
trwat okoto 20 ns. W tym czasie niemal cata energigwiatla laserowego jest
absorbowana przez materiat delmkasci 4.641 [41]. W rezultacie temperatura obszaru
oswietlonego zwgksza sg.

Teoretycznie zmiana temperatury w czasie dla naéevi zawierajcych
metalokompozyty ziota przedstawiona jest na Rysurku Z obliczé wynika, ze
temperatura materialu Au ITO-A (Rysunek 74a) w sugj dwietlonym przez jeden
impuls laserowy zwiksza s¢ 0 kilkaset stopni. Wzrost temperatury trwa tyle, trwa
czas trwania impulsu laserowego, czyli okoto 20 W¥. zalczonym przedziale
wspotczynnika odbicid&, maksymalna temperatura seowynosé od 960 K R = 0.05)
do 1080 K (dlaR = 0.20). W przypadku drugiego materiatu, ktéregaystancja
powierzchni jest mniejsza (Au ITO-B), obliczona regkalna temperatura wynosi od
1998 K do 2317 K. Jest, wa wystarczajca, aby osigna¢ temperatug topnienia ztota
oraz podiga ITO. Naley jeszcze raz podkik¢, ze przeprowadzone obliczenia nie
uwzgkdniajp wymiany ciepta z otoczeniem oraz nie uveriyliajg ciepta topnienia
metalokompozytow oraz podia ITO. Niemniej jednak otrzymane wyniki korejuj
Z rezultatami oblicze przedstawionymi w pracy [4]. Po ustaniu impulssel@wego,

temperatura @vietlanego materialu musi mdéle na skutek wymiany ciepta

® Wartai¢ zatazona przy obliczeniach.
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z otaczajcym go srodowiskiem (powietrze i szklane podeo na ktorym znajduje Si
materiat) [41]-[44].

a)

b)
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Rysunek 74. Zmiana temperatury obszaru éwietlanego jednym impulsem laserowym, ktérego

dhugosé fali wynosi 1064 nm. (a) materiat Au ITO-A (5®/ark.), (b) materiat Au ITO-B (4 Q/ark.).

wynosi 1122 K dl&R = 0.20 oraz 992 K dIR = 0.05.

Podobne rezultaty uzyskano dla materiatbw zawjeyah metalokompozyty srebra.
Wykresy zmiany temperatury przedstawiono na RysuiiBu Nizsz maksymalg
temperatug uzyskug metalokompozyty na podta ITO-A (50Q/ark.), wyzszy na
podiazu ITO-B (4Q/ark.). W rozpatrywanym zakresie wspoétczynnika o@biR

obliczono, ze maksymalna temperatura miejscéwietlanego materiatu Ag ITO-A
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Rysunek 75. Zmiana temperatury obszaru €wietlanego jednym impulsem laserowym, ktérego

diugosé¢ fali wynosi 1064 nm. (a) materiat Ag ITO-A (5@/ark.), (b) materiat Ag ITO-B (4Q/ark.).

Rozkilad temperatur materialu Ag ITO-B jest bardpolghony do rozktadu temperatury

materiatlu Au ITO-B. Obliczonoze maksymalna temperaturawaetlanej powierzchni

maoze wynost 2316 K, przy zatbonej wartdci wspotczynnika odbici& = 0.05.

Obliczen teoretycznych nie przeprowadzono dla materialu AO, poniewa nie

uzyskano doktadnych informacji na temasigsci i ciepta widgciwego tego materiatu.

7.7 ANALIZA WYNIKOW

W badaniach zasadniczych grupa materialtdw zostadwietlona przez pojedyncze

impulsy laserowe, ktorych dlugo fali wynosita 1064 nm. W kalym materiale
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wyrozniono trzy obszary, ktére zostaty smaetlone przez jeden, trzy i ¢ impulsow
laserowych. W przypadku miejsc émaetlonych przez wicej niz jeden impuls, czas
pomiedzy gsiednimi impulsami wynosit 3 sekundy. Parametrydizne pojedynczego

impulsu lasera przedstawiongws Tabeli 23.

Dlugosc¢ ] Czas , )
. ) ) Energia ) Srednica  Gestas¢ Gestase
Zrodio swiatta fali ) trwania o -
_ impulsu _ wigzki energii mocy
Swiatta impulsu
Impulsowy laser
PLISOWY 0.5J/cmi 25 MW/cnf
Nd:YAG, 1064 nm 100 mJ 20 ns 0.20Tm

5ki/nt 250 GW/ni
pierwsza harmoniczna

Tabela 23. Parametry impulsu laserowego wykorzystago w eksperymencie.

Rezultatem  oddzialywania  pojedynczych  impulsOwswiatta  laserowego
z powierzchniami badanych materiatéw byty m.in. anyi w morfologii powierzchni.
Rysunek 76 przedstawia zmiany przageej srednicy ziaren dla wszystkich badanych
materiatow.

g ] - 1 impuls

] B : impulsy
I 5 impulsow

Au ITO-A Au ITO-B Ag ITO-A AgITO-B AgFTO

Rysunek 76. Zmiany przeagtnej $rednicy ziaren obszar6w ndwietlonych w odniesieniu do
obszaréw niendwietlonych.

Wartas¢ m, widoczna na osi tzinych opisana jest zaeoscia (3.2.4). Jak wida
najwicksze wzrosty przeeinej srednicy ziaren odnotowano w obszarach, ktore zpstat
oswietlone pojedynczym impulsem laserowym. Pierwsmpuls oddziatywat zawsze
z powierzchni nie zmodyfikowan, ktorej chropowat& byla bardzo mata (za
wyjatkiem materiatu  Ag FTO). Ponadto przed swetleniem, rozkiad
metalokompozytow wyhodowanych na potprzewodnikowycghodtazach byt
nienaruszony. Dlatego pierwszy impuls o takzejugestasci mocy wywotywat
w morfologii powierzchni dize zmiany. Najwikszy wzrost przeetnej srednicy ziaren

— ponad émiokrotny, zaobserwowano dla materialu zawiago metalokompozyty
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srebra wyhodowane na warstwie ITO-A (rezystancjdiga 5@/arkusz). W tym
obszarze odkryto rowniebardzo regularne fotoindukowane struktury periagc
Najmniejszy wzrost przegiinej srednicy ziaren zaobserwowano dla materiatu Au ITO-
B (rezystancja podi@m 4Q/arkusz). Materialy te edni rodzaj metalokompozytu (srebro,
zloto) oraz rezystancja pod, na ktorym metalokompozyty te zostaty wyhodowane.
Poréwnujc materiaty zawiergpe metalokompozyty ztota i srebra wyhodowane nh tyc
samych podigach — weksze zmiany prze¢inej srednicy ziaren zaobserwowano dla
materiatbw  zawiergcych ~metalokompozyty srebra. Rozpajouj ten sam
metalokompozyt na warstwie poOtprzewodnika o rezygta powierzchniowe;j
50Q/arkusz i 4Q/arkusz, w¢kszy wzrost przeetnej srednicy ziaren zaobserwowano
dla metalokompozytow wyhodowanych na padtdT O-A (50Q/arkusz).

Podobny charakter zmian zaobserwowano anabizyparametr n zdefiniowany
rownaniem (3.2.5). Parametr ten olee zmiarg wspotczynnikaRMS powierzchni
oswietlonej w odniesieniu do wado RM$S obszaru nieawietlonego impulsami

laserowymi. Zebrane wyniki przedstawiono na Rysunku
14

{ I 1 impuls
| B impulsy
I 5 impulsow

Au ITO-A Au ITO-B Ag ITO-A AgITO-B AgFTO

Rysunek 77. Zmiany wartgci wspotczynnika RMS obszarow n&wietlonych w odniesieniu do
obszaréw niendwietlonych.

W przypadku obszaréw swietlonych jednym impulsem, najgksze zmiany
odnotowano dla materialu Ag ITO-A a najmniejsze mypadku materiatu Ag FTO.
W pierwszym materiale, impuls laserowy wywotat rizgne i gebokie struktury
periodyczne, dlatego zewspoétczynnikRMStego obszaru jest taki wysoki. Materiat
Ag FTO posiadat diy chropowaté¢ jeszcze przed dwietleniem, dlatego wzgtiny
wzrostn wartagsci RMS nie jest taki day. W materiatach Ag ITO-A oraz Ag ITO-B
pierwszy impuls wytworzyt fotoindukowane struktugperiodyczne, ktére ulegaty
stopniowej degradacji podczasweetlania ich kolejnymi impulsami. Z tego wzgu
zmiana wspotczynnikaRMS w zaleznosci od ilosci oswietlanych impulséw tych
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materiatdbw byta podobna. Na Rysunku 78 przedstasviorzekroje poprzeczne przez
wspomniane struktury periodyczne. Nalezaznaczy, ze fotoindukowane struktury
periodycznie nie zajmgj catego obszaru swietlonego przez pojedynczy impuls
laserowy, lecz zlokalizowaneg sna obrzeach miejsca éwietlonego. Ich period
i amplituda zdeterminowaneg sprzez rezystane¢j podiaza, na ktorej znajddj Sie
wyhodowane metalokompozyty srebra.

110
100 -
90
80
76
60

Gtebokos¢ [nm]

1 —— ITO-A (50 Q/ark.)
——ITO-B (4 Q/ark.)
LR RN LR L I A N N N L L EL B BN LN AL LA LI N

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Przekroj poprzeczny [um]

Rysunek 78. Przekroj poprzeczny przez struktury peiodyczne powstale w materiatach Ag ITO-A
oraz Ag ITO-B.

W przypadku podiza o rezystancji 50Q/ark., period fotoindukowanych struktur
wynosi (1.15 + 0.2um. Period drugiego materiatu, ktérego rezystanogitqa wynosi

4 Q/ark. oszacowano na (3.32 = 0j#). Rezystancja ITO zatea jest od koncentracji
domieszek Sn@w strukturze 1pO3. Im wigcej domieszek tym rezystancja materiatu
jest mniejsza. Zmiana rezystancji ITO pma za sop zmiare transmisji i absorpcji
materiatu.Swiatto diugdci fali rownej dtugdci fali swiatta lasera Nd:YAGX = 1064
nm), jest lepiej transmitowane przez materiat IT@igkszej rezystancji. Ridnice te g
znacace, poniewa, jak pokazuj wykonane widma transmisji materiatéow Ag ITO-A
oraz Ag ITO-B, transmisj&wiatla pierwszego materiatu dla= 1064 nm wynosi 86% a
dla materiatu drugiego 58%. Takaur&nice g nie bez znaczenia dla oddziatywania
Swiatta laserowego z materiatlem. Material 0 mnigjszansmisji zaabsorbuje waej
energii $wiatta laserowego niten o transmisji wikszej. Stwierdzonoze energiaEr
pierwszego impulsu po prZeju przez materiat o wkszej transmisji wynosita 71 mJ
(Ag ITO-A). W przypadku drugiego materiatu, ktéregansmisjawiatta byta mniejsza
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(Ag ITO-B) energiaEr wyniosta 26 mJ. Naly jednak pamgtac, ze przy daych
gestdéciach energii Swiatta laserowego, znagz role mog odgryw& zjawiska
nieliniowo optyczne. Wykres transmigjviatta w zakresie spektralnym 300 — 1100 nm,

materiatdw Ag ITO-A oraz ITO-B przedstawiono na Ryku 79.

90 -
85 -
75—3 I||" _\\/' .
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65
\|
553 || Ag ITO-A (50 Q/ark.) N
1| ——AgITO-B (4 fark.)
olll —AemoB@oEk) | | | |

| I | | | I
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Dtugosé fali [nm]

Transmisja Swiatta [%]

Rysunek 79. Transmisjaswiatta metalokompozytéw srebra na warstwie ITO-A oaz ITO-B.

W zakresie widzialnym transmisja obu materiatow @slizona (75 — 85 %), znaczne
rozbieznosci pojawiap sie dopiero w zakresie promieniowansaviatta czerwonego

I bliskiej podczerwieni. W tym zakresie spektralnyransmisja materialu Ag ITO-A
jest znacznie wksza, nk dla materialu Ag ITO-B. Spadek transmisji materi&étO,
ktorego rezystancja podta wynosi £/ark. zwigzany jest z minimum plazmowym tego
materiatu leagcym wiasnie w zakresie bliskiej podczerwieni. Materiat ockgzej
rezystancji powierzchni posiada minimum plazmowezgp@akresem spektralnym
wykorzystanego w eksperymencie spektrometru. Paglobwykresy transmisiji
otrzymano dla pary materiatdw zawigy@jch metalokompozyty ztota umieszczone na
warstwach ITO-A oraz ITO-B.

Fotoindukowane struktury periodyczne odkryto rownie materiale zawieragym
metalokompozyty ziota na podid ITO-A. Ich ksztalt nie jest jednak tak regularny
i wyrazny jak dla materiatdbw zawiergjych metalokompozyty srebra. Struktury
periodyczne w materiale Au ITO-A odkryto dopiero pozeprowadzeniu bada
zasadniczych, w ktérych zgkiszono gstas¢ mocy pojedynczego impulsu lasera
Nd:YAG (1064 nm). Struktur periodycznych nie odkryma powierzchni materiatu
zawierajcego te same metalokompozyty, lecz umieszczoneanstwie ITO-B. Trudno
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jednoznacznie stwierdzi czy dodatkowe zwkszenie g@stasci mocy impulsu
laserowego wywotatoby na powierzchni tego mater&thuktury regularne. Wiadomo
natomiast,ze mniejsza ¢staé¢ mocy impulsu laserowego (1064 nm), nie jest zdolna
stworzy¢ fotoindukowanych struktur periodycznych w matexcdt Au ITO-A oraz
Au ITO-B.

Na podstawie przeprowadzonych obligzeteoretycznych dotyezych zmiany
temperatury miejsca swietlonego przez laser stwierdzonae energia impulsu
laserowego jest wystarcaap, aby osigng¢ temperatuy topnienia metalokompozytow
srebra i ziota umieszczonych na warstwach ITO-B.lic2bno, ze maksymalna
temperatura powierzchniswietlonych materiatbw Au ITO-B oraz Ag ITO-B, przy
zatazonym wspotczynniku odbiciaR = 0.05 przekracza 2300 K. Maksymalna
temperatura w miejscu, w ktorym laser oddziatuppwierzchna materiatu Au ITO-A,
wynosi 1080 K R = 0.05) i jest nisza od temperatury topnienia ziota o 257 K.
W przypadku materiatu Ag ITO-A obliczonge maksymalna temperatura miejsca
oswietlonego przez laser wynosi 1122 R €& 0.05) i jest nisza od temperatury
topnienia srebra o 114 K. Przeprowadzone obliczenédery traktowa& jako
szacunkowe, gdynie uwzgtdniajg wszystkich mechanizméw zachadych podczas
przekazywania i wymiany ciepta. Pokagzupne jednak,ze gstos¢ mocy wytego

w eksperymencie lasera jest wystargzajdo tego, aby aging¢ temperatu topnienia
wyhodowanych metalokompozytow. Na podstawie praspdzonych oblicze
stwierdzono,ze najistotniejsz role w procesie ogrzewaniae¢simaterialdow odgrywa
rezystancja podi@ ITO. Jak j@ wspominano, jest ona zywana z koncentragj
swobodnych néikbw w materiale, ktére majwptyw na widmo SPR materiatu
(rbwnanie 2.4.11). Ponadto podéo ITO-B (4/ark.), posiada estotliwosé
plazmonovg zblizona do czstotliwosci  Swiatta lasera  wykorzystanego
w eksperymencie (+im). W obszarze eztotliwosci plazmowej, wspétczynnik odbicia

i przenikalnd¢ dielektryczna elza do zera (zgodnie z réwnaniem 2.4.15) przez co
niemal cata energiéwiatta jest pochtaniana przez ptytkvarstwe materiatu. Analiza
zmiany temperatury obszarowsvdetlanych prowadzi do wnioskuze struktury
periodyczne mogty powstav wyniku termodeformacji powierzchni, ktéra rozszsa

sie w miark wzrostu jej temperatury. Za tym twierdzeniem praena jeszcze jeden
fakt: struktury periodyczne powstaly na kkglziach miejsc éwietlanych. Materiat
pochfaniagc energ swiatta laserowego rozgrzewatesiczego skutkiem byto jego
rozszerzanie si Chiodniejsze kragdzie nie byly tak plastyczne jak rozgrzane centrum
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miejsca @wietlonego, dlatego rozszerzef s¢ masa rozgrzanego materiadcisrcta
brzegi formugc w ten sposob struktury periodyczne, podobniepjaly oddziatywaniu
pojedynczych impulséw z czystymi metalami [76]. Rdto nie zaobserwowarmadnej
korelacji pom¢dzy ptaszczyzag polaryzacji $wiatta laserowego a rozmieszczeniem

struktur na powierzchni materiatu.
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8. PODSUMOWANIE

Postp technologiczny, jaki dokonat¢sha przetomie ostatniegawieréwiecza
jest ogromy. C& co dawniej bylo marzeniem lub fikgcjliteratury fantastyczno —
naukowej d# jest faktem. Przeeiny telefon komérkowy, znajdagy sk w kieszeni
niemake kadego obywatela, posiada ¢oksze maliwosci niz pierwsze domowe
komputery z lat 80 tych. Jeszcze nie tak dawno ljaopa dyskietka 3.5” wydaje ¢si
dzisiaj archaizmem w poréwnaniu z popularnymi pgomaimi typu ,Flash”. Granica
jednej dziesjtej mikrometra w elektronice zostatazjdawno przekroczona. Firma Intel,
w grudniu 2008 roku ogtosita zakozenie prac nad 32 nm technogudowy swoich
mikroprocesorow [77]. Zapewne niedlugo komputery puwseone takie
mikroprocesory trafi do naszych domow. Pept dokonugcy sk na naszych oczach
jest rezultatem badaogromnej liczby naukowcéw oraz powszechnej gostsci do
wiedzy. Wigciwosci nowo syntezowanych materiatbwg dtyskawicznie badane
w dziesgtkach laboratoriow na catydwiecie.

W niniejszej pracy doktorskiej badano oddziatywanienkich poétprzewodnikowych
warstw zawierajcych metalokompozyty srebra i ztota z pojedynczympulsami
laserowymi. W szczegoldoi skupiono s na badaniu morfologii powierzchni
za pomog mikroskopu AFM. Prace eksperymentalne podzielom@o dwie czsci.

W pierwszej cgsci grupa materiatdw zostata dvaetlana pojedynczymi impulsami
laserowymi dtugéci fali 337, 532 i 1064 nm [78]. Ik& impulséw dwietlajacych byta
tak dobrana, aby suma energii dostarczonej do mahteprzez impulsy byta
w przyblizeniu jednakowa. W przypadku promieniowania lasegove dtugdci fali
337nm, ktorego zrodiem byt azotowy laser impulsowy, morfologiaadnej

z cdwietlanych powierzchni nie ulegta modyfikacji. Giogv przyczyry jest brak
rezonansu plazmondéw powierzchniowych @eiattem lasera azotowego oraz mala
gestas¢ energii zastosowanego lasera. Pominiosumaryczna energia dostarczona
przez duag liczbe impulséw lasera azotowego byta w przybhiu réwna energii
jednego impulsu lasera Nd:YAG (1064 nm), morfologéavietlanej powierzchni nie
ulegta modyfikacji. Impulsy laserowe o diugo fali 532 nm gwiatlo zielone)
zmodyfikowaty powierzchnie tylko dwoch materiatodu ITO-B oraz Ag ITO-B. Oba
materialy to metalokompozyty ziota i srebra wyhodaw na powierzchni ITO
0 rezystancji podta 4 Q/ark. Rezystancja podia, odgrywa w tym przypadku g

role gdyz zwigzana jest z koncentracjswobodnych nénikow, widmem absorpcji,
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czestotliwoscia  plazmonéw powierzchniowych oraz przewodnictwem plcigm
materiatu. Porowngg widmo absorpcyjne tego podi z widmem podiza ITO-A
(rezystancja 5M@/ark.) wid&, ze podiae o wkkszej rezystancji powierzchni posiada
absorpa} odpowiadajcg dtugasci fali drugiej harmonicznej lasera Nd:YAG. W tym
przypadku (podiee ITO-A), energia impulsu laserowego jest przekaayav
elektronom, ktore w rezultacie obsadzajyzsze stany energetyczne. Ekiitemu, nie
wystepuje tutaj efekt fototermiczny, ktéry odpowiedzialjest za zmiag morfologii
powierzchni, tak jak w przypadku podITO-B. Impuls laserowy o diugo fali 1064
nm, wywotat zmiany w morfologii powierzchni dla exéch materiatéw: Au ITO-A, Au
ITO-B, Ag ITO-A oraz Ag ITO-B. Ponadto, na powieletach ITO zawieragych
metalokompozyty srebra odkryto regularne strukpgyiodyczne. W tych materiatach,
wystepuje rezonans plazmondéw powierzchniowychéwgattem laserowym o diugoi
fali 1064 nm. Z tego powodu zmiany w morfologii pevwechni zaobserwowano dla
wszystkich materiatow z grupy ITO. Jedynymi matamai, ktérych morfologia
powierzchni pod wptywem oddziatywania zastosowanwceksperymencie impulséw
laserowych nie ulegta zmianom byly materialy Ag Zmaz Ag ZnO-z. Widma
absorpcji tych materiatdw w zakresiwiatta widzialnego i bliskiej podczerwieni (400 —
1100 nm) nie zawiergjwyraznych pikow absorpcyjnych. €gtotliwos¢ rezonansowa
plazmon6w powierzchniowych #g poza zakresem promieniowania laserow
wykorzystanych w eksperymencie. Materialy te stabsorbowahgwiatto laserowe o
diugcsciach fal 532 i 1064 nm, dlategozteie zaobserwowano fotoindukowanych
zmian na ich powierzchniach.

