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Co to jest zmiennotempera-

turowa elipsometria spek-

troskopowa?

Z m i e n n o t e m p e r a t u ro w a 

elipsometria spektroskopo-

wa jest rodzajem optycznej 

techniki odbiciowej, zajmu-

jącej się badaniem cienkich 

warstw w różnych zakresach 

temperaturowych. Zakres 

temperaturowy jest dobiera-

ny indywidualnie do właści-

wości termicznych badanego 

materiału i zależy również od 

sprzętu pomiarowego. Do 

wykonywania tego rodzaju 

pomiarów niezbędny jest 

elipsometr spektroskopowy, 

wyposażony w  przystawkę 

temperaturową. Przykłado-

wy schemat przystawki tem-

peraturowej pokazano na 

rys. 1.

Przystawka temperaturowa 

najczęściej jest wyposażona 

w pokrywę i wyjście do pompy 

próżniowej. Temperaturowy 

zakres pomiarowy w próżni 

jest szerszy niż w  atmosfe-

rze ze względu na próżniowe 

usuwanie gazów resztkowych, 

a  także sorpcję i desorpcję 

gazów z badanej próbki. 

Woda jest zwykle głównym 

składnikiem gazów desor-

bowanych z  próbki i  stanowi 

istotną przeszkodę w  uzyski-

waniu wiarygodnych wyni-

ków. Próżna powinna być na 

tyle wysoka (ok. 10-2÷10-8 Tr), 

aby uniemożliwić tworzenie 

się nanometrycznej warstwy 

lodu na powierzchni badanej 

próbki i na okienkach kwar-

cowych przystawki tempe-

raturowej. Pomiary tempera-

turowe można wykonywać 

zarówno w cyklach grzania, 

jak i chłodzenia. W przeci-

wieństwie do skaningowej 

kalorymetrii różnicowej  (ang. 

Differential Scanning Calori-

metry, DSC), technika ta po-

zwala na badanie przemian 

termicznych próbek w sposób 

nieniszczący [1, 2]. Przemianą 

termiczną, która jest najczę-

ściej wyznaczana za pomocą 

zmiennotemperaturowej elip-

sometrii spektroskopowej jest 

temperatura zeszklenia Tg. 

Możliwe jest również wyzna-

czanie temperatur przemian 

fazowych, takich jak tempe-

ratura topnienia materiału Tm 

oraz temperatura krystaliza-

cji  Tc. Temperatura zeszklenia 

jest to przemiana termiczna 

zachodząca przy ochładzaniu 

materiału, podczas której struk-

tura badanego materiału amor-

ficznego (lub amorficznych 

obszarów w materiale częścio-

wo krystalicznym) przecho-

dzi w  stan szklisty. Najczęściej 

temperaturę zeszklenia mierzy 

się podczas cykli chłodzenia. 

W  przypadku pomiarów w cy-

klu grzania niezbędne jest wy-

konanie procedury zbliżonej 

do tzw. quenchingu. Polega 

ona na stopieniu próbki, a na-

stępnie na jej szybkim zamro-

żeniu w  postaci amorficznej, 

izotropowej. Gdy próbka jest 

ogrzewana, mówi się o tzw. 

temperaturze odszklenia, która 

w pełni pokrywa się z tempera-

turą zeszklenia materiału. 

Na rys. 2 przedstawiono zmia-

ny temperaturowe kąta elip-

sometrycznego Ψ cienkiej 
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Rys. 1. Schemat poglądowy elipsometrycznej przystawki 
temperaturowej

Rys. 2. Przykładowe zmiany temperaturowe kąta elipso-

metrycznego Ψ cienkiej warstwy poliazometiny, na pod-

łożu szklanym
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warstwy polimerowej (polia-

zometiny). Duża liczba widm 

kąta Ψ w funkcji długości fali, 

z których każde było zmie-

rzone dla konkretnej wartości 

temperatury, nie daje jasnej 

informacji o przemianach ter-

micznych badanego materia-

łu. Aby takie informacje wy-

odrębnić należy zastosować 

jedną z dwóch metod, które 

są znane z literatury. Pierwsza 

z nich oparta jest na analizie 

surowych danych pomiaro-

wych. Druga metoda polega 

na modelowaniu wielkości fi-

zycznych, takich jak grubość 

w funkcji temperatury.

