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Pomiar temperatury zeszklenia
metoda zmiennotemperaturowej
elipsometrii spektroskopowej

Co to jest zmiennotempera-
turowa elipsometria spek-
troskopowa?
Zmiennotemperaturowa
elipsometria spektroskopo-
wa jest rodzajem optycznej
techniki odbiciowej, zajmu-
jacej sie badaniem cienkich
warstw w réznych zakresach
temperaturowych. Zakres
temperaturowy jest dobiera-
ny indywidualnie do wtasci-
wosci termicznych badanego
materiatu i zalezy réwniez od
sprzetu pomiarowego. Do
wykonywania tego rodzaju
pomiaréw niezbedny jest
elipsometr spektroskopowy,
wyposazony w przystawke
temperaturowa. Przyktado-
wy schemat przystawki tem-
peraturowej pokazano na
rys. 1.

Przystawka temperaturowa
najczesciej jest wyposazona
w pokrywe i wyjscie do pompy
prézniowej. Temperaturowy
zakres pomiarowy w prozni
jest szerszy niz w atmosfe-
rze ze wzgledu na prézniowe
usuwanie gazow resztkowych,
a takze sorpcje i desorpcje
gazéw z badanej probki.
Woda jest zwykle gtéwnym
sktadnikiem gazéw desor-
bowanych z prébki i stanowi
istotng przeszkode w uzyski-
waniu wiarygodnych wyni-
kéw. Prézna powinna by¢ na
tyle wysoka (ok. 1021078 Tr),
aby uniemozliwi¢ tworzenie
sie nanometrycznej warstwy
lodu na powierzchni badanej
probki i na okienkach kwar-
cowych przystawki tempe-
raturowej. Pomiary tempera-

chtodzenie ciektym  préinia
azotem

Rys. 1. Schemat pogladowy elipsometrycznej przystawki

temperaturowej
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turowe mozna wykonywac
zarébwno w cyklach grzania,
jak i chtodzenia. W przeci-
wienstwie do skaningowej
kalorymetrii réznicowej (ang.
Differential Scanning Calori-
metry, DSC), technika ta po-
zwala na badanie przemian
termicznych préobek w sposéb
nieniszczacy [1, 2]. Przemiang
termiczng, ktéra jest najcze-
$ciej wyznaczana za pomocy
zmiennotemperaturowe;j elip-
sometrii spektroskopowe;j jest
temperatura zeszklenia Ty
Mozliwe jest réwniez wyzna-
Czanie temperatur przemian
fazowych, takich jak tempe-
ratura topnienia materiatu T,
oraz temperatura krystaliza-
¢ji T.. Temperatura zeszklenia
jest to przemiana termiczna
zachodzaca przy ochfadzaniu

materiatu, podczas ktérej struk-
tura badanego materiatu amor-
ficznego (lub amorficznych
obszaréw w materiale czescio-
wo krystalicznym) przecho-
dzi w stan szklisty. Najczesciej
temperature zeszklenia mierzy
sie podczas cykli chtodzenia.
W przypadku pomiaréw w cy-
klu grzania niezbedne jest wy-
konanie procedury zblizonej
do tzw. quenchingu. Polega
ona na stopieniu prébki, a na-
stepnie na jej szybkim zamro-
zeniu w postaci amorficznej,
izotropowej. Gdy prébka jest
ogrzewana, mowi sie o tzw.
temperaturze odszklenia, ktora
w petni pokrywa sie z tempera-
tura zeszklenia materiatu.

Na rys. 2 przedstawiono zmia-
ny temperaturowe kata elip-
sometrycznego ¥ cienkiej
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Rys. 2. Przyktadowe zmiany temperaturowe kata elipso-
metrycznego W cienkiej warstwy poliazometiny, na pod-

tozu szklanym
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Rys. 3. Skan temperaturowy kgta elipsometrycznego A(T)
cienkiej warstwy poliazometiny tiofenowej dla dtugosci fali

A =280 nm

warstwy polimerowej (polia-
zometiny). Duza liczba widm
kata W w funkgji dtugosci fali,
z ktérych kazde byto zmie-
rzone dla konkretnej wartosci
temperatury, nie daje jasnej
informacji o przemianach ter-
micznych badanego materia-
tu. Aby takie informacje wy-
odrebni¢ nalezy zastosowac
jedng z dwdch metod, ktore
s znane z literatury. Pierwsza
z nich oparta jest na analizie
surowych danych pomiaro-
wych. Druga metoda polega
na modelowaniu wielkosci fi-
zycznych, takich jak grubos¢
w funkcji temperatury.

Pomiar temperatury prze-
mian termicznych z zasto-
sowaniem analizy surowych
danych pomiarowych

Analiza surowych danych
pomiarowych wiaze sie z wy-
odrebnieniem konkretnych
wartosci surowych danych
pomiarowych (Wi A, lub tan¥,
cosh, itp) dla jednej dtugo-
$ci fali i przedstawieniem ich
w funkcji temperatury [3, 41.
Przemiany termiczne na ta-

kich krzywych widoczne s3
jako zatamania krzywej. Do-
brymi i czesto wykorzystywa-
nymi przyktadami sg zalezno-
sci katow W(T) i A(T). Na rys.3
zaprezentowano elipsome-
tryczny skan temperaturowy
kata A(T) cienkiej warstwy po-
liazometiny tiofenowej w za-
kresie 0+200°C dla dtugosci
fali A =280 nm [5].

Na przedstawionym rysunku
widac trzy zatamania krzywej,
ktérych interpretacja poczat-
kowo moze by¢ problema-
tyczna. Z pomoca przychodzi
jednak technika DSC, dzieki
ktérej mozna przynajmniej
czesciowo przyporzadkowacd
temperatury do konkret-
nych przemian termicznych.
Na rys. 4 przedstawiono krzy-
wa DSCwykonana dla tego sa-
mego materiatu, oddzielone-
go od podtoza na ktérym byt
osadzony (pomiar byt wyko-
nany po zniszczeniu cienkiej
warstwy). Wartosci odczyta-
nych temperatur z elipsome-
trii  zmiennotemperaturowej
(31,74i1139°C) i z krzywej DSC
(31,7; 79,7; 1350 i 216,3°C)

Rys. 4. Krzywa DSC poliazometiny tiofenowej

nieznacznie sie réznia, co wy-
nika z postaci badanego ma-
teriatu (warstwa i proszek).

Pierwszg odczytang tempe-
rature mozna zinterpretowac
jako temperature zeszklenia
badanego materiatu Tg, ko-
lejne temperatury s3 zwigza-
ne z przemianami fazowymi:
temperaturg krystalizacji T,
i temperaturami topnienia.
Temperatura 135°C jest praw-
dopodobnie temperatura
poczatkowq topnienia obsza-
réw krystalicznych w mate-
riale, natomiast temperatura
216°C jest temperaturg wia-
$ciwg topnienia materiatu T,,.
Nalezy zwrdéci¢ tutaj uwage
na szczegdlnie duza czutosc
elipsometrii temperaturowe;j:
temperatura topnienia obsza-
réw krystalicznych na krzywej
DSC jest stabo zauwazalna.

Pomiar temperatury prze-
mian termicznych z zastoso-
waniem modelowania wiel-
kosci fizycznych

Pomiar wartosci temperatur
przemian termicznych z za-
stosowaniem modelowania

ma przewage nad analizg su-
rowych danych pomiarowych
ze wzgledu na fakt, ze interpre-
tuje sie zmiany konkretnych
wielkosci fizycznych zachodza-
cych w wyniku rozszerzania sie
materiatu pod wptywem tem-
peratury. W wiekszosci arty-
kutéw na temat badania prze-
mian termicznych materiatow
wykorzystuje sie zaleznos¢
zmian grubosci od tempera-
tury d(T) [6, 7]. Zaleta mode-
lowania wielkosci fizycznych
jest korzystanie z catego za-
kresu widma lub z jego wiek-
szej czesci, a nie tylko z jednej
dtugosci fali - jak w przypad-
ku analizy surowych danych
pomiarowych. W zmienno-
temperaturowej elipsometrii
spektroskopowej wykorzystu-
je sie te same modele, co przy
modelowaniu w temperatu-
rze pokojowej, z tg réznica, ze
modelowanie za kazdym ra-
zem musi obejmowac zmiany
temperaturowe podfoza i osa-
dzonego na nim materiatu
dla konkretnych zmierzonych
wartosci temperatury. Moz-
na wykorzysta¢ najprostszy
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Rys. 5. Krzywa zmian grubosci w funkcji temperatury
cienkiej warstwy poliazometiny tiofenowej osadzonej na

