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1. Dane osobowe

Imie i Nazwisko: Jacek Rogowski
Data i miejsce urodzenia: 30 stycznia 1957, £6dz
Miejsce zamieszkania: 91-498 t.6dz, ul. G. Herlinga-Grudzinskiego 65 m. 25

2. Wyksztatcenie

1995 r. - doktor nauk chemicznych
Politechnika £odzka
Wydziat Chemiczny
praca doktorska pt.” Relaksacja strukturalna wybranych rodniko-kationéw
generowanych radiacyjnie”
promotor: prof. dr hab. Jerzy Gebicki
1982 r. - magister inzynier podstawowych probleméw techniki
Politechnika £odzka
Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowane;j
praca magisterska pt. ,,Otrzymywanie i badanie wtasciwosci cienkich warstw CdS”

kierownik pracy: dr hab. Andrzej Opanowicz

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych
1999 - do teraz

Politechnika £6dzka
Wydziat Chemiczny
Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologiczne;j
Stanowisko: adiunkt

1995 - 1999
Politechnika £6dzka
Wydziat Chemiczny
Miedzyresortowy Instytut Techniki Radiacyjnej
Stanowisko: starszy specjalista chemik
1989 - 1995

Politechnika £6dzka
Wydziat Chemiczny
Miedzyresortowy Instytut Techniki Radiacyjnej

Stanowisko: starszy specjalista fizyk
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1988 - 1989
Instytut Medycyny Pracy im. prof. J. Nofera w todzi
Stanowisko: specjalista

1982 - 1988
Osrodek Badawczo-Rozwojowy Aparatury
Manewrowej w todzi

Stanowisko: samodzielny pracownik laboratorium

4. Syntetyczne dane dotyczace dorobku naukowego

taczna liczba publikacji wg Web of Science: 51

taczna liczba publikacji wg Scopus: 56

Liczba publikacji stanowigcych osiggniecie: 10

Liczba cytowah wg Web of Science: 477

Liczba cytowanh bez autocytowan wg Web of Science: 448

Indeks H: 14 (wg Web of Science)

Sumaryczny impact factor (IF): 81,393

Sumaryczny impact factor (IF) z 10 prac stanowigcych osiggniecie: 20,158

Sumaryczna liczba cytowan (Cl) z 10 prac stanowigcych osiggniecie: 35

5. Pobyty w innych osrodkach, wyjazdy i staze
2.01.1996 r. - 30.10.1996 r.: staz naukowy Ohio State University, USA, grupa prof. M. Platza.

2001 r.: szkolenie w zakresie wykorzystania spektrometru mas jonéw wtornych

z analizatorem czasu przelotu TOF-SIMS IV, ION-TOF, Niemcy, 8 dni.
2002 r.: szkolenie w zakresie wykorzystania spektrometru mas jonéw wtérnych

z analizatorem czasu przelotu TOF-SIMS IV, ION-TOF, Niemcy, 9 dni.

6. Wskazanie osiggniecia, o ktbrym mowa w art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.

0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
z 2017 r. poz. 1789):

6.1. Tytut osiggniecia naukoweqgo:

Badania powierzchni i obszaréw granicznych w cialach statych oraz analiza
zmian zachodzacych w wyniku proceséw chemicznych i fizycznych za pomoca
technik TOF-SIMS i SEM-EDS
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6.2. Spis publikaciji stanowigcych osiggniecie naukowe zgtoszone jako podstawa wniosku o

H1.

H2.

H3.

H4.

wszczecie postepowania habilitacyjnego.

J. Rogowski*, H. Bem, Surface analysis of the size-fractioned urban aerosols by
secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS), Cent. Eur. J. Chem. 5 (1) (2007)
132-143. Cl = 6, IF5097 = brak danych, IFs 5 = brak danych, IF,q6 = 1,46.

Méj udziat polegat na zaproponowaniu zastosowania techniki spektrometrii mas
jonéw wtérnych z analizg czasu przelotu (TOF-SIMS) w badaniach probek aerozoli.
Przeprowadzitem badania probek aerozoli z wykorzystaniem techniki TOF-SIMS.
Wykonatem statystyczng analize otrzymanych wynikéw metodg gtdwnych sktadowych
(ang. principal component analysis, PCA) oraz dokonatem interpretacji wynikow.

Napisatem manuskrypt pracy. M6j udziat szacuje na 90%.

M. Knapik, E. Staryga*, J. Rogowski, K. Fabisiak, D. JarzyhAska, A. Rylski, M. Ctapa,
Chemical analysis of interface area in DLC/Si systems, Opt. Mater. 30 (2008)
767-769. Cl = 2, IF00s = 1,714, IF5 5y = 1,773.

Moj udziat polegat na zaproponowaniu koncepcji zastosowania techniki TOF-SIMS
w badaniach warstw weglowych. Przeprowadzitem badania technikg TOF-SIMS oraz
dokonatem interpretacji wynikow. Uczestniczytem w napisaniu manuskryptu pracy.

M¢j udziat szacuje na 50%.

E. Staryga, G.W. Bak*, J. Rogowski, M. Knapik, A. Rylski, K. Fabisiak, Application of
time-of-flight secondary ion mass spectrometry to study of diamond-like carbon films,
Diam. Relat. Mater. 16 (2007) 1312-1315. Cl = 2, IF5007; = 1,788, IF5 5 = 1,895.

Mo6j udziat polegat na przeprowadzeniu badan warstw weglowych technikg
TOF-SIMS. Uczestniczytem w analizie otrzymanych wynikdw majgcej na celu
identyfikacje sktadu fazowego warstw weglowych oraz w napisaniu manuskryptu. Moj

udziat szacuje na 50%.

J. Rogowski*, A. Kubiak, Investigation of microstructure and chemical composition of
Ni contacts to n-type 4H-SIiC, Mater. Sci. Eng. B 177 (2012) 1318-1322. Cl = 9,
”:2012 = 1,846, |F5Iat = 1,884
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H5.

Moj udziat w pracy polegat na zaproponowaniu koncepcji pracy, wykonaniu wszystkich
pomiarow technikg TOF-SIMS, interpretacji wynikow i napisaniu manuskryptu. MJgj

udziat szacuje na 80%.

J. Rogowski*, A. Kubiak, Time-of-Flight SIMS depth profiling and imaging of the
interface of Al contact to n-type 4H silicon carbide, Surf. Interface Anal. 45 (2013)
381-385. Cl = 2, ”:2013 = 1,393, ”:5 lat — 1,388

Méj udziat w pracy polegat na zaproponowaniu koncepcji pracy, wykonaniu wszystkich
pomiarow technikg TOF-SIMS, interpretacji wynikow i napisaniu manuskryptu. MJgj

udziat szacuje na 80%.

H6.J. Rogowski*, A. Kubiak, Effects of annealing temperature on the structure and electrical

H7.

H8.

properties of tungsten contacts to n-type silicon carbide, Mater. Sci. Eng. B 191 (2015)
57-65. Cl = 12, IF15 = 2,331, IFs5 5 = 2,302.

Moj udziat w pracy polegat na zaproponowaniu koncepcji pracy, wykonaniu wszystkich
pomiarow technikg TOF-SIMS, interpretacji wynikéw i napisaniu manuskryptu. Méj udziat

szacuje na 80%

J. Rogowski*, A. Kubiak, M. Andrzejczuk, Carbothermal reduction of SiO, promoted
with tungsten and morphology of WC-W,C-3-SiC nanostructured composite material,
Appl. Surf. Sci. 359 (2015) 177-187. Cl = 1, IF,05 = 3,150, IF5,; = 2,982

M¢éj udziat polegat na zaproponowaniu tematyki badan dotyczgcej syntezy kompozytow
WC-W,C-3-SiC. Opracowatem metode syntezy nanokompozytow WC-W,C-B-SiC oraz
dokonatem interpretacji wynikodw. Napisatem manuskrypt pracy. Moj udziat szacuje na
75%.

J. Rogowski*, M. Andrzejczuk, J. Berlowska, M. Binczarski, D. Kregiel, A. Kubiak,
M. Modelska, E. Szubiakiewicz, A. Stanishevsky, J. Tomaszewska, I. A. Witonska,
W,C-B-SiC nanocomposite catalysts used in aqueous phase hydrogenation of furfural,
Molecules, 22(11) (2017) 2033. Cl = 1, IF5017 = 3,098, IF5 5 = 3,268.