Pomiar temperatury prze-

mian termicznych z zasto-

sowaniem analizy surowych 

danych pomiarowych

Analiza surowych danych 

pomiarowych wiąże się z wy-

odrębnieniem konkretnych 

wartości surowych danych 

pomiarowych (Ψ i Δ, lub tanΨ, 

cosΔ, itp) dla jednej długo-

ści fali i przedstawieniem ich 

w funkcji temperatury [3, 4]. 

Przemiany termiczne na ta-

kich krzywych widoczne są 

jako załamania krzywej. Do-

brymi i często wykorzystywa-

nymi przykładami są zależno-

ści kątów Ψ(T) i Δ(T). Na rys.3 

zaprezentowano elipsome-

tryczny skan temperaturowy 

kąta Δ(T) cienkiej warstwy po-

liazometiny tiofenowej w  za-

kresie 0÷200ºC dla długości 

fali λ = 280 nm [5].

Na przedstawionym rysunku 

widać trzy załamania krzywej, 

których interpretacja począt-

kowo może być problema-

tyczna. Z pomocą przychodzi 

jednak technika DSC, dzięki 

której można przynajmniej 

częściowo przyporządkować 

temperatury do konkret-

nych przemian termicznych. 

Na rys. 4 przedstawiono krzy-

wą DSC wykonaną dla tego sa-

mego materiału, oddzielone-

go od podłoża na którym był 

osadzony (pomiar był wyko-

nany po zniszczeniu cienkiej 

warstwy). Wartości odczyta-

nych temperatur z  elipsome-

trii zmiennotemperaturowej 

(31, 74 i 139ºC) i z krzywej DSC 

(31,7; 79,7; 135,0 i 216,3ºC) 

nieznacznie się różnią, co wy-

nika z postaci badanego ma-

teriału (warstwa i proszek). 

Pierwszą odczytaną tempe-

raturę można zinterpretować 

jako temperaturę zeszklenia 

badanego materiału Tg, ko-

lejne temperatury są związa-

ne z przemianami fazowymi: 

temperaturą krystalizacji Tc 

i temperaturami topnienia. 

Temperatura 135°C jest praw-

dopodobnie temperaturą 

początkową topnienia obsza-

rów krystalicznych w mate-

riale, natomiast temperatura 

216°C jest temperaturą wła-

ściwą topnienia materiału Tm. 

Należy zwrócić tutaj uwagę 

na szczególnie dużą czułość 

elipsometrii temperaturowej: 

temperatura topnienia obsza-

rów krystalicznych na krzywej 

DSC jest słabo zauważalna. 

Pomiar temperatury prze-

mian termicznych z zastoso-

waniem modelowania wiel-

kości fizycznych 

Pomiar wartości temperatur 

przemian termicznych z za-

stosowaniem modelowania 

ma przewagę nad analizą su-

rowych danych pomiarowych 

ze względu na fakt, że interpre-

tuje się zmiany konkretnych 

wielkości fizycznych zachodzą-

cych w wyniku rozszerzania się 

materiału pod wpływem tem-

peratury. W  większości arty-

kułów na temat badania prze-

mian termicznych materiałów 

wykorzystuje się zależność 

zmian grubości od tempera-

tury d(T) [6, 7]. Zaletą mode-

lowania wielkości fizycznych 

jest korzystanie z  całego za-

kresu widma lub z jego więk-

szej części, a nie tylko z jednej 

długości fali – jak w przypad-

ku analizy surowych danych 

pomiarowych. W zmienno-

temperaturowej elipsometrii 

spektroskopowej wykorzystu-

je się te same modele, co przy 

modelowaniu w  temperatu-

rze pokojowej, z tą różnicą, że 

modelowanie za każdym ra-

zem musi obejmować zmiany 

temperaturowe podłoża i osa-

dzonego na nim materiału 

dla konkretnych zmierzonych 

wartości temperatury. Moż-

na wykorzystać  najprostszy 

Rys. 3. Skan temperaturowy kąta elipsometrycznego Δ(T) 
cienkiej warstwy poliazometiny tiofenowej dla długości fali 
λ = 280 nm