podfozu szklanym

model Cauchy’ego [5, 8], a na-
stepnie kazda obliczong gru-
bos¢ przedstawi¢ w funkcji
temperatury, jak na rys. 5.
Wartosci temperatur prze-
mian termicznych otrzymuje
sie réowniez z temperaturo-
wych zaleznosci innych wiel-
koscifizycznych, np.z zalezno-
$ci wspotczynnika zatamania
Swiatta w funkgji temperatury.
Na rys. 6 przedstawiono zmia-
ny temperaturowe wspot-
czynnika zatamania S$wiatta
tego samego materiatu; dwa
cykle pomiarowe wykonane
zostaty z rézng szybkoscia
grzania: pierwszy z szybko-
$cig 2°C/min, natomiast drugi
z szybkoscig 5°C/min. Stwier-
dzono, ze bardziej optymal-
ne sg wolniejsze szybkosci
grzania.

tatwo zauwazy¢, ze wieksza
szybko$¢ grzania powoduje,
ze temperatury przemian ter-
micznych sa trudniejsze do
zaobserwowania. To samo zja-
wisko wptywa na obraz otrzy-
mywany z surowych danych
pomiarowych: przetamania
krzywych sa ,rozmyte”i utrud-
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niajg interpretacje. Optymal-
ne szybkosci grzania dobrano
doswiadczalnie i stwierdzono,
ze tylko niewielkie szybkosci,
tj. 1°C/min i 2°C/min daja wy-
niki najbardziej warto$ciowo
zblizone do wynikéw otrzy-
mywanych na podstawie ba-
dania DSC.

Istnieja réwniez inne czynniki,
ktére moga wptywac na wy-
niki otrzymywane za pomo-
C3 zmiennotemperaturowe;j
elipsometrii spektroskopowej,
takie jak przemiany fazowe
samego podfoza czy grubo-
$ci badanych warstw, jednak
omowienie ich nie jest przed-
miotem tego artykutu.

Whnioski

Zmiennotemperaturowa elip-
sometria spektroskopowa jest
technika optyczna, ktéra po-
zwala przynajmniej czeSciowo
zastapic¢ technike DSC w wy-
znaczaniu temperatur prze-
mian termicznych réznych
materiatéw. Obydwie techniki
daja zbiezne rezultaty, przy
czym niektore przemiany ter-
miczne - ze wzgledu na duza

Rys. 6. Zmiany temperaturowe wspdtczynnika zatamania
Swiatfa cienkiej warstwy poliazometiny tiofenowej dla dtu-

gosci fali A = 920 nm

czutos$¢ przyrzadu (wykrywal-
ne zmiany grubosci z doktad-
nosciag do 0,1 nm) - s3a lepiej
widoczne w elipsometrii. Wy-
niki moga byc¢ uzyskiwane na
podstawie analizy surowych
danych pomiarowych i jako
efekt modelowania wielkosci
fizycznych. Bardziej wskazane
jest opieranie sie na zmianach
temperaturowych wielkosci
fizycznych. Szybko$¢ grzania
mocno wptywa na ksztatt uzy-
skiwanych krzywych tempe-
raturowych. Pomiary nalezy
wykonywac przy niskich war-
tosciach szybkosci grzania,
aby unikna¢ efektu ,rozmycia”
przemian termicznych.
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diagnostyki z metodami gene-
tycznymi i proteomicznymi po-
kazuja, ze wiarygodnosc i pre-
cyzja identyfikacji za pomoca
automatycznych lokuje sie na

poziomie zgodnosci analizy
biatek danego mikroorganizmu
poprzez MALDI-TOF, a wartosci
MIC s3 zgodne w 99% z tymi
uzyskiwanymi metoda manu-
alng - seryjnych rozcienczen.
Dane te potwierdzajg uzytecz-
nos¢ i precyzje zautomatyzo-

baza firm i laboratoriéw / aktualnosci
praca / zaproszenia / przetargi

wanych, bogatych w obszernag
baze danych systeméw szyb-
kiej identyfikacji biochemicznej
mikroorganizmoéw.
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