Mé6j udziat polegat na uczestnictwie w opracowaniu tematyki badan dotyczacej
zastosowania kompozytéw WC-W,C-B-SiC jako katalizatoréw. Opracowatem metode

syntezy nanokompozytow WC-W,C-B-SiC. Przeprowadzitem pomiary technikg
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skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz mikroanalizy rentgenowskiej (EDS).
Uczestniczytem w opracowaniu planu badan, w interpretacji wynikow oraz w napisaniu

manuskryptu pracy. Moj udziat szacuje na 50%.

H9. J. Rogowski*, M. Socha, A. Socha, Zastosowanie spektrometrii mas jonéw wtérnych
z analizatorem czasu przelotu (TOF-SIMS) do badan odpornosci korozyjnej warstw
konwersyjnych wytworzonych dziataniem chromu(lll) na powltoki cynkowe na stali
weglowej (Application of secondary ion mass spectrometry with flight of time analyzer
(TOF-SIMS) to study the corrosion resistance of conversion layers produced by
reaction of chromium(lll) on zinc coatings on carbon steel) Przem. Chem. 96(11)
(2017) 2317-2323. CI = 0, IF207 = 0,399, IFs5 5 = 0,345.

Moj udziat w pracy polegat na zaproponowaniu koncepcji badan, wykonaniu wszystkich
pomiarow technikg TOF-SIMS, interpretacji wynikow i napisaniu manuskryptu.

MOoj udziat szacuje na 60%.

H10. J. Rogowski*, TOF-SIMS study of morphology and chemical composition of wustite-
based precursor and iron catalyst for ammonia synthesis, Appl. Surf. Sci. 469 (2019)
82-89. Cl = 0, |F2017 - 4,439, |F5 lat — 3,743

M¢j udziat polegat na stworzeniu koncepciji badan. Wykonatem wszystkie pomiary
technikag TOF-SIMS. Przeprowadzitem redukcje in situ prekursora Kkatalizatora.

Dokonatem interpretacji wynikéw i napisatem manuskrypt pracy. Méj udziat: 100%.

7. Omoéwienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiggnietych wynikéw

7.1. Wstep
Struktura i sktad chemiczny powierzchni oraz obszaréw granicznych w ciatach statych

sg gtébwnymi czynnikami okreslajgcych przebieg zachodzacych na niej procesow
chemicznych i fizycznych, w tym procesow waznych ze wzgledu na zastosowania
praktyczne, w takich dziedzinach jak kataliza, mikroelektronika, ochrona przed korozja,
wytwarzanie biozgodnych materiatdbw do zastosowan medycznych, ochrona srodowiska.
Ztego wzgledu konieczne jest dysponowanie technikami eksperymentalnymi
umozliwiajgcymi wybiorczg analize sktadu chemicznego jak najcienszego obszaru
powierzchniowego, w miare mozliwosci ograniczonego do monowarstwy powierzchniowe;j.
Pod tym wzgledem szczegolnie przydatna jest technika spektrometrii mass jonow wtornych
z analizg czasu przelotu (ang. time of flight secondary ion mass spectrometry, TOF-SIMS),

ktéra dzieki mozliwosci analizy sktadu chemicznego zewnetrznych  warstw
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powierzchniowych, obejmujgcych praktycznie dwie monowarstwy, stwarza unikalne
mozliwosci badawcze. Mimo tej wyjgtkowej rozdzielczosci gtebokoéci analizowanych warstw
powierzchniowych TOF-SIMS ma jednak stosunkowo niskg rozdzielczo$¢ powierzchniowg
rzedu stu nanometrow [1]. Z tego wzgledu technika TOF-SIMS ma ograniczone
zastosowanie w badaniach powierzchni nanostruktur i w takich przypadkach badania tg
technikg muszg by¢ uzupetnione lub zastgpione analizg z wykorzystaniem skaningowej
(SEM) lub transmisyjnej (TEM) mikroskopii elektronowej wraz z mikroanalizg rentgenowska
(EDS).

7.2. Cel i zakres pracy

Przedstawionych jako osiggniecie naukowe 10 artykutow dotyczy badan struktury
i sktadu chemicznego powierzchni ciat statych oraz obszaréw granicznych oraz zmian w nich
zachodzgcych w wyniku proceséw chemicznych i fizycznych. W swoich badaniach jako
gtéwne techniki wykorzystatem spektrometrie mas jonéw wtérnych z analizg czasu przelotu
(TOF-SIMS) oraz skaningowa mikroskopie elektronowg z mikroanalizg rentgenowskg (SEM-
EDS). Obie te techniki wykorzystuje w badaniach prowadzonych w Laboratorium Badan
Powierzchni w Instytucie Chemii Ogélnej i Ekologicznej Politechniki todzkiej kierowanym
przez prof. dr hab. inz. Matgorzate |. Szynkowskg. Bratem aktywny udziat w tworzeniu tego
laboratorium od momentu jego powstania.

Dodatkowo w badaniach wykorzystatem inne techniki, takie jak spektroskopia
Ramana, spektroskopia promieniowania w podczerwieni, dyfraktometria rentgenowska,
spektroskopia elektronéw Augera, transmisyjna mikroskopia elektronowa oraz transmisyjna
mikroskopia elektronowa o wysokiej rozdzielczosci. Ponadto w badaniach powierzchni
wiasciwej i struktury porowatej nanoczgstek wykorzystatem technike niskotemperaturowej
adsorpcji azotu.

Celem przedstawionych prac byto zbadanie oraz powigzanie sktadu chemicznego
i struktury powierzchni oraz obszaréw granicznych z ich wiasciwosciami fizykochemicznymi,
istotnymi zaréwno pod wzgledem poznawczym jak i z punktu widzenia zastosowan

praktycznych.

7.3. Aerozole atmosferyczne [H1]

Aerozole atmosferyczne mozna okresli¢ jako czastki state utworzone z mieszaniny
organicznych i nieorganicznych zwigzkéw chemicznych. Czes$¢ czastek charakteryzuje sie
jednorodnym sktadem chemicznym, ale szczegodlnie w przypadku czgstek o najmniejszych
Srednicach sktad chemiczny ich powierzchni rozni sie od sktadu chemicznego ich wnetrza
[2]. Poznanie sktadu chemicznego czgstek aerozoli ma istotne znaczenie dla poznania

mechanizmow ich tworzenia oraz szkodliwego wptywu na organizm ludzki.
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Podstawowym celem pracy byta ocena mozliwosci zastosowania techniki TOF-SIMS
do okreslenia sktadu chemicznego powierzchni czgstek aerozolu w zaleznosci od ich
wielkosci oraz zrodet, z ktérych pochodzg. Otrzymane wyniki TOF-SIMS, w potgczeniu ze
statystyczng analizg z wykorzystaniem metody gtownych sktadnikow (ang. Principal
Component Analysis, PCA), umozliwity okreslenie wzglednej zawartosci w czgstkach
sktadnikdw mineralnych i réznych form wegla w funkcji wielkosci czgstek oraz gtéwnych
zrodet ich emisji na danym obszarze, takich jak: resuspensja czastek gleby, produkty
spalania wegla oraz gazy spalinowe z silnikéw samochodowych.

Badaniom poddano czastki areozolu zebrane w trzech réznych lokalizacjach na
terenie todzi. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozliwe byto stwierdzenie, Ze w rejonach
podmiejskich, okoto 60% wegla i siarki zawarte jest w duzych czgstkach emitowanych
w wyniku spalania wegla w paleniskach domowych. Inaczej przedstawiata sie sytuacja
w okolicy elektrocieptowni, gdzie od 40 do 80% catkowitej ilosci wegla i siarki zawarte byto
w najdrobniejszej frakcji czgstek, ktére nie zostaty zatrzymane przez elektrofiltry. W centrum
miasta stwierdzono duzg zawarto$¢ sktadnikdw mineralnych na powierzchni czgstek
0 najwiekszych i posrednich srednicach, ktérych zrodiem jest bezposrednia oraz wzbudzana
ruchem samochodowym resuspensja gleby. Najwieksze stezenie weglowodorow
pochodzgcych ze spalania paliw samochodowych stwierdzono na powierzchni czgstek
o $rednicach mniejszych od 1,8 um. Wynik ten jest bardzo istotny, gdyz wskazuje, ze
najwieksze stezenie szczegodlnie szkodliwych dla zdrowia weglowodorow wystepuje we
frakcji czastek o srednicach mniejszych od 2,5 um (PM,;), ktére mogg wnikac¢ poprzez ptuca
do krwi powodujgc choroby uktadu oddechowego i krwionosnego.