Rys. 4. Krzywa DSC poliazometiny tiofenowej
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czułość przyrządu (wykrywal-

ne zmiany grubości z dokład-

nością do 0,1 nm) – są lepiej 

widoczne w elipsometrii. Wy-

niki mogą być uzyskiwane na 

podstawie analizy surowych 

danych pomiarowych i jako 

efekt modelowania wielkości 

fizycznych. Bardziej wskazane 

jest opieranie się na zmianach 

temperaturowych wielkości 

fizycznych. Szybkość grzania 

mocno wpływa na kształt uzy-

skiwanych krzywych tempe-

raturowych. Pomiary należy 

wykonywać przy niskich war-

tościach szybkości grzania, 

aby uniknąć efektu „rozmycia” 

przemian termicznych.
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niają interpretację. Optymal-

ne szybkości grzania dobrano 

doświadczalnie i stwierdzono, 

że tylko niewielkie szybkości, 

tj. 1°C/min i 2°C/min dają wy-

niki najbardziej wartościowo 

zbliżone do wyników otrzy-

mywanych na podstawie ba-

dania DSC. 

Istnieją również inne czynniki, 

które mogą wpływać na wy-

niki otrzymywane za pomo-

cą zmiennotemperaturowej 

elipsometrii spektroskopowej, 

takie jak przemiany fazowe 

samego podłoża czy grubo-

ści badanych warstw, jednak 

omówienie ich nie jest przed-

miotem tego artykułu. 

Wnioski

Zmiennotemperaturowa elip-

sometria spektroskopowa jest 

techniką optyczną, która po-

zwala przynajmniej częściowo 

zastąpić technikę DSC w wy-

znaczaniu temperatur prze-

mian termicznych różnych 

materiałów. Obydwie techniki 

dają zbieżne rezultaty, przy 

czym niektóre przemiany ter-

miczne – ze względu na dużą 

model Cauchy’ego [5, 8], a na-

stępnie każdą obliczoną gru-

bość przedstawić w funkcji 

temperatury, jak na rys. 5.

Wartości temperatur prze-

mian termicznych otrzymuje 

się również z temperaturo-

wych zależności innych wiel-

kości fizycznych, np. z zależno-

ści współczynnika załamania 

światła w funkcji temperatury. 

Na rys. 6 przedstawiono zmia-

ny temperaturowe współ-

czynnika załamania światła 

tego samego materiału; dwa 

cykle pomiarowe wykonane 

zostały z różną szybkością 

grzania: pierwszy z szybko-

ścią 2ºC/min, natomiast drugi 

z szybkością 5ºC/min. Stwier-

dzono, że bardziej optymal-

ne są wolniejsze szybkości 

grzania. 

Łatwo zauważyć, że większa 

szybkość grzania powoduje, 

że temperatury przemian ter-

micznych są trudniejsze do 

zaobserwowania. To samo zja-

wisko wpływa na obraz otrzy-

mywany z surowych danych 

pomiarowych: przełamania 

krzywych są „rozmyte” i utrud-

Rys. 5. Krzywa zmian grubości w funkcji temperatury 
cienkiej warstwy poliazometiny tiofenowej osadzonej na 
podłożu szklanym

Rys. 6. Zmiany temperaturowe współczynnika załamania 
światła cienkiej warstwy poliazometiny tiofenowej dla dłu-

gości fali λ = 920 nm

Dokończenie na str. 29.
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rowych i Węglowych Polskiej 
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wanych, bogatych w obszerną 

bazę danych systemów szyb-

kiej identyfikacji biochemicznej 

mikroorganizmów.
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