W badaniach zasadniczych, prace prowadzono z wygktamiem impulséwswiatta

o diugaci fali 1064 nm i energii ~100 mJ. Badano wptywnedo, trzech i gciu
impulséw na morfologi powierzchni éwietlanych [80]-[81]. Badania potwierdzity
jeszcze razze pojedynczy impulswiatta laserowego o diugoi fali 1064 nm, jest w
stanie wygenerowa periodyczim struktug na powierzchniach materiatbw ITO
zawierajcych metalokompozyty srebra. Cogeej, zwkkszenie gstasci mocy lasera
spowodowato, ze struktury periodyczne pojawity ¢sina powierzchni materiatu
Au ITO-A. Poniewa nie ma wyranej korelacji pomjdzy polaryzacj swiatta
laserowego, arozmieszczeniem struktur periodydznya powierzchni materiatdw,
stwierdzono,ze za powstawanie tych struktur odpowiad@rocesy termiczne. Z
obliczen teoretycznych wynikae gstas¢ energii impulsu laserowego jest w stanie

znacznie zwikszy temperatuy powierzchni éwietlanego materiatu. W rezultacie
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oswietlany impulsem laserowym materiat rozszerza sina krawdziach gwietlanego
miejsca powstaj struktury periodyczne. Okres tych struktur jedeaay od rezystancii
podiaza. W przypadku metalokompozytow srebra umieszczoma warstwie ITO,
period siatek jest wkszy, gdy rezystancja podia jest mniejsza. Struktury periodyczne
zaobserwowano w obszaragwietlonych tylko jednym impulsem laserowym. Kolejne
impulsy laserowe powodowaly stopnigwdegradaej struktur periodycznych, co
stwierdzono na podstawie analizy obrazow AFM.

Oprocz, grupy materiatbw bazgych na ITO, w badaniach zasadniczych
przeprowadzono eksperyment z materiatem zawieya) metalokompozyty srebra na
podiazu FTO. Rezystancja powierzchni FTO wynositaQldrk. Materiat ten posiada
wyraznie wickszy absorpcje w pobtu bliskiej podczerwieni, ktéra zwizana jest z
czestotliwaoscig plazmondw powierzchniowych. Cegltharakterystyczn powierzchni
tego materiatu jest jego da chropowat& RMSw obszarze niedaietlonym. Kolejne
impulsy laserowe jeszcze bardziej zkgzaly warté¢ wspotczynnika RMS Na
podstawie przeprowadzonych badaAFM nie stwierdzono, aby swietlane
powierzchnie tego materiatu zawieraty fotoindukoeatruktury periodyczne.

Poniewa prowadzono j@a wskpne badania nieliniowo optyczne materiatow
omawianych w niniejszej pracy doktorskiej [30], [f3], w przyszigci planuje st
dodatkowe  eksperymenty z  wykorzystaniem  materiatbvezwierapcych
metalokompozyty Ag i Au. Planuje esirdwniez badania wigciwosci nieliniowo
optycznych nanogateczek srebra i ztota w uktadach koloidalnych. deibo, gébszej
analizie zostanie poddany efekt fototermiczny wysjpcy w momencie @wietlania

powierzchni materiatu przez pojedynczy impuls lassr.
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9. UZUPELNIENIE

9.1 ANALIZA AFM — BADANIA WSTEPNE

SzczegoOlowa analiza AFM, materiatdbw rozpatrywanyeh badaniach wsgpnych

przedstawiona jest na stronach 98 — 109.
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9.1.1 Au ITO-A OBSZAR NIENASWIETLONY

Analiza AFM nienaswietoonej
powierzchni ITO-A zawierajacej
metalokompozyty ztota.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 3.1509 nm

Srednia wysokéé: 18.090 nm
Wysoka¢ maksymalna29.346 nm
Srednia chropowatg: 2.5045 nm
Wspotczynnik asymetrik0.2711
Kurtoza:3.106

Srednia wielkdéé ziarna:195 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.

430

000 e

000

Autokorelacja 3D obrazu 10x1@m

Powierzchnia 3D obszaru 10x1im

3.0 5
2.5—§
S 2.0 3 M\ )
= 15—5 \ L,I' ﬂ ( I
N 104 [ | i ATVIVAY e
Nodf l W\/\NJV\/“W VY W/ |
3 \
0.5-§|J Y, v . / \/
0.0 4=+ T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Przekroj poprzeczny [pum]
Sredni przekrdj poprzeczny obszaru o rozmiarach 10 X.0um
15.0k
< 12.0kH
S ]
N 9.0k
ﬁ <4
« 6.0k
3 ]
2 3.0k
0.0 T —
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Wysokos¢ [nm]
Rozktad wysokdci obszaru o rozmiarach 10 x 1um
i E'RMS;G'OG' N T - ] —— Profil usredniony
R = fl — Profil srodkowy
«1" g = g_ ||
o S 4
] ; s T |
3 |
. ij 4 | ||
#1 : ® ] L .
é t,=8.0um R e T R | e e e T
24— 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 10 100 03 X [um]
L
[ Przekréj poprzeczny przez obraz autokorelacji.
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9.1.2 AU ITO-A NASWIETLENIE 1064

nm

Analiza AFM powierzchni ITO-A
zawierajacej metalokompozyty zfote
naswietlonej przez impuls o dtugdci
1064 nm.

Analiza chropowataosci powierzchni:
RMS: 35.292 nm

Srednia wysokéc: 105.25 nm
Wysoka¢ maksymalna373.32 nm
Srednia chropowatg: 27.046 nm
Wspétczynnik asymetrii0.3082
Kurtoza:4.872

Srednia wielkdéé ziarna:1130 nm

Przedstawione powgj dane dotycy
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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Obrazy AFM obszaru nawietlonego (1064 nm) — réne skale.
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9.1.3 Au ITO-B OBSZAR NIENASWIETLONY

Analiza AFM nienaswietoonej
powierzchni ITO-B zawierajacej
metalokompozyty ztota.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 3.6277 nm

Srednia wysokéé: 14.294 nm
Wysoka¢ maksymalna28.647 nm
Srednia chropowatg: 2.9698 nm
Wspotczynnik asymetrik0.1580
Kurtoza:2.5710

Srednia wielkdéé ziarna:351 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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9.1.4 Au ITO-B NASWIETLENIE 1064 nm

Analiza AFM powierzchni ITO-B
zawierajacej metalokompozyty ziots
naswietlonej przez impuls o dtugdci
fali 1064 nm.

Analiza chropowataosci powierzchni:
RMS: 26.794 nm

Srednia wysokéc: 121.89 nm
Wysoka¢ maksymalna273.850 nm
Srednia chropowatg: 24.011 nm
Wspétczynnik asymetriil.246
Kurtoza:6.0160

Srednia wielkéé ziarna:1090 nm

Przedstawione powgj dane dotycy
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.

Obrazy AFM obszaru nawietlonego (1064 nm) —
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) Przekréj poprzeczny przez obraz autokorelacji.
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9.1.5 Au ITO-B NASWIETLENIE 532 nm

Analiza AFM powierzchni ITO-B
zawierajacej metalokompozyty ziots
naswietlonej przez impulsy o
dtugosci fali 532 nm.

Analiza chropowataosci powierzchni:
RMS: 83.421 nm

Srednia wysokéc: 271.93 nm
Wysoka¢ maksymalna532.01 nm
Srednia chropowatg: 64.380 nm
Wspétczynnik asymetrii0.3263
Kurtoza:3.2633

Srednia wielkdéé ziarna:1054 nm

530

Przedstawione powgj dane dotycy
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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Obrazy AFM obszaru nawietlonego (532 nm) — réne skale.
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9.1.6 Au ZNO OBSZAR NIENASWIETLONY

Analiza AFM nienaswietlonej
powierzchni ZnO zawierajacej
metalokompozyty ztota

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 6.0341 nm

Srednia wysokéé: 26.671 nm
Wysoka¢ maksymalna64.920 nm
Srednia chropowatg: 4.7216 nm
Wspotczynnik asymetrii0.3308
Kurtoza:4.0708

Srednia wielkdéé ziarna:312 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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AFM obszaru nienawietlonego — réne skale.
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9.1.7 AU ZNO — Z OBSZAR NIENASWIETLONY

Analiza AFM nienaswietlonej
powierzchni ZnO zawierajacej
zarodki ztota

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 5.2956 nm

Srednia wysokéé: 36.971 nm
Wysoka¢ maksymalna75.910 nm
Srednia chropowatg: 3.7959 nm
Wspotczynnik asymetri0.9164
Kurtoza:9.1173

Srednia wielkdéé ziarna:351 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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Obrazy AFM obszaru nienawietlonego — réne skale.
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9.1.8 Ag ITO-A OBSZAR NIENASWIETLONY

Analiza AFM nienaswietoonej
powierzchni ITO-A zawierajacej
metalokompozyty srebra.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 2.6355 nm

Srednia wysokéé: 11.992 nm Ao
Wysoka¢ maksymalna63.247 nm
Srednia chropowatg: 1.881 nm
Wspétczynnik asymetrii2.1366
Kurtoza:25.840

Srednia wielkdéé ziarna:156 nm

30 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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Obrazy AFM obszaru nienawietlonego — réne skale.
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9.1.9 Ag ITO-A NASWIETLENIE 1064 nm

Analiza AFM powierzchni ITO-A
zawierajacej metalokompozyty
srebra nadwietlonej przez impuls o
dtugosci fali 1064 nm.

Analiza chropowataosci powierzchni:
RMS: 26.945 nm

Srednia wysokéc: 74.690 nm
Wysoka¢ maksymalna201.52 nm
Srednia chropowatg: 22.195 nm
Wspétczynnik asymetrii0.1308
Kurtoza:2.6883

Srednia wielkdéé ziarna:781 nm

Przedstawione powgj dane dotycy
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.

000 000

Obrazy AFM obszaru nawietlonego (1064 nm) — réne skale.
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9.1.10 AG ITO-B OBSZAR NIENASWIETLONY

Analiza AFM nienaswietlonej
powierzchni ITO-B zawierajacej
metalokompozyty srebra
Analiza chropowatosci powierzchni:
RME: 5.6428nm
Srednia wysokéc: 29.361nm
Wysokdi¢ maksymalna77.586nm
Srednia chropowatg: 4.7216 nm
Wspotczynnik asymetrii0.3613
Kurtoza:5.0027
Srednia wielkd¢ ziarna:351 nm
Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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9.1.11 AG ITO-B NASWIETLENIE 1064 nm

Analiza AFM powierzchni ITO-B
zawierajacej metalokompozyty
srebra nadwietlonej przez impuls o
dtugosci fali 1064 nm.

Analiza chropowataosci powierzchni:
RMS: 56.009nm

Srednia wysokéc: 173.41nm
Wysoka¢ maksymalna306.86nm
Srednia chropowatd: 48.357 nm
Wspétczynnik asymetri0.1929
Kurtoza:2.0596

Srednia wielk@é¢ ziarna:2852 nm

Przedstawione powgj dane dotycy
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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Obrazy AFM obszaru nawietlonego (1064 nm) — réne skale.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.1.12 AG ITO-B NASWIETLENIE 532 nm

Analiza AFM powierzchni ITO-B
zawierajacej metalokompozyty
srebra nadwietlonej przez impuls o
dtugosci fali 1064 nm.

620

Analiza chropowataosci powierzchni:
RMS: 56.009nm

Srednia wysokéc: 173.41nm
Wysoka¢ maksymalna306.86nm
Srednia chropowatg: 48.357 nm
Wspétczynnik asymetri0.1929
Kurtoza:2.0596

Srednia wielkdéé ziarna:2852 nm
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Przedstawione powgj dane dotycy
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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RozDziat 9. UZUPELNIENIE

9.2 ANALIZA AFM — BADANIA ZASADNICZE

SzczegoOlowa analiza AFM, materialdw rozpatrywanyehbadaniach zasadniczych

przedstawiona jest na stronach 111 — 131.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.1 AU ITO-A OBSZAR NIENASWIETLONY

Analiza AFM nienaswietoonej
powierzchni ITO-A zawierajacej
metalokompozyty ztota.

Analiza chropowatosci powierzchni:

RMES: 3.2026 nm

Srednia wysokéé: 11.862 nm
Wysoka¢ maksymalnad6.770 nm
Srednia chropowatg: 2.3773 nm
Wspétczynnik asymetriil.1674
Kurtoza:10.374

Srednia wielkéé ziarna:234.34 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.

Obrazy AFM obszaru niengwietlonego —

1300 45 nm
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fum] Przekréj poprzeczny przez obraz autokorelacji.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.2 AU ITO-A NASWIETLENIE: 1 IMPULS

Analiza AFM powierzchni ITO-A
zawierajacej metalokompozyty ziots
naswietlonej przez 1 impuls
laserowy o dtugdci fali A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMS: 21.747 nm

Srednia wysokéé: 96.696 nm
Wysoka¢ maksymalna226.66 nm
Srednia chropowats: 15.916 nm
Wspotczynnik asymetrii0.2911
Kurtoza:5.0007

Srednia wielkéé ziarna:1523.4 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1n.
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RozDziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.3 AU ITO-A NASWIETLENIE: 3 IMPULSY

Analiza AFM powierzchni ITO-A
zawierajacej metalokompozyty ziots
naswietlonej przez 3 impulsy
laserowe o dtugéci fali A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMS: 25.570 nm

Srednia wysokéc: 88.237 nm
Wysoka¢ maksymalna213.60 nm
Srednia chropowats: 19.261 nm
Wspotczynnik asymetrii0.1685
Kurtoza:4.0259

Srednia wielkéé ziarna:1211.0 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1n.
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RozDziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.4 AU ITO-A NASWIETLENIE: 5 IMPULSOW

Analiza AFM powierzchni ITO-A
zawierajacej metalokompozyty zfote
naswietlonej przez 5 impulséw
laserowych o dtugdci fali
A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 10.6794 nm

Srednia wysokéc: 34.944 nm
Wysoka¢ maksymalnail6.51 nm
Srednia chropowatg: 6.9995 nm
Wspétczynnik asymetriil.7827
Kurtoza:11.414

Srednia wielkdéé ziarna:1250 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.

50 nem

000 = 000 =

Obrazy AFM obszaru nawietlonego — réne skale.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.5 AU ITO-B OBSZAR NIENASWIETLONY

Analiza AFM nienaswietlonej
powierzchni ITO-B zawierajacej
metalokompozyty ztota.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 3.8510 nm

Srednia wysokéé: 16.174 nm
Wysoka¢ maksymalna36.309 nm
Srednia chropowatg: 3.1590 nm
Wspotczynnik asymetri0.1924
Kurtoza:2.6022

Srednia wielkdéé ziarna:351 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.6 AU ITO-B NASWIETLENIE: 1 IMPULS

Analiza AFM powierzchni ITO-A
zawierajacej metalokompozyty zfote
naswietlonej przez 1 impuls
laserowy o dtugdci fali A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 24.710 nm

Srednia wysokéé: 55.860 nm
Wysoka¢ maksymalnai80.30 nm
Srednia chropowats: 19.169 nm
Wspétczynnik asymetrii0.9837
Kurtoza:4.2966

Srednia wielkdéé ziarna:1090 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1n.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.7 AU ITO-B NASWIETLENIE; 3 IMPULSY

Analiza AFM powierzchni ITO-B
zawierajacej metalokompozyty ziots
naswietlonej przez 3 impulsy
laserowe o dtugéci fali A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMS: 13.549 nm

Srednia wysokéé: 42.086 nm
Wysoka¢ maksymalnai23.62nm
Srednia chropowatg: 10.081 nm
Wspétczynnik asymetriil.1042
Kurtoza:6.2029

Srednia wielkdéé ziarna:664 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1n.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.8 AU ITO-A NASWIETLENIE: 5 IMPULSOW

Analiza AFM powierzchni ITO-A
zawierajacej metalokompozyty ziots
naswietlonej przez 5 impulséw
laserowych o dtugdci fali
A=1064nm.

0

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 9.6808 nm

Srednia wysokéc: 27.066 nm
Wysoka¢ maksymalna70.280 nm
Srednia chropowatg: 7.4822 nm
Wspétczynnik asymetrii0.8048
Kurtoza:3.9564

Srednia wielkéé ziarna:547 nm
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.9 Ag ITO-A OBSZAR NIENASWIETLONY

Analiza AFM nienaswietlonej
powierzchni ITO-A zawierajacej
metalokompozyty srebra.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 2.5749 nm

Srednia wysokéé: 13.666 nm
Wysoka¢ maksymalnad7.240 nm
Srednia chropowatg: 1.9003 nm
Wspotczynnik asymetriil.0264
Kurtoza:8.5616

Srednia wielkdéé ziarna:273 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.10 Ag ITO-A NASWIETLENIE: 1 IMPULS

Analiza AFM powierzchni ITO-A
zawierajacej metalokompozyty
srebra naswietlonej przez 1 impuls
laserowy o dtugdci fali A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RME: 32.895 nm

Srednia wysokéé: 79.836 nm
Wysoka¢ maksymalnai94.97 nm
Srednia chropowat: 27.631 nm
Wspétczynnik asymetrii0.1198
Kurtoza:2.2676

Srednia wielkdéé ziarna:2226 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1n.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.11 Ag ITO-A NASWIETLENIE: 3 IMPULSY

Analiza AFM powierzchni ITO-A
zawierajacej metalokompozyty
srebra nadwietlonej przez 3 impulsy
laserowe o dtugéci fali A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMS: 32.872 nm

Srednia wysokéé: 110.17 nm
Wysoka¢ maksymalna240.66 nm
Srednia chropowats: 26.268 nm
Wspétczynnik asymetrii0.2123
Kurtoza:3.0357

Srednia wielkéé ziarna:1132 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1n.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.12 Ag ITO-A NASWIETLENIE: 5 IMPULSOW

Analiza AFM powierzchni ITO-A
zawierajacej metalokompozyty
srebra nadwietlonej przez 5
impulséw laserowych o dtugéci fali
A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 25.458 nm

Srednia wysokéc: 79.086 nm
Wysoka¢ maksymalna247.09 nm
Srednia chropowatg: 17.643 nm
Wspétczynnik asymetri2.0121
Kurtoza:10.191

Srednia wielkdéé ziarna:1445 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.13 Ag ITO-A OBSZAR NIENASWIETLONY

Analiza AFM nienaswietlonej
powierzchni ITO-B zawierajacej
metalokompozyty srebra.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RME: 5.310 nm

Srednia wysokéé: 20.459 nm
Wysoka¢ maksymalna77.920 nm
Srednia chropowatg: 3.8766 nm
Wspétczynnik asymetriil.6796
Kurtoza:15.065

Srednia wielkdéé ziarna:312 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.14 Ag ITO-A NASWIETLENIE: 1 IMPULS

Analiza AFM powierzchni ITO-B
zawierajacej metalokompozyty
srebra naswietlonej przez 1 impuls
laserowy o dtugdci fali A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMS: 23.149 nm

Srednia wysokéé: 69.4655 nm
Wysoka¢ maksymalna219.49 nm
Srednia chropowats: 17.692 nm
Wspétczynnik asymetriil.0467
Kurtoza:6.7237

Srednia wielkdéé ziarna:1289 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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Obrazy AFM obszaru nawietlonego — r@ne skale.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.15 AG ITO-A NASWIETLENIE: 3 IMPULSY

Analiza AFM powierzchni ITO-B
zawierajacej metalokompozyty
srebra nadwietlonej przez 3 impulsy
laserowe o dtugéci fali A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RME: 25.425 nm

Srednia wysokéé: 83.054 nm
Wysoka¢ maksymalnai87.00nm
Srednia chropowats: 19.813 nm
Wspétczynnik asymetrii0.1977
Kurtoza:3.4276

Srednia wielkdéé ziarna:976 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1n.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.16 Ag ITO-B NASWIETLENIE: 5 IMPULSOW

Analiza AFM powierzchni ITO-B
zawierajacej metalokompozyty
srebra nadwietlonej przez 5
impulséw laserowych o dtugéci fali
A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 26.671 nm

Srednia wysokéc: 67.072 nm
Wysoka¢ maksymalnai82.17 nm
Srednia chropowatg: 21.258 nm
Wspétczynnik asymetrii0.8634
Kurtoza:3.5921

Srednia wielkdéé ziarna:781 nm
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.17 Ag FTO — OBSZAR NIENASWIETLONY

Analiza AFM nienaswietlonej
powierzchni FTO zawierajacej
metalokompozyty srebra.

RMES: 19.117 nm

Srednia wysokeé: 77.449 nm
Wysoka¢ maksymalnai56.24 nm
Srednia chropowatg: 15.229 nm
Wspotczynnik asymetrii0.1235
Kurtoza:3.0439

Srednia wielkéé ziarna:390 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.

Analiza chropowatosci powierzchni:
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.18 Ag FTO NASWIETLENIE: 1 IMPULS

Analiza AFM powierzchni FTO
zawierajacej metalokompozyty
srebra, nawietlonej przez 1 impuls
laserowy o dtugdci fali A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RME: 46.705 nm

Srednia wysokéé: 122.07 nm
Wysoka¢ maksymalna256.14 nm
Srednia chropowats: 38.805nm
Wspétczynnik asymetri0.1230
Kurtoza:2.3189

Srednia wielkéé ziarna:1758 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1n.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.19 Ag FTO NASWIETLENIE: 3 IMPULSY

Analiza AFM powierzchni FTO
zawierajacej metalokompozyty
srebra, naswietlonej przez 3 impulsy
laserowe o dtugéci fali A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RME: 54.999 nm

Srednia wysokéé: 170.15 nm
Wysoka¢ maksymalna534.93nm
Srednia chropowats: 39.788 nm
Wspotczynnik asymetriil.4726
Kurtoza:6.7821

Srednia wielkdéé ziarna:625 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1n.
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Rozpziat 9. UZUPELNIENIE

9.2.20 Ag FTO NASWIETLENIE: 5 IMPULSOW

Analiza AFM powierzchni FTO
zawierajacej metalokompozyty
srebra, nawietlonej przez 5
impulséw laserowych o dtugéci fali
A=1064nm.

Analiza chropowatosci powierzchni:
RMES: 82.938 nm

Srednia wysokéc: 210.66 nm
Wysoka¢ maksymalna725.81 nm
Srednia chropowatd: 47.862 nm
Wspétczynnik asymetri2.5113
Kurtoza:13.188

Srednia wielk@é¢ ziarna:1445 nm

Przedstawione powgj dane dotycz
obrazu o rozmiarach 10 x 1in.
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