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Wiasciwosci elektryczne i strukturalne wybranych
nanokompozytow na bazie wegla

Streszczenie

W  rozprawie doktorskiej przedstawiono badania zmiennopradowych
wlasciwosci elektrycznych, chemicznych oraz strukturalnych nanokompozytow
weglowych obejmujacych grupy warstwowych weglikow metali w matrycy
z wegla amorficznego oraz nanokompozytu zawierajagcego MXen. Analizie
poddano trzy typy materiatow: TiZr,-.C+a-C,, (MoW)C+a-C, oraz MXen-PCL.
Nanokompozyty weglikow metali przejSciowych wytworzono metoda
dwuzrodtowego rozpylania magnetronowego, natomiast kompozyty MXen-PCL
poprzez selektywne wytrawianie fazy MAX (Ti3AlC,) do Ti3Cs i ich potaczenie
z membranami z polikaprolaktonu.

Sktad chemiczny okreslono metoda mikroanalizy rentgenowskiej (EDS).
Struktur¢ analizowano technikami dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz
spektroskopii fotoelektronow rentgenowskich (XPS). W nanokompozytach
otrzymanych metodg rozpylania magnetronowego stwierdzono ziarnista budowg,
w ktorej nanometryczne krystality weglikow metali osadzone sg w matrycy
z wegla amorficznego. Badania nanokompozytow MXen-PCL potwierdzity
poprawno$¢ procesu trawienia fazy MAX i typowa, warstwowa strukture MXenu.
Nanoczasteczki byly rownomiernie rozmieszczone wzdhuz wtokien z PCL.

Wiasciwosci zmiennopradowe metodg spektroskopii impedancyjnej. Na
podstawie  czgstotliwoSciowych — charakterystyk  konduktywno$ci  oraz
wspotczynnika o ustalono, Ze przewodnictwo w nanokompozytach
TixZr;-.C+a-C,, (MoW)C+a-C, dla wszystkich probek ma charakter
dielektryczny i1 odbywa si¢ drodze skokowej wymiany !adunku. Analiza
przenikalno$ci dielektrycznej w materiatach wykazala obecnos¢ przenikalnosci
statycznej oraz wzrostu przenikalno$ci wraz ze wzrostem temperatury na skutek
tworzenia si¢ dipoli w wyniku mechanizmu tunelowania. Dla nanokompozytu
Ti:Zr,-C+a-C, okreslono mechanizm relaksacji przy pomocy modelu Cole-Cole.

W nanokompozytach MXen-PCL zaobserwowano wystgpowanie szeregu
miniméw na czestotliwo$ciowej charakterystyce pojemnosci i pokrywajace si¢
maksima na charakterystyce indukcyjnosci, $§wiadczace o wystepowaniu
rownolegtych rezonansow RLC w materiale na skutek przewodnictwa
skokowego. Dodatkowo na charakterystyce kata przesuni¢cia fazowego widoczny
bylo szerokie maksimum, w ktoérych material wykazywat charakter indukcyjny.

Uzyskane wyniki badan pozwolity szczegdtowo scharakteryzowaé
mechanizmy przewodnictwa oraz zjawiska relaksacyjne w analizowanych
nanokompozytach, ujawniajac $cisty zwigzek miedzy struktura, skladem
chemicznym a obserwowanymi wtasciwosciami elektrycznymi.

Stowa kluczowe: nanokompozyty, spektroskopia impedancyjna, wegliki metali, MXeny.



Electrical and structural properties of selected carbon-
based nanocomposites

Abstrakt

The doctoral dissertation presents a study of the alternating current electrical,
chemical, and structural properties of carbon-based nanocomposites, including
groups of layered metal carbides embedded in an amorphous carbon matrix, as
well as a nanocomposite containing MXene. Three types of materials were
analysed: Ti,Zr-«C+0-C,, (MoW)C+a-C, and MXene-PCL. Transition metal
carbide nanocomposites were produced via dual-source magnetron sputtering,
while MXene-PCL composites were obtained by selectively etching the MAX
phase (Ti3AlC,) to TisC, and combining it with membranes of biodegradable
polycaprolactone polymer.

The chemical composition was determined using energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS). The structure was analysed by X-ray diffraction (XRD) and
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). In the magnetron-sputtered
nanocomposites, a granular structure was observed, consisting of nanocrystalline
metal carbides embedded in an amorphous carbon matrix. Studies of the
MXene-PCL nanocomposites confirmed the correctness of MAX phase etching
and the typical layered structure of MXene. The nanoparticles were uniformly
distributed along the PCL fibers.

The alternating current properties were investigated using impedance
spectroscopy. Based on conductivity and a-factor frequency characteristics, it was
established that conduction in the TiZr-C+a-C,, and (MoW)C+a-C,
nanocomposites for all samples exhibits dielectric nature and occurs by hopping
charge transport. The analysis of dielectric permittivity in these materials revealed
the presence of static permittivity and an increase in permittivity with temperature
attributed to  dipole formation due to tunneling mechanisms.
For the Ti.Zr-.C+a-C, nanocomposites, the relaxation mechanism was
determined using the Cole-Cole model.

In the MXene-PCL nanocomposites, a series of minima were observed on the
frequency-dependent capacitance characteristics, with corresponding maxima on
the inductance characteristics, indicating the occurrence of parallel RLC
resonances in the material as a result of hopping conductance. Additionally, a
broad maximum was visible on the phase angle characteristic, where the material
exhibited inductive behavior.

The obtained results made it possible to thoroughly characterize the conduction
mechanisms and relaxation phenomena in the analysed nanocomposites, revealing
a strong correlation between their structure, chemical composition, and the
observed electrical properties.

Keywords: nanocomposites, impedance spectroscopy, metal carbides, MXenes.



Wykaz stosowanych oznaczen i skrotow

CMNC — nanokompozyty ceramiczne
(ang. Ceramic Matrix Nanocomposites)
MMNC — nanokompozyty metaliczne
(ang. Metal Matrix Nanocomposites)
PMNC — nanokompozyty polimerowe
(ang. Polymer Matrix Nanocomposites)
ISO — Migdzynarodowa Organizacja Normalizacyjna
(ang. International Organization for Standardization)
CAD — katodowe odparowywanie tukowe
(ang. Cathodic Arc Deposition)
CVD — chemiczne osadzanie z fazy gazowej
(ang. Chemical Vapor Deposition)
HiPIMS — rozpylanie magnetronowe o wysokiej mocy impulsu
(ang. High-Power Impulse Magnetron Sputtering)
LCVD — osadzanie laserowo wspomagane z fazy gazowej
(ang. Laser Chemical Vapor Deposition)
PACVD — wspomagane plazmg osadzanie z fazy gazowej
(ang. Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition)
PLD — pulsacyjne osadzanie laserowe (ang. Pulse Laser Deposition)
PVD — fizyczne osadzanie z fazy gazowe

(ang. Physical Vapor Deposition)
EDS,EDXS - spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii
(ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)

EELS — spektroskopia strat energii elektronéw
(ang. Electron Energy Loss Spectroscopy)
GI-XRD — dyfrakcja rentgenowska pod katem poslizgowym
(ang. Grazing Incidence X-Ray Diffraction)
SEM — skaningowa mikroskopia elektronowa
(ang. Scanning Electron Microscopy)
XPS — rentgenowska spektroskopia fotoelektronow
(ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy)
XRD — dyfrakcja rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction )
a-C — wegiel amorficzny (ang. amoprhous carbon)
CNT — nanorurki weglowe (ang. Carbon Nanotubes)
ECSD — urzadzenia do konwersji i magazynowania energii
(ang. Energy Conversion and Storage Device)
fce — §ciennie centrowana sie¢ sze$cienna
(ang. face-centered cubic)
FWHM — szerokos$¢ potowkowa (ang. Full Width at Half Maximum)
HC1 — kwas chlorowodorowy



hcp — struktura heksagonalng gestego upakowania

HF — kwas fluorowodorowy
LiF — fluorek litu
Nc-MCs — nanokompozytowe wegliki metali
(ang. nanocomposite Metal Carbides)

PCL — polikaprolakton
PE — energia przejscia (ang. pass energy)
PPy — pirol
PVDF-TrFE - polifluorku winylidenu—fluorku trifluoroetylenu
rGo — zredukowany tlenek grafenu (ang. reduced Graphen oxide)
SOI — krzem na izolatorze (ang. Silicon on Insulator)
UHV — ultra wysoka proznia (ang. Ultra High Vaccum)
A — pole powierzchni probki, m?
B — susceptancja, S
Co — pojemnos$¢ kondensatora prézniowego, F
Cp — pojemno$¢ w rownolegltym obwodzie zastepczym, F
Crm — pojemno$¢ zmierzona przez miernik impedancji, F
Cs — pojemnos$¢ statyczna w szeregowym obwodzie zastepczym, F
dy — odlegto$¢ migdzy plaszczyznami atomowymi, A

— odleglos¢ migdzy stykami, m
e — fadunek elektronu, 1,602-10° C
Ep — amplituda nat¢zenia pola elektrycznego, V/m
E, — energia wigzania, eV
Ei — energia kinetyczna emitowanego elektronu, eV
f — czestotliwosé, Hz

— czestotliwos¢ przy ktorej przenikalnos¢ zmniejsza si¢
i dwukrotnie, Hz
frnax — czestotliwos¢ w maksimum
i — czestotliwos$¢ rezonansowa, Hz
For —przeptyw argonu w trakcie rozpylania, sccm
G — konduktancja, S/m
hv — energia fotonu, eV
Ic — pojemnos$ciowa sktadowa pradu urojonego, A
I; — prad targetu weglowego, A
I — sktadowa urojona pradu, A
Iy — indukcyjna sktadowa pradu urojonego, A
Iz — prad targetu metalicznego, A
Iy — rzeczywista sktadowa pradu, A
J — jednostka urojona
j — gesto$¢ pradu, A
7 — pierwsza sktadowa gesto$ci pradu tunelowania, A/m?
J2 — druga sktadowa gesto$ci pradu tunelowania, A/m?
J3 — trzecia skladowa gesto$ci pradu tunelowania, A/m?
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Jr — sumaryczna sktadowa gestosci pradu, A/m?
Jir — urojona sktadowa gesto$ci pradu tunelowania, A/m?

Jr — sktadowa rzeczywista pradu tunelowania, A/m?

k — stata Boltzmanna, 8,617-107 eV/K

K — wspotczynnik ksztattu

L — rozmiar krystalitu, nm

Lp —indukcyjno$¢ w réwnoleglym obwodzie zastgpczym, H

Lpy — indukcyjno$¢ zmierzona przez miernik impedancji, H

Ls — indukcyjno$¢ w szeregowym obwodzie zastepczym, H

N — koncentracja studni potencjatu

n —rzad dyfrakcji

ne — liczba zwojow na jednostke dtugosci

P — prawdopodobienstwo tunelowania elektronu

P(T) — prawdopodobienstwo tunelowania elektronu na jednostke

czasu i objetosci

Py — moc tarczy weglowej, W

Pw — moc targetu metalicznego, W

Ds — ci$nienie gazu w komorze w trakcie rozpylania, Pa

0 — dobro¢

r — odlegtos¢ przeskoku elektronu, nm

R? — wspolczynnik determinacji

R — promien lokalizacji elektronu w studni potencjatu tzw.
5 promien Bohra

Rp —rezystancja w rownoleglym obwodzie zastgpczym, Q

Rs —rezystancja w szeregowym obwodzie zastgpczym, (2

tgd — wspolczynnik strat dielektrycznych

T — temperatura, K

T, — temperatura pomiarowa, K

T — temperatura podtozy przy rozpylaniu, K

Ty — grupy funkcyjne na powierzchni MXenow

U — przylozone napigcie sinusoidalne, V

— napigcie przylozone do podloza w czasie rozpylania

U magnetronowego, V

Ua — napigcie targetu weglowego, V

Uu — wartos$¢ energii potencjalnej dipola, eV

Uw — napiecie targetu metalicznego, V

X — reaktancja, Q

X — zawarto$¢ metalu we wzorze ogolnym nanokompozytu
Xc, — catkowita zawarto$¢ wegla w nanokompozycie
X; — zawartos$¢ pierwiastka

Xum — zawarto$¢ metali w nanokompozycie

XTi — zawartos$¢ tytanu w nanokompozycie

Xzr — zawarto$¢ cyrkonu w nanokompozycie
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opcC

— admitancja, S

— zawartos¢ wegla nadmiarowego

— impedancja, Q

— zawartos$¢ fazy (Moo + Wo(1.))C

— zawartos$¢ procentowa wegla w nanokompozycie
— ilo$¢ wegla nadmiarowego w nanokompozycie

— zawartos$¢ pierwiastkow metali

— wspolczynnik czestotliwosciowy

— warto$¢ wspolczynnika czestotliwosciowego w maksimum
— szeroko$¢ przy potowie maksimum (FWHM)

— wspolczynnik numeryczny, 1,75+0,05

— energia aktywacji, eV

— energia aktywacji czasu relaksacji, eV

— sktadowa urojona zespolonej przenikalnosci dielektrycznej
— przenikalno$¢ elektryczna prozni

— przenikalno$¢ wysokoczestotliwosciowa

— przenikalnos$¢ wzglgdna

— przenikalno$¢ niskoczgstotliwosciowa

— kat pomiedzy wektorami ji i (j2 + j3), rad

— potozenie maksimum, °

— kat padania wigzki rentgenowskiej, kat Bragga, °
— dhugos¢ fali, nm

— przenikalno$¢ magnetyczna prozni,

— konduktywno$¢, 1/(Q2-m)

— konduktywnos¢ statopragdowa, 1/(€2-m)

— konduktywno$¢ wysokoczgstotliwosciowa, 1/(€2-m)
— konduktywno$¢ niskoczestotliwosciowa, 1/(Q2-m)
— Odchylenie standardowe czasu relaksacji

— czas relaksacji, s

— warto$¢ oczekiwana czasu relaksacji, s

— objetosé cewki, m?

— funkcja pracy detektora XPS

— kat przesunigcia fazowego, °

— podatno$¢ dielektryczna statyczna

— pulsacja, rad/s

— pulsacja rezonansowa, rad/s
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1. Wstep, cel, teza i zakres pracy

Postgp wspodtczesnej nauki i techniki w coraz wigkszym stopniu zalezy od
zdolnosci projektowania, wytwarzania oraz doglebnego zrozumienia zjawisk
zachodzacych w materiatach o zlozonych wtasciwosciach fizycznych. Od czasow
opracowania zaawansowanych metod badania struktury i wlasciwosci materii na
poziomie atomowym obserwuje si¢ dynamiczny rozwoj inzynierii materiatowe;j,
ktorej celem jest §wiadome ksztaltowanie parametréw funkcjonalnych poprzez
kontrole procesow zachodzacych w tych materiatach. Odpowiedzig na rosnace
zapotrzebowanie na zaawansowane materiaty sa kompozyty, w ktorych wymiar
przynajmniej jednej z faz jest w nanoskali.

Nanokompozyty przewyzszaja tradycyjne kompozyty makroskopowe przede
wszystkim dzigki unikalnym efektom wynikajagcym ze skali nanometryczne;.
Kluczowa rolg odgrywa tu bardzo duzy stosunek powierzchni do objetosci czastek
nanonapetniacza, ktory sprawia, ze nawet niewielka ich ilo$¢ znaczaco wptywa
na wlasciwosci catego materiatu. W praktyce oznacza to konieczno$¢ stosowania
znacznie mniejszego stezenia fazy napetniajacej w poréwnaniu z kompozytami
makroskopowymi. Jednoczes$nie obecno$¢ nanoczastek prowadