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Badania wtasnosci optycznych
cienkich warstw

Spektroskopia UV-Vis (Ul-
traviolet/ Visible Spectro-
scopy)

Spektroskopia UV-Vis jest ro-
dzajem spektroskopii $wietlnej
wykorzystujacej promieniowa-
nie elektromagnetyczne w za-
kresie bliskiego ultrafioletu UV
oraz $wiatta widzialnego Vis,
czyli w zakresie 200-800 nm.
Widmo UV/VIS nazywane jest
réwniez widmem elektrono-
wym absorpcyjnym. Z uwagi
na to, ze sumaryczna energia
czasteczki ztozona jest z ener-
gii elektronowej, oscylacyjnej
i rotacyjnej, w rzeczywistosci
jest widmem elektronowo-
-oscylacyjno-rotacyjnym.
W przypadku materiatéw or-
ganicznych absorpcja promie-
niowania w przedziale UV/Vis
powoduje zmiany energe-
tycznych stanéw elektronéw
walencyjnych, co wptywa na
transfer elektronu z atomowe-
go orbitalu na orbital o wyz-
szej energii. Wyrdznia sie przy
tym przejscia zwigzane z trans-
ferem elektronéw wigzan po-
jedynczych o, wielokrotnych
7 oraz elektrony wolnych par
elektronowych n. Absorpcja
promieniowania z zakresu UV-
-Vis wystepuje w przypadku
zwiazkdéw organicznych zawie-
rajacych grupy chromoforowe
w poblizu ktérych mozliwe jest
wystepowanie przejs¢ elektro-
nowych ze stanu podstawo-
wego na stan wzbudzony.
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Pomiar absorbcji przy uzy-
ciu spektroskopii UV-Vis
Pomiar widm absorpcji wyko-
nywany jest przy uzyciu spek-
trofotometru UV-Vis, umozli-
wiajgcego rejestrowanie widm
— w zaleznosci od konstrukgji
urzadzenia - w zakresie od bli-
skiego nadfioletu, przez zakres
Swiatta widzialnego do bliskiej
podczerwieni w zakresie dtu-
gosci fal od 200 do 1000 nm.
Podczas badania okresla sie
przedziat absorpcji charaktery-
styczny dla danego materiatu.
Dla ufatwienia analizy przedziat
absorpcji podaje sie w skali
obejmujacej diugos¢ absorbo-
wanej fali lub wartosci dtugosci
fali, ktére przelicza sie na ener-
gie fotonu za pomoca wzoru:

_he

A

E (1M
gdzie:

h - stata Planca (6,626:10734 J-s),
¢ — predkos¢ Swiatta w prozni
(299792458 m-s),

A - dtugosc fali w metrach.
Badania optyczne w zakresie
UV-Vis stuza do wyznaczenia
zmiennosci transmisji promie-
niowania elektromagnetycz-
nego przechodzacego przez
badang prébke w funkcji diu-
gosci fali. Transmisja T jest
zdefiniowana zaleznoscia:

gdzie:
I, - intensywnos$¢ wiazki pa-
dajacej,
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I - intensywnos¢ wigzki po
przejsciu przez badang war-
stwe materiatu,

T - transmisja, malejgca wraz
z gruboscig warstwy, zgodnie
z zaleznoscia:

T'=exp(-ad)  (3)

gdzie:

o — wspotczynnik absorpdji,

d - grubo$¢ warstwy.

W badaniach materiatéw or-
ganicznych czesciej wykorzy-
stuje sie absorbancje A, ktéra
jest zdefiniowana zaleznoscia:

A =log(1/T) (4)

Z poréwnania wzoréw (3) i (4)
wynika, ze

A=2,303 (ad). (5)

Widma absorpcji w zakresie
UV-Vis przedstawiaja zmien-
nosc¢ absorpcji padajacej wiaz-
ki po przejsciu przez badang
warstwe w funkcji dtugosci
fali. Wykorzystanie spektro-
fotometru UV-Vis umozliwia
pomiar poziomu absorpcji
cienkich warstw, np. warstw
aktywnych blend MePc-PTC-
DA stosowanych w ogniwach
fotowoltaicznych.

W przypadku warstw stano-
wigcych mieszanine dwdch
sktadnikéw nie reagujacych ze
soba, na podstawie rozktadu
intensywnosci widm absorp-
cyjnych w badanym zakresie
dtugosci fal mozliwe jest osza-

cowanie udziatu sktadnikéw
mieszaniny. W tym przypadku
intensywnos$¢ absorpcji od-
zwierciedla udziat sktadnika
w warstwie, dlatego widmo
mieszaniny moze by¢ trakto-
wane jako suma widm sktado-
wych i obliczane ze wzoru:

I, ,=a-1,+b-1, ()

gdzie:

a — udziat sktadnika A,

b — udziat sktadnika B,

I, — wartos¢ absorpgji sktad-
nika A,

Iy — wartos¢ absorpcji sktad-
nika B.

Przyktadem mozliwosci osza-
cowania udziatu poszczegdl-
nych sktadnikdw mieszaniny
jest szacowanie udziatu ma-
teriatdbw organicznych PTCDA,
NiPc przedstawione na rysun-
ku 1.

Badanie szerokosci przerwy
energetycznej warstw przy
uzyciu badan absorbcyj-
nych

Zaleznos¢ wspotczynnika ab-
sorpcji badanego materiatu
w funkgji energii padajacego
promieniowania na jego po-
wierzchnie ma postac [1]:

ahv = A(hv — Eg)P, (7)

gdzie:

o.— wspotczynnik absorpcji,

h - stata Plancka,

v — czestotliwos¢ promienio-
wania elektromagnetycznego,
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Rys. 1. Widmo absorpcji cienkiej warstwy organicznej
osadzonej z fazy gazowej jednozrédfowo o udziale pro-
centowym 25% PTCDA oraz 75% NiPc

E, - szerokos¢ przerwy ener-
getycznej badanego mate-
riatu,

A - stata uzalezniona od praw-
dopodobienstwa przejs¢ elek-
tronow.

W przypadku wspoétczynnika
r podawane sg rézne wartosci
takie jak [2]: 21 3/2 w przypad-
ku dostepnych i niedostep-

nych bezposrednich przejs¢
miedzypasmowych oraz 2 i 3
dla kolejno dopuszczalnych
i zabronionych przejs¢ po-
srednich. Najlepsze rezultaty
osiggnieto jednak stosujac
wyktadnik réwny %2 [3,4] i taki
przyjeto w tej pracy.

Jedng z metod pozwalaja-
cych okresli¢ szerokosci
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Rys. 2. Zalezno$¢ (ahv)? w funkcji energii kwantu promie-
niowania,; przyktadowy wykres wraz z dopasowaniem pro-
stej otrzymany dla analizy UV-Vis (absorbancja w funkcji

dtugosci fali)

przerwy energetycznej przez
okreslenie zaleznosci po-
miedzy wspdétczynnikiem
absorpcji a a energia fal elek-
tromagnetycznych jest wyko-
rzystanie analizy spektralnej
UV-Vis. W celu przeprowa-
dzenia badania nalezy do-
kona¢ pomiaru absorbancji
ABS w funkgji dtugosci fali 4,

korzystajac nastepnie z rela-
¢ji miedzy absorbancjag ABS
i transmitancja T:
ABS = —log (T) (8)
wyznaczy¢ widma zaleznosci
transmitancji w funkgji dtugo-
$ci fali. Uwzgledniajac powyz-
sze réwnie oraz zaktadajac,
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Rys. 3. Widma UV-Vis zarejestrowane dla wytworzonego nanoproszku SiO,, wtdknistej maty polimerowej PVP oraz
kompozytowej PVP/SiO2 (a); zalezno$¢ (ahv)? w funkcji energii kwantu promieniowania wyznaczone na postawie widm
UV-Vis dla wytworzonych materiatdw wraz z dopasowanymi metoda najmniejszych kwadratéw prostymi definiujgcymi

miejsca zerowe funkcji liniowych odpowiadajgce wartosciq przerw energetycznych
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ze zjawisko odbicia promienio-
wania zachodzace na granicy

powietrze-prébka jest pomi-
jalnie mate, réwnanie wyraza-
nia na rzeczywista i urojong
czesc¢ przenikalnosci optycznej
przybieraja przybiera nastepu-
jaca postac:

)

[ in (ﬁ)r = B(hv — E,)
gdzie:

B - stata uzalezniona od praw-
dopodobienstwa przejs¢ elek-
tronéw podzielona przez gru-
bos¢ badanej warstwy.
Nastepnie wykresla sie zalez-
nosci w funkcji energii kwan-
tow promieniowania dla

wszystkich wytworzonych
prébek i — analogicznie do
pierwszej metody — dopaso-
wuje sie funkcje liniowe do
prostoliniowych odcinkéw
wykreséw o najwiekszych
wspotczynnikach  kierunko-
wych prostej (Rys. 2). Miej-
sca zerowe, wyznaczone
przez obliczenie wartosci
bezwzglednej stosunku wy-
razow wolnych do wspo6t-
czynnikéw kierunkowych
dopasowanych prostych od-
powiadaja szerokosciag przerw
energetycznych. Przyktadem
szacowania szerokosci przerw
energetycznych moga byc
wyniki badan witdkien kom-

pozytowych i polimerowych
przedstawione na rysunku 3.
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w ruch otwartej nauki.

Baza danych o zawartosci polskich cza-
sopism technicznych BazTech jest biblio-
graficzno-abstraktowa baza danych reje-
strujgca od 1998 r. artykuty z 645 polskich
czasopism z zakresu nauk technicznych,
scistych i ochrony Srodowiska. BazTech roz-
wija sie w kierunku petnotekstowej bazy cy-
towan. Do opisow artykutéw dodawane sg

bibliografie zatgcznikowe (od 2006 r.), a na

BazTech - kopalnia wiedzy

podstawie odrebnych uméw z wydawcami
rekordy uzupetniane sg o petne teksty ar-

tykutow. Tymi dziataniami baza wpisuje sie

W bazie zamieszczone sg réwniez artykuty
z archiwalnych numeréw LAB.

Szukaj pod adresem: yadda.icm.edu.pl/baztech/
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