Gléwnym osiggnieciem przedstawionej pracy jest wykazanie mozliwosci
wykorzystania techniki TOF-SIMS w badaniach srodowiskowych, w szczegdlnosci

dotyczacych analizy sktadu chemicznego powierzchni aerozoli atmosferycznych.

7.4. Warstwy diamentopodobne [H2], [H3]

Technika TOF-SIMS okazata sie szczegodlnie korzystna w zastosowaniu do badan
technikg profilu gtebokosciowego, umozliwiajgcego badanie sktadu chemicznego ciat statych
w funkcji odlegtosci od powierzchni. Technika ta umozliwia analize jako$ciowg zwigzkow
chemicznych tworzacych sie w obszarze granicznym w wyniku reakcji termicznych miedzy
fazami pozostajgcymi w bezposrednim kontakcie.

Uwzgledniajgc te mozliwosci techniki profilowania gtebokosciowego TOF-SIMS
wykorzystatem jg w badaniach warstw wegla diamentopodobnego (ang. diamond-like
carbon, DLC) wytwarzanych na podtozach monokrystalicznego krzemu.

Weglem diamentopodobnym okresla sie metastabilne formy amorficznego wegla,

w ktérych wystepuje znaczacy udziat wigzan z udziatem orbitali wegla o hybrydyzacji sp® [3].
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Mozliwe jest otrzymanie warstw DLC o duzej twardosci, biernosci chemicznej
i przezroczystych dla Swiatta. Dzieki tym wtasciwosciom warstwy DLC sg wykorzystywane
w technice m. in. jako pokrycia ochronne elementéw optycznych, dyskéw pamieci
komputerowych, czesci samochodowych oraz elementow mikroukfadow
elektromechanicznych (ang. MEMS) [3, 4]. W medycynie warstwy DLC stosowane sg jako
biozgodne pokrycia implantow [5]. Wazng cechg diamentopodobnego wegla jest to, ze jest
on potprzewodnikiem o szerokiej przerwie energetycznej. Jednak zastosowanie wegla
diamentopodobnego jako materiatu elektronicznego zwigzane jest z koniecznoscig
uzyskiwania odpowiednio czystych jego warstw, gdyz obecno$¢ domieszek moze znaczgco
zmieniac ich wtasciwosci elektryczne [3].

Gtownym celem przedstawionej pracy [H2] byto zbadanie sktadu chemicznego
warstw diamentopodobnego wegla w szczegodlnosci pod katem obecnosci w nich
pierwiastkow innych niz wegiel, stanowigcych niepozgdane domieszki. Badane warstwy
wytworzone zostaly poprzez plazmowe nanoszenie z fazy gazowej, na plytki
Zz monokrystalicznego krzemu, z wykorzystaniem metanu jako zrodta wegla, metodg
wytadowania jarzeniowego o czestotliwosci radiowej (ang. radio frequency plasma enhanced
chemical vapor deposition, RF PCVD). Zgodnie z zastosowang technologig, przed
natozeniem warstw DLC powierzchnia ptytek krzemowych byta czyszczona poprzez
trawienie jonowe.

W ramach pracy zbadatem rozktad przestrzenny wegla, wodoru, tlenu, zelaza,
chromu oraz krzemu w otrzymanych warstwach. Rozktady przestrzenne tych pierwiastkow
powigzatem z parametrami procesu wytwarzania warstw: napieciem elektrycznym polaryzacji
podiozy krzemowych oraz czasem czyszczenia jonowego podiozy. Analiza TOF-SIMS
wykazata réznice w profilu gtebokosciowym intensywnosci emisji jonéw wtérnych C i C,
z obszaru powierzchniowego i wnetrza warstw weglowych. Otrzymany wynik wskazywat na
réznice w strukturze obszaru powierzchniowego i wnetrza warstw weglowych. Stwierdzitem
réwniez, ze badane warstwy weglowe zawieraty wodoér, zelazo i chrom. Wynik ten zostat
potwierdzony w niezaleznym pomiarze metodg spektroskopii elektronéw Augera (AES).

Badania TOF-SIMS obszaru granicznego DLC/Si pozwolity stwierdzi¢, ze zwigkszanie
bezwzglednej wartosci ujemnego napiecia doprowadzonego do podioza w czasie
wytwarzania warstw powoduje wzrost gtebokosci na jakg wegiel wnika do podtoza
krzemowego. Podobny efekt wptywu napiecia polaryzacji podfoza stwierdzono dla atomoéw
zelaza i chromu wnikajgcych do podfoza krzemowego. Wazng obserwacjg byto to, ze czes¢
atomow Fe i Cr moze wnika¢ do podioza w procesie wstepnego oczyszczania plazma.
Swiadczy o tym obserwowany wzrost stezenia Fe i Cr w obszarze przejéciowym DLC/Si
probek czyszczonych jonowo plazmg o wyzszej energii, otrzymanych przy zastosowaniu

takiego samego napiecia polaryzacji w czasie ich wytwarzania. Na tej podstawie przyjatem,
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ze atomy Fe i Cr zawarte w warstwach weglowych pochodzg z metalowych czesci aparatury,
poddanych dziataniu plazmy, zarébwno w czasie czyszczenia podtozy jaki w procesie
nanoszenia warstw.

Glownym osiggnieciem w wykonanej pracy bylo wykrycie obecnosci
w wytwarzanych warstwach domieszek zelaza i chromu.

Obecnos¢ takich domieszek moze znaczgco modyfikowaé witasciwosci elektryczne
otrzymywanych warstw i z tego wzgledu, wystepowanie tych domieszek powinno byc¢
uwzglednione przy ocenie mozliwosci wykorzystania tego typu warstw w konkretnych
zastosowaniach technicznych.

Bardziej szczegdtowa analiza struktury fazowej warstw DLC byta przedmiotem
kolejnej pracy [H3]. Podobnie jak w pracy [H2] warstwy weglowe zostaty otrzymane metodag
wytadowania jarzeniowego czestotliwosci radiowej (ang. radio frequency plasma enhanced
chemical vapor deposition, RF PECVD) przy zastosowaniu réznych napieé¢ polaryzaciji
podioza. Technikg profilowania glebokosciowego TOF-SIMS stwierdzitem, ze otrzymane
warstwy weglowe zawieraty wodér, przy czym jego stezenie byto wieksze w warstwach
powierzchniowych w poréwnaniu z wnetrzem warstw. Duze stezenie wodoru wskazywato, ze
otrzymane warstwy majg charakter tzw. uwodornionych warstw DLC. Przypisanie takie byto
dodatkowo potwierdzone obserwowang emisjg jonéw CH", ktdérych emisja jest bezposrednim
dowodem istnienia wigzan C-H w badanych warstwach.

Obserwowatem réwniez roznice w intensywnosci emisji jondw wtérnych C i Cy
z warstw weglowych, w funkcji odlegtosci od powierzchni, co przypisatem niejednorodnosci
ich sktadu fazowego.

W celu doktadniejszej analizy sktadu fazowego warstw analizowatem réwniez
intensywnosci emisji klasterow wegla zawierajgcych wiecej niz dwa atomy wegla.
Stwierdzitem, ze intensywno$¢ emisji klasterow C,” z powierzchni i wnetrza warstw DLC nie
zalezata od napieé polaryzacji podtoza z badanego zakresu, co sugeruje, ze zmiany tego
napiecia w tym zakresie nie wptywajg na sktad fazowy warstw. Obserwowatem natomiast
réznice intensywnos$ci emisji klasterow C, dla tego samego n, emitowanych z powierzchni
i z wnetrza kazdej z warstw. Wazng obserwacjg bylo stwierdzenie, ze intensywnosci emis;ji
klasteréw C, z wnetrza warstwy majg wartosci posrednie miedzy charakterystycznymi dla
diamentu i grafitu. Obserwacje te przyjeto jako potwierdzajgcg fakt, ze wewnetrzny obszar
analizowanych warstw zawiera zarowno atomy wegla potgczone wigzaniami utworzonymi
przez orbitale o hybrydyzacji sp® jak i atomy wegla o hybrydyzacji sp® co jest
charakterystyczne dla warstw DLC. Intensywno$¢ emisji klasteréw C, z obszaru
powierzchniowego warstw byta mniejsza od zarejestrowanych dla takich samych klasteréw

(ta sama wartos¢ n) z wnetrza warstwy i zblizona do wartosci charakterystycznych dla
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amorficznego wegla. Réznice te wykorzystano do charakterystyki sktadu fazowego
otrzymanych warstw.

Oceny tej dokonano na podstawie energii fragmentaciji klasteréw weglowych, stosujgc
model zaproponowany przez Chibe i wsp. [6]. W ramach tego modelu mozliwe jest
uzyskanie zaleznosci miedzy wielkosciami fizykochemicznymi charakteryzujgcymi klastery
wegla a wzgledng intensywnoscig emisji ujemnych jonow klasteréw wegla. Zaleznosc¢ te

przedstawia wzér:

In(1,) = — &Rt 4 Bl 4 (1)

w ktérym |, jest wzgledng intensywnoscig emisji (liczbg zliczen) ujemnych jonéw klasteréw
wegla, (Ep); réwne jest energii aktywacji przy przejsciu od klastera zawierajgcego n-1
atomoéw wegla (C,.;) do klastera zawierajgcego n atomoéw wegla (C,), ktéra zwigzana jest
Z koniecznym zerwaniem w warstwie weglowej jednego wigzania C-C wiecej, w procesie
tworzenia klastera C,, w stosunku do klastera C,.1, (Ea), jest powinowactwem elektronowym
klastera C, a B i C sg statymi. Wartosci (E»), oraz B sg znane dla grafitu jak i dla diamentu.
Ponadto w obliczeniach przyjmuje sie takg sama wartos¢ energii (Ep); dla klasteréw od C; do
Co. W ramach powyzszego modelu analiza wartosci wyrazenia In(l,)-B(Ea)/KT w funkcji
wielkosci klastera n umozliwiata uzyskanie wartoéci wyrazenia (E,)/kT réwnego
wspotczynnikowi kierunkowemu w zaleznosci (1). Wykorzystujgc zaleznosc (1) otrzymatem
rézne wartosci (Ep); dla obszaru powierzchniowego i wnetrza badanej warstwy, co
potwierdzato réznice w sktadzie fazowym warstwy w funkcji odlegtosci od jej powierzchni.
Gléwnym osiggnieciem zaprezentowanym w przedstawionej pracy jest
potwierdzenie  mozliwosci oceny skladu fazowego warstw weglowych

z zastosowaniem techniki TOF-SIMS.

7.5. Badania mikrostruktury i sktadu chemicznego kontaktow nikiel-weglik krzemu [H4]

Struktury warstwowe typu metal-potprzewodnik okreslane jako ztgcza metal-
potprzewodnik sg nieodzownym elementem przyrzgdow mikroelektronicznych. W ogolnosci,
tak wytworzone ztgcze moze wykazywac charakter prostujgcy, co oznacza, ze natezenie
pradu przeptywajacego przez nie zalezy tylko od wartosci przytozonego napiecia, ale takze
od jego kierunku. Takie witasciwosci ztgcza sg jednak niekorzystne, gdy ma by¢ ono
wykorzystane do doprowadzania sygnatow elektrycznych do struktury potprzewodnikowe;.
Dla takich celéw konieczne jest wytworzenie tzw. ztgcza omowego, ktére charakteryzuje sie
matg warto$cig rezystywnosci (>10° Q cm?), liniowg zaleznoscig prgdu od przylozonego do
niego napiecia oraz stabilnoscig termiczng zapewniajgcg brak zmian jego parametrow

elektrycznych w temperaturach dochodzacych do kilkuset stopni.
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Zrozumiatym jest, ze wiasciwosci elektryczne i wytrzymatos¢ termiczna zigczy
uwarunkowana jest strukturg i sktadem chemicznym obszaru granicznego metal-
potprzewodnik. W zwigzku z tym, opracowanie technologii wytwarzania ztgczy omowych
wymaga okreslenia sktadu chemicznego i struktury obszaréw granicznych metal-
potprzewodnik zapewniajgcych uzyskanie jego omowego charakteru.

W przedstawionej pracy zajgtem sie badaniami kontaktdw omowych do
monokrystalicznego weglika krzemu typu 4H-SiC o przewodnictwie typu n. Moje
zainteresowanie tym tematem wynikato z faktu, ze weglik krzemu charakteryzuje sie wieloma
wyjatkowymi wtasciwosciami takimi jak duza szerokos¢ pasma wzbronionego (3,0 eV dla 6H-
SiC i 3,2 eV dla 4H-SiC), wysokie napiecie przebicia, duza przewodnos¢ cieplna oraz
wytrzymatos¢ mechaniczna, co czyni z niego szczegolnie atrakcyjny materiat do konstrukcji
nowoczesnych przyrzgdéw potprzewodnikowych moggcych pracowaé w  wysokich
temperaturach, przy duzych obcigzeniach pradowych oraz wysokich czestotliwosciach
pradu. Dodatkowym czynnikiem wptywajgcym na wybor tej tematyki jest to, ze do tej pory nie
zostaty okre$lone warunki dotyczace sktadu chemicznego i struktury obszaru granicznego
metal-potprzewodnik, ktére muszg by¢ spetnione dla uzyskania omowego charakteru zigcza.

Obecnie wytwarzanie ztgczy omowych do 4H-SiC odbywa sie wedtug procedur
opracowywanych w zasadzie metodg prob i btedéw obejmujgcych dobdr procesow
fizykochemicznych stosowanych do otrzymywania ztgczy, takich jak sposéb nanoszenia
warstw metalicznych na powierzchnie potprzewodnika, temperatura proceséw, rodzaj
atmosfery gazowej w jakiej przebiega wygrzewanie kontaktow. Taki stan rzeczy
spowodowany jest brakiem teorii wyjasniajgcej mechanizm tworzenia ztgcza omowego
miedzy metalem a pétprzewodnikiem 4H-SiC.

Przy wyborze metalu odpowiedniego do uzyskania ztgcza omowego jako punkt
wyjécia wykorzystywany jest model pasm energetycznych ztgcza metal-pétprzewodnik.
W najprostszym przypadku, gdy na powierzchni potprzewodnika nie wystepujg stany
powierzchniowe, miedzy metalem a potprzewodnikiem tworzy sie bariera energetyczna
nazywana barierg Schottky’ego, ktéra odpowiedzialna jest za prostujgcy charakter ztgcza
metal-potprzewodnik. W przypadku potprzewodnika typu n wysokosé tej bariery moze byé
przedstawiona na diagramie pasm energetycznych (Rys.1) a jej wysoko$¢ jest opisana

réwnaniem (2).
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metal potprzewodnik

Rys.1 Uktad pasm energetycznych zlgcza Schottky’ego.

ado = qm - qx (2)
gdzie:
g - fadunek elementarny,
ds - Wysokos$¢ bariery Schottky’ego,
om - praca wyjscia,
¥ - powinowactwo elektronowe potprzewodnika (4H-SiC),

Eg - szerokosc¢ przerwy energetycznej potprzewodnika.

Réwnanie to stanowi punkt wyjscia do odpowiedniego doboru materiatu elektrody
w celu uzyskania omowego charakteru ztgcza metal pétprzewodnik. Biorgc je pod uwage,
nalezy uznaé, ze dla uzyskania niskiej bariery energetycznej dla elektronéw, miedzy
potprzewodnikiem typu n a metalem, korzystne jest zastosowanie elektrody z metalu
0 mozliwie najnizszej pracy wyjscia. Dodatkowym wymaganiem jest réwniez to, aby metal
cechowat sie odpowiednio wysokg temperaturg topnienia umozliwiajgca prace zlgczy
w wysokich temperaturach rzedu kilkuset stopni.

Wspotczesnie, jednym z najszerzej stosowanych metali do wytwarzania zigczy
omowych do weglika krzemu typu n jest nikiel [7]. Uwzgledniajgc fakt, ze praca wyjscia niklu
wynosi 5,22 eV, a powinowactwo elektronowe weglika krzemu typu 4H-SiC réwne jest
3,5¢eV, idealne ztgcze Ni/4H-SIiC opisywane modelem Schottky’ego-Motta powstate w
wyniku naniesienia warstwy metalu na powierzchnie 4H-SiC typu n powinno wykazywac
prostujagcy charakter. Z tego wzgledu, zmiana charakteru ztgcza Ni/4H-SiC z prostujgcego na
omowy wymaga poddaniu go dodatkowym procesom. Najczesciej stosuje sie w tym celu
wygrzewanie kontaktow otrzymanych bezposrednio po naniesieniu warstwy metalu na
powierzchnie potprzewodnika [8].

Wedtug wczedniej opublikowanych teorii zakladano, ze warunkiem tworzenia sie

ztgcza Ni/4H-SiC o charakterze omowym jest tworzenie sie warstwy Ni,Si lub istnienie
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warstwy wegla powstajgcego w obszarze ztgcza w wyniku reakcji miedzy niklem i weglikiem
krzemu w procesie wygrzewania. Reakcja ta zachodzi jednak wydajnie juz w temperaturze
okoto 650 °C, podczas gdy charakter omowy ztgcz Ni/SiC uzyskuje sie dopiero po
wygrzewaniu zlgcza w temperaturze wynoszgcej co najmniej 900°C [9]. Nie potwierdzone
zostaly rowniez inne teorie zakladajgce, ze za omowy charakter zigczy Ni/SiC
odpowiedzialna jest obecnos¢ warstwy grafityzowanego wegla w obszarze granicznym
kontaktu [10].

W przeprowadzonych przeze mnie badaniach zigczy niklowych do weglika krzemu
postanowitem wykorzysta¢ technike TOF-SIMS do analizy sktadu chemicznego obszaru
granicznego metal-potprzewodnik oraz powigzania jego struktury i sktadu chemicznego
Z parametrami elektrycznymi zlgcza. W swoich badaniach stwierdzitem wczesniej
nieobserwowang zwiekszong emisje jonéw wtérnych CN™ z obszaru granicznego zigcza, co
przyjatem jako dowdd zwiekszonego stezenia azotu w tym obszarze. Wybor jondw CN™ jako
wskaznika obecnosci azotu podyktowany byt faktem, Zze azot wykazuje bardzo matg
wydajnos$¢ generowania jonéw dodatnich technikg TOF-SIMS. Przyjgtem, ze wytworzenie sie
w obszarze granicznym kontaktu warstwy wzbogaconej w azot moze by¢ spowodowane
matg rozpuszczalnoscig azotu w tworzgcym sie w tym obszarze Ni,Si. W wyniku tego, atomy
azotu wypierane sg z nowo tworzgcej sie fazy Ni,Si do obszaru granicznego 4H-SiC.
Uwzgledniajgc fakt, ze azot w wegliku krzemu tworzy domieszke typu n, mozna oczekiwac,
ze w obszarze granicznym ztgcza Ni/4H-SiC powstaje warstwa SiC o znacznie wigkszym
stopniu domieszkowania niz wnetrze fazy 4H-SiC. Zwiekszone domieszkowanie w tym
obszarze moze z kolei prowadzi¢ do zmniejszenia sie szerokoéci bariery Schottky’ego
ztgcza, dzieki czemu ufatwione jest tunelowanie tej bariery przez elektrony. W efekcie
nastepuje obnizenie rezystywnosci kontaktu prowadzgce do jego omowego charakteru.

Wyniki przeprowadzonych przeze mnie badan TOF-SIMS umozliwity mi
zaproponowanie mechanizmu tworzenia si¢ niklowych kontaktéow omowych do

weglika krzemu.

7.6. Badania zlgczy glin-weglik krzemu [H5]

O ile nikiel jest szeroko wykorzystywanym metalem do wytwarzania kontaktow
omowych do weglika krzemu o przewodnictwie typu n, dla uzyskania kontaktow omowych do
SiC o przewodnictwie typu p standardowo stosowany jest glin [11]. Ogdlnie mozna
stwierdzi¢, Zze wykonanie kontaktow omowych do weglika krzemu o réznych typach
przewodnictwa wymaga stosowania réznych metali. Uwzgledniajgc fakt, ze
w poétprzewodnikowych  strukturach uktadéw mikroelektronicznych wystepujg zaréwno
struktury wykonane z SiC typu n jak i p wykonanie do nich kontaktéw omowych wymaga

stosowania réznych metali, co wigze sie z koniecznoscig stosowania dodatkowych etapow
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produkgciji struktur pétprzewodnikowych opartych na SiC i w konsekwencji komplikuje proces
technologiczny oraz czyni go kosztownym.

Znaczne uproszczenie tych procesdéw bytoby wiec mozliwe przy zastosowaniu
jednego metalu do otrzymania kontaktéw omowych do struktur weglika krzemu o réznym
typie przewodnictwa. Z tego wzgledu podjgtem prébe zastosowania glinu do uzyskania
kontaktow omowych do weglika krzemu o przewodnictwie typu n.

Otrzymane wyniki pozwolity stwierdzi¢, Zze bezposrednie napylanie glinu na
powierzchnie SiC typu n prowadzi do uzyskania zlgcza Schottky’ego. Wygrzewanie
kontaktow prowadzito jednak do znacznego zmniejszenia ich rezystywnosci oraz widocznej
zmiany charakterystyki w kierunku liniowej zaleznosci pragd-napiecie. Przeprowadzone
badania umozliwity stwierdzenie, ze w czasie wygrzewania w obszarze kontaktu zachodzi
reakcja miedzy Al i SiC, prowadzgca do powstania Al,Cs;, ktéry zostat przeze mnie
zidentyfikowany technikg TOF-SIMS na podstawie charakterystycznych jonéw Al C,.
Obserwacja ta zostata potwierdzona niezaleznie metodg spektroskopii Ramana oraz metoda
XRD. Otrzymane profile TOF-SIMS pokazaly, ze ze wzrostem temperatury wygrzewania
zachodzito zmniejszanie sie grubosci warstwy zawierajgcej Al4Cs i Si, bedacych produktami
reakcji Al z SiC, z jednoczesnym tworzeniem sie fazy krystalicznej Si w obszarze
granicznym. Otrzymane obrazy jonowe przekroju kontaktu pokazaty, ze w wyniku reakcji SiC
z glinem, w regionie kontaktu powstaty obszary zawierajgce krystaliczny krzem. W zwigzku
z tym mozliwe bytlo wytworzenie sie kontaktu miedzy krzemem a glinem. Przyjmujgc, ze
bariera potencjatu tak utworzonego kontaktu wg. modelu Schottky’ego — Motta opisywana
jest wzorem (2) oraz uwzgledniajgc fakt, ze powinowactwo elektronowe krzemu (4,05 eV)
jest wyzsze od powinowactwa elektronowego 4H-SiC (3,6 eV) mozna wnioskowac, ze
kontakt Al/Si charakteryzuje sie nizszg barierg niz Al/4H-SiC, co prowadzi do
obserwowanego obnizenia rezystywnosci kontaktu.

Zastosowanie techniki TOF-SIMS umozliwitlo mi powigzanie skiadu
chemicznego obszaru przejsciowego kontaktu ze zmianami parametrow elektrycznych
kontaktu. Uzyskane wyniki wskazuja na potencjalng mozliwos¢ uzyskania kontaktu Al

do 4H-SiC typu n charakteryzujgcego sie zaleznoscig I-V zblizona do liniowej.

7.7. Badania kontaktéw wolfram-weglik krzemu [H6]

Jedng z podstawowych wad szeroko stosowanych kontaktow niklowych do weglika
krzemu typu n jest to, ze w procesie wygrzewania struktur Ni/4H-SiC, koniecznym do
uzyskania ich omowego charakteru, oprocz tworzenia sie krzemkdéw niklu w obszarze
kontaktu wydziela sie faza weglowa, ktérej obecnos¢ uwazana jest za przyczyne
niestabilnosci termicznej kontaktu. W celu unikniecia tworzenia sie takiej warstwy celowym

wydaje sie taki dobdér metalu elektrod, kiory w procesie wytwarzania kontaktéw omowych
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w reakcji z SiC tworzytby stabilne termicznie zwigzki przy jednoczesnym braku wydzielania
sie niestabilnej fazy weglowej.

Z tego wzgledu interesujgcym materialtem wydawat sie wolfram, ktéry w reakciji
z weglikiem krzemu tworzy stabilne termicznie wegliki i krzemki [12]. Przeprowadzone przeze
mnie badania pokazaty, Zze kontakty wolfram/4H-SiC uzyskuja omowy charakter po
wygrzewaniu w temperaturze 1400°C. Rezystywno$¢ tych kontaktéw wynosita
2,27x10™ Q cm?, co jest warto$cig mniejszg od wartosci z zakresu 7x10™ do 2x10° Q cm?,
podawanych dla kontaktéw wolframowych do SiC w literaturze. Analiza skladu chemicznego
obszaru granicznego kontaktéw technikg XRD umozliwita stwierdzenie, ze efektywna reakcja
miedzy wolframem a weglikiem krzemu zachodzi w kontaktach wygrzewanych
w temperaturze 1400 °C prowadzgc do powstania WsSi; i WC. Badania TOF-SIMS technikg
profilowania ujawnity ztozong morfologie warstwy kontaktu omowego W/4H-SiC. Otrzymane
wyniki wykazaty istnienie w obszarze kontaktu warstwy polikrystalicznego WC zawierajgcej
réwniez WsSiz i SiC. Obecnos¢ tych zwigzkdw w obszarze granicznym nie ttumaczy jednak
omowego charakteru otrzymanego ztgcza w ramach modelu Schottky’ego-Motta,
stosowanego do opisu kontaktéw metalicznych do weglika krzemu. Uwzgledniajgc wartosci
pracy wyjscia WC réwne odpowiednio 5,2 i 6,4 eV dla powierzchni W(1x1) i C(1x1) weglika
wolframu, wyznaczone wysokosci bariery Schottky’ego dla kontaktu WC/4H-SiC wynosity
odpowiednio 1,6 i 2,8 eV. Obie te wielkosci lezg poza zakresem 0,35-0,49 eV
odpowiadajgcym wartosciom wysokosci bariery Schottky’ego zapewniajgcym omowy
charakter kontaktu [11]. Réwniez utworzenie kontaktu do 4H-SiC przez pozostate zwigzki
tworzgce sie w obszarze granicznym kontaktu: WsSi; majgcego prace wyjscia réwng 4,31 eV
oraz przez zwigzki typu W;Six(0,3 < x < 0,74) o zblizonych pracach wyjscia do WsSiz nie
mogto wyjasni¢ obserwowanego omowego charakteru kontaktu W/4H-SiC po wygrzewaniu w
temperaturze 1400 °C. W zwigzku z tym, zaproponowatem mechanizm tworzenia sie
kontaktu omowego, uwzgledniajgcy powstawanie w obrebie obszaru zigcza waskich
obszaréw (ang. spikes) fazy WC wnikajacych w gtgb podfoza 4H-SiC. Wedtug tego modelu
istnienie takich wydtuzonych obszarow WC, penetrujgcych w gtagb podtoza 4H-SiC powoduje,
ze po polaryzacji kontaktu, w obrebie mikroobszarow WC wystepuje lokalny wzrost
natezenia pola elektrycznego utatwiajgcy transport elektronéw w obrebie kontaktu, co
skutkuje omowym charakterem ztgcza.

Gtéwnym osiagnieciem wykonanej pracy jest zaproponowane przez mnie
wyjasnienie przyczyn zmiany charakteru kontaktu W/4H-SiC z prostujagcego na omowy

po wygrzewaniu w 1400°C.
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7.8. Synteza i badania materiatdow kompozytowych wolfram-weqglik krzemu [H7]

Reaktywnos¢ wolframu w stosunku do weglika krzemu skionita mnie do
zainteresowania sie uktadami WC/SIiC i wykorzystania ich potencjalnej aktywnosci
katalitycznej, w szczegolnosci w Swietle doniesien literaturowych wskazujgcych na
podobienstwo struktury elektronowej weglika krzemu (WC) do platyny [13].

W pierwszym etapie przeprowadzitem synteze weglika krzemu metodg
karbotermicznej redukcji krzemionki weglem (sadzg grafityzowang) [14]. Bezposredni
produkt reakcji oprécz weglika krzemu typu B-SiC zawierat réwniez dodatkowo grafit i SiO..
Otrzymanie czystego B-SiC byto jednak mozliwe po przeprowadzeniu wygrzewania
bezposredniego produktu syntezy w argonie oraz trawieniu w wodnym roztworze kwasu
fluorowodorowego (HF). Powierzchnia wiasciwa tak otrzymanego weglika krzemu typu B-SiC
wynosita 12,5 m?g®. PB-SiC scharakteryzowatem wykorzystujgc metode dyfrakcji
rentgenowskiej, spektroskopie w podczerwieni, mikroanalize rentgenowska oraz skaningowg
i transmisyjng mikroskopie elektronowg. W drugim etapie pracy metodg karbotermicznej
redukcji weglem mieszaniny tlenku wolframu (VI) i krzemionki przeprowadzitem synteze
kompozytu WC-W,C-B-SiC zawierajgcego obok B-SiC rowniez wegliki wolframu (WC, W,C)
oraz SiO, (krystobalit). Wydtuzenie czasu wygrzewania lub trawienie w roztworze HF
umozliwito otrzymanie kompozytu WC-W,C-B-SiC nie zawierajgcego SiO,. Srednice
otrzymanych nanostruktur wynosity ponizej jednego micrometra, co spowodowato, ze nie
bylo mozliwe zastosowanie techniki TOF-SIMS do analizy skiadu chemicznego
poszczegdélnych nanostruktur. Z tego wzgledu w badaniach skladu chemicznego
nanostruktur wykorzystatem skaningowg mikroskopie transmisyjng z mikroanalizg
rentgenowska (EDS).

Mozliwe byto wyréznienie dwoch rodzajow nanostruktur wtdknistych WC-W,C-B-SiC.
Struktury pierwszego typu (l) charakteryzowaty sie srednicami rzedu 20 nm i dtugosciami do
kilku mikrometréw. Nanostruktury drugiego typu (ll) o wiekszych $rednicach (50+400 nm)
wyrozniaty sie charakterystycznymi zagieciami wzdtuz ich dtugosci. Przedstawitem mozliwe
mechanizmy tworzenia obu rodzajow nanowtdkien. Zaproponowatem, ze tworzenie wiokien
pierwszego rodzaju zachodzi wg mechanizmu para-ciecz-ciato state (ang. vapor-liquid-solid;

VLS) [15]. Zgodnie z tym mechanizmem, SiO i CO tworzace sie w reakcji (3) w objetosci,

SiO,(ciecz, faza stata) + C(faza stata) — SiO(faza gazowa) + CO(faza gazowa) 3)

w ktérej zachodzi reakcja rozpuszczajg sie w cieklej mieszaninie zawierajacej W, Si, O
oraz C, az do przesycenia roztworu, w wyniku czego nastepuje wzrost nanowtdkna B-SiC. Na

podstawie uzyskanych wynikow zaproponowatem réwniez mechanizm tworzenia
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nanowtokien drugiego rodzaju obejmujgcy agregacje nanoczgstek B-SiC w  wyniku
zachodzgcego na ich powierzchni zarodkowania. Na tak utworzonych zarodkach odbywa sie
wzrost krystalitéw B-SiC w wyniku reakcji miedzy gazowymi substratami: SiO i CO.
Powierzchnia wiasciwa otrzymanego nanokompozytu WC-W,C-B-SiC wynosita 62 m?g™, co
umozliwia jego ewentualne wykorzystanie jako katalizatora.

Gtéwnym osiggnigciem wykonanej pracy bylo uzyskanie i scharakteryzowanie
nanostrukturalnego kompozytu WC-W,C-B-SiC o potencjalnych witasciwosciach

katalitycznych zblizonych do platyny.

7.9. Zastosowanie nanokompozytu W,C-B-SiC jako katalizatora hydrogenaciji furfuralu

w fazie wodnej [H8]

Reakcja hydrogenacji furfuralu w fazie wodnej ma znaczenie praktyczne, gdyz tg
drogg mozna otrzymac¢ alkohol tetrahydrofurfurylowy (THFA) bedacy tzw. zielonym
rozpuszczalnikiem, ktory dzieki swoim wiasciwosciom takim jak przezroczysto$¢, tagodny
zapach, wysoka temperatura wrzenia znajduje szereg zastosowan m. in. jako pétprodukt
przemysle farmaceutycznym, dodatek do paliw, jako sktadnik ptynéw czyszczacych, tuszy
i farb oraz w rolnictwie np. jako srodkéw przeciw owadom, grzybom i chwastom. Ponadto
THFA jest ,przyjazny” dla $rodowiska, gdyz tatwo ulega biodegradacji i charakteryzuje sie
niskg toksycznoscig. Dodatkowo, =zainteresowanie tg reakcjg wynika z faktu, ze
wykorzystywany w niej substrat, furfural, moze by¢é w stosunkowo tatwo otrzymywany
Z biomasy.

W przeprowadzonych badaniach reakcji katalitycznego uwodornienia jako katalizatory
wykorzystatem nanostrukturalny weglik krzemu typu B-SiC oraz nanostrukturalny kompozyt
W,C-B-SiC. Dla katalizatorow B-SiC oraz W,C-B-SiC uzyskatem wysokg konwersje furfuralu
do dwdch produktéow: alkoholu furfurylowego (FA) i alkoholu tetrafurfurylowego. Catkowitg
konwersje (100%) furfuralu do THF i FA uzyskatem zaréwno dla katalizatorow
kompozytowych WC-W,C-B-SiC zawierajgcych 5 lub 10 % wagowych wolframu jak i dla
katalizatora zawierajgcego jako gtowny sktadnik weglik krzemu. Waznym wynikiem jest
stwierdzenie, ze maksymalng konwersje furfuralu uzyskano jedynie dla katalizatoréw
zawierajgcych w swoim skfadzie SiO,. Wyjatek stanowit katalizator (,0WC-W,C-B-SiC, dla
ktorego uzyskano mniejszg konwersje w porownaniu z pozostatymi katalizatorami
zawierajgcym SiO,. Przyczyng tego moze by¢ znacznie nizsza powierzchnia witasciwa
katalizatora (,0WC-W,C-3-SiC w poréwnaniu z pozostatymi katalizatorami, dla ktorych
uzyskano 100% konwersje furfuralu.

Do scharakteryzowania morfologii wytworzonych nanostruktur $-SiC oraz WC-W,C-f3-

SiC wykorzystatem skaningowg oraz transmisyjna mikroskopie elektronowg. Mate rozmiary
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otrzymanych nanostruktur (Srednice ponizej jednego mikrometra) uniemozliwiaty analize
sktadu chemicznego ich powierzchni technikg TOF-SIMS, dlatego w tym celu wykorzystatem
mikroanalize rentgenowskg (EDS). Dodatkowo, zastosowana technika mapowania EDS
wskazata na niejednorodnos¢ sktadu chemicznego otrzymanych nanostruktur W,C-B-SiC.
Stwierdzitem duze stezenie wolframu na zakonczeniach nanostruktur W,C-B-SiC co
wskazuje, ze tworzg sie one wedlug mechanizmu para-ciecz-ciato state (ang. vapor-liquid-
solid; VLS) [15].

Gitéwnym osiagnieciem wykonanej pracy jest wytworzenie kompozytowego
katalizatora WC-W,C-B-SiC oraz B-SiC o duzej aktywnosci w reakcji redukcji furfuralu

do alkoholu tetrahydrofurfurylowego w fazie wodnej. .

7.10. Zastosowanie spektrometrii  mas jondéw wtérnych w badaniach warstw

antykorozyjnych [H9]

Jednym ze sposobow zabezpieczania stali przed korozjg jest naktadanie warstw
metalicznych. Powtoki te petnig funkcje ochrony anodowej, jezeli ich potencjat
elektrochemiczny w danym srodowisku ma mniejszg wartos¢ niz potencjat elektrochemiczny
metalu chronionego. Jedng z takich powlok jest powszechnie stosowana w przemysle
warstwa cynku.

Znaczne zwigkszenie odpornos$ci na korozje warstw cynkowych uzyskuje sie,
stosujgc powtoki konwersyjne. Obecnie najczesciej stosowanymi warstwami konwersyjnymi
na powiokach cynkowych sg pasywacyjne warstwy Cr(lll).

W przypadku pasywacji w roztworach zawierajgcych chrom(lll) jest on prawie

catkowicie kompleksowany i tworzy szesciowodne kompleksy, zgodnie z reakcjg (4):

Cr(NO3)3 + 6H,0 —» Cr(HZO)G(NO3)3 (4)

Kompleks Cr(lll) osadza sie na powierzchni cynku z powodu obnizenia pH roztworu i tworzy

warstwe konwersyjng, wg reakgji (5) i (6):

cr**(ligand) + 30H < Cr(OH)3| + ligand (5)

Cr(OH); + ligand + Zn** + A" — (Cr**, ligand, OH", Zn*, A)| (6)

Oproécz chromu, otrzymywane warstwy konwersyjne zawierajg cynk oraz inne zwigzki
chemiczne takie jak: ligandy komplekséw chromu i aniony pochodzgce od kwaséw
zawartych w roztworze stosowanym w procesie pasywacji. Wedtug ostatnich badan, warstwa

konwersyjna zawiera cynk i chrom w formie Zn(OH), i Cr(OH); [16].
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Uzyskane wyniki badan pokazaly, ze technika TOF-SIMS pozwala na identyfikacje
warstw konwersyjnych naniesionych na powierzchni cynku i okreslenie ich skfadu
chemicznego.

Giownym wynikiem wykonanej pracy byta bezposrednia identyfikacja
obecnosci zarowno chromu jak i cynku w otrzymanych warstwach konwersyjnych,
oraz ich rozmieszczenia w catej grubosci warstwy. Ponadto stwierdzilem, ze
w przypadku stosowania do pasywacji roztworu zawierajgcego zwiazku kobaltu
otrzymywane warstwy konwersyjne zawieraja ten pierwiastek. Jest to szczegodlnie
istotny wynik, gdyz obecnos¢ Co w warstwach otrzymywanych przez dodanie
zwigzkow kobaltu do roztworu stosowanego do otrzymywania warstw konwersyjnych
byta kwestionowana przez niektérych badaczy [18].

Mozliwos¢ analizy jondw ujemnych pozwolita stwierdzi¢, ze rowniez jonu fluorkowe
zawarte w roztworze pasywacyjnym mogg by¢é wprowadzone do warstwy konwersyjnej.
Nalezy podkresli¢, ze obecnos$¢ zaréwno kobaltu jak i fluoru w warstwach konwersyjnych
korzystnie wptywa na ich jako$¢, zwiekszajgc odpornosé na korozje. Potwierdzeniem tego
byta najmniejsza wartos¢ pradu korozyjnego stwierdzona dla prébek z warstwg konwersyjng
zawierajgcg kobalt.

Dodatkowym, waznym wynikiem bylo stwierdzenie obecno$ci w warstwie
konwersyjnej mieszanych tlenkéw chromu i cynku, czego dokonatem na podstawie
obecnosci w widmach TOF-SIMS badanych warstw jonu CrZnO".

Uzyskane obrazy jonowe TOF-SIMS powierzchni probek z warstwg konwersyjng
wskazujg na rézny przebieg procesdw degradacji warstwy konwersyjnej. W przypadku
wszystkich badanych prébek mozna wyrdzni¢ na powierzchni duze obszary zachowanej
warstwy konwersyjnej wspdétistniejgce z obszarami, z ktérych zostata ona catkowicie usunieta
(obszary biatej korozji). Badania technikg profili gtebokosciowych TOF-SIMS pozwolity
stwierdzi¢, ze procesowi korozji towarzyszy wzrost stezenia chloru w warstwie
powierzchniowej.

Stwierdzono korelacje szybkosci korozji wyznaczonej metodg przyspieszong oraz

w komorze solnej ze sktadem warstwy konwersyjnej Cr(lll) analizowanej technikg TOF-SIMS.

7.11. Zastosowanie spektroskopii mas jonéw wtdérnych w badaniach morfologii i skiadu

chemicznego katalizatora zelazowego do syntezy amoniaku [H10]

Przemystowy proces otrzymywania amoniaku z zastosowaniem katalizatora
zelazowego zostat opracowany na poczatku XX wieku. Zastosowany katalizator zelazowy
ulegat jednak szybko deaktywacji gtéwnie w wyniku spiekania. Trudnos¢ te udato sie
pokona¢ poprzez zastosowanie katalizatora zelazowego z domieszkami (promotorami)

w postaci nieredukowalnych tlenkéw takich jak: Al,O;, K,O i CaO [18]. W kolejnych latach
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prowadzono prace badawcze majgce na celu optymalny dobdr rodzaju i ilosci promotorow
zapewniajgcych maksymalng aktywnos¢ katalizatora, przy czym jako prekursor katalizatora
wykorzystywany byt magnetyt (Fe;O,). Prowadzone badania nie doprowadzity jednak do
uzyskania znacznej poprawy aktywnosci katalizatora zelazowego otrzymywanego poprzez
redukcje prekursora opartego na magnetycie. Dopiero zastosowanie wustytu (FeO) jako
prekursora katalizatora zelazowego umozliwito uzyskania katalizatora o znaczgco wiekszej
aktywnosci w reakcji syntezy amoniaku [19].

Mimo badan poswieconych wptywowi poszczegodlnych promotorow na aktywno$é
katalizatora zelazowego otrzymywanego z wustytu nadal nie jest zostata okreslona struktura
jego powierzchni wyjasniajgca jego wysokg aktywnosé.

W swoich badaniach wykorzystatem technike TOF-SIMS do zweryfikowania modelu
powierzchni katalizatora zelazowego otrzymanego z domieszkowanego wustytu
zaproponowanego przez Arabczyka i wspotpracownikow [20]. Zgodnie z tym modelem
powierzchnia katalizatora zelazowego pokryta jest atomami promotora tworzgcego wigzania
z tlenem, ktéry z kolei tworzy wigzania z atomami zelaza. W temperaturze i atmosferze
odpowiadajgcej warunkom syntezy amoniaku powierzchnia pokryta jest wytgcznie atomami
potasu zwigzanego poprzez tlen z atomami zelaza. Taka struktura powierzchni zapewnia, ze
mimo zaadsorbowanego na powierzchni katalizatora potasu, 40 do 50% atomoéw zelaza na
powierzchni katalizatora dostepnych jest dla adsorpcji azotu w czasie przebiegu reakcji

syntezy amoniaku.

OO

. Wolne centra adsorpciji

Rys. 2. Model warstwy podwdjnej powierzchni Fe(111) katalizatora zelazowego.

Dzieki stosunkowo duzym rozmiarom krystalitdw wustytu w prekursorze katalizatora
zelazowego mozliwe byto zastosowanie techniki TOF-SIMS do zbadania rozktadu
przestrzennego promotoréw na jego powierzchni.

Stwierdzitem, ze prekursor tlenkowy Kkatalizatora zelazowego zawierat krystality
wustytu rozdzielone obszarami zawierajgcymi faze o duzym stezeniu potasu, glinu i wapnia.
Znaczne stezenie glinu i wapnia stwierdzitem rowniez w krystalitach wustytu.

Nastepnie przeprowadzitem badania katalizatora zelazowego otrzymanego w wyniku

redukcji prekursora wustytowego. Otrzymane obrazy jonowe TOF-SIMS katalizatora
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zelazowego umozliwity stwierdzenie, ze powierzchnia krystalitéw zelaza pokryta jest
potasem i wapniem. Zastosowanie skaningowej mikroskopii elektronowej umozliwito
zbadanie morfologii katalizatora zelazowego.

Giownym wynikiem przeprowadzonych badan bylo wykazanie technika
profilowania glebokosciowego TOF-SIMS istnienia w obszarze przypowierzchniowym
katalizatora zelazowego warstwy zawierajacej duze stezenie tlenu.

Istnienie takiej warstwy jest zgodne z modelem warstwy podwojnej katalizatora
zelazowego zaktadajgcego, ze atomy potasu na powierzchni katalizatora zwigzane sg
z atomami zelaza katalizatora poprzez atomy tlenu. Wynik ten ma szczegdlne znaczenie,
gdyz sposéb wigzania potasu na powierzchni katalizatora zelazowego nie zostat do tej pory
wyjasniony. Uzyskane wyniki umozliwiajg powigzanie morfologii powierzchni katalizatora
Z jego aktywnoscig i tym samym mogg dostarczy¢ informacji przydatnych do wytworzenia
katalizatorow o zwiekszonej aktywno$ci.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze technika profilowania gtebokosciowego TOF-
SIMS moze by¢ zastosowana do analizy bardzo waskich obszaréw powierzchniowych
katalizatoréw o grubosciach ponizej 1 nm, ktérej wyniki moga pozwoli¢ na powigzanie

struktury powierzchni katalizatora z jego aktywnoscia.

7.12. Podsumowanie

W  przeprowadzonych badaniach na przyktadzie aerozoli atmosferycznych
pokazatem, ze =zastosowanie analizy statystycznej wynikéw TOF-SIMS moze byé¢
Z powodzeniem wykorzystane w analizie powierzchni o ztozonym sktadzie chemicznym.
Wynik wskazuje na mozliwos¢ zastosowania techniki TOF-SIMS w badaniach probek
Srodowiskowych o ztozonym skfadzie chemicznym.

Stosujgc technike profildow gtebokosciowych TOF-SIMS powigzatem sktad chemiczny
obszaréw granicznych z ich wiasciwosciami fizykochemicznymi.

W przypadku badanych kontaktéw elektrycznych wyjasnitem zaleznos$¢ miedzy ich
parametrami elektrycznymi a sktadem chemicznym i strukturg obszaru granicznego.
Otrzymane wyniki majg znaczenie praktyczne i sg istotne dla opracowania technologii
wytwarzania kontaktow elektrycznych do struktur potprzewodnikowych w nowoczesnych
przyrzadach pétprzewodnikowych.

Zaobserwowang w przeprowadzonych badaniach kontaktéw wysokg reaktywnosc
weglika krzemu w stosunku do metali wykorzystatem do opracowania metody wytwarzania
kompozytow na bazie weglika. Zastosowana metoda karbotermicznej redukcji krzemionki
umozliwita otrzymanie nanostruktur weglika krzemu typu B-SiC. Ponadto domieszkowanie
mieszaniny reakcyjnej stosowanej do otrzymywania B-SiC tlenkiem wolframu (VI)

doprowadzito do wytworzenia kompozytowych nanostruktur W,C-f-SiC. Okres$lenie sktadu
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chemicznego wytworzonych nanostruktur nie byto jednak w tym przypadku mozliwe, ze
wzgledu na zbyt matg rozdzielczosé liniowa techniki TOF-SIMS w stosunku do rozmiarow
wytworzonych nanostruktur. Z tego wzgledu do scharakteryzowania morfologii wytworzonych
nanostruktur B-SiC oraz W,C-B-SiC zastosowatem skaningowa i transmisyjng mikroskopie
elektronowg. Do analizy sktadu pierwiastkowego nanostruktur wykorzystatem mikroanalize
rentgenowskg (EDS). Ponadto zastosowanie techniki mapowania EDS pozwolito okresli¢
rozktad przestrzenny pierwiastkow w analizowanych nanostrukturach. Przeprowadzone
badania wykazaty wysokg aktywnos¢ katalityczng wytworzonych nanostruktur p-SiC oraz
W,C-B3-SiC w reakcji hydrogenacji furfuralu w fazie wodne;j.

Wykazatem przydatnos¢ techniki profilowania gtebokosciowego TOF-SIMS
w badaniach antykorozyjnych powiok ochronnych. Technika ta umozliwita bezposrednie
okreslenie sktadu pierwiastkowego badanych warstw oraz identyfikacjje zwigzkow
chemicznych tworzacych sie w powloce ochronnej jak i w obszarze granicznym metal-
powioka ochronna. Uzyskane informacje pozwalaty powigza¢ odpornosé korozyjng powtok
z ich sktadem chemicznym.

Szczegolnie  korzystne okazato sie zastosowanie techniki  profilowania
gtebokosciowego w badaniach katalizatora zelazowego. Stosujac te technike okreslitem
sktad chemiczny obszaru przypowierzchniowego katalizatora o grubosci rzedu nanometra.
Wynik ten ma duze znaczenie dla wyjasnienia dotgd nieokreslonej struktury powierzchni
katalizatora zelazowego i moze mieé istotne znaczenia dla opracowania katalizatorow
zelazowych do syntezy amoniaku o zwiekszonej aktywnosci. Z tego wzgledu, zastosowanie
techniki profilowania gtebokosciowego w badaniach warstw powierzchniowych katalizatorow
wydaje mi sie szczegdlnie interesujace. Ponadto technika ta nie byta praktycznie stosowana
dotad w badaniach katalizatoréw. Z tego powodu badania te zamierzam kontynuowaé

“;J&W @Logﬂws[/x

w dalszej pracy naukowe;j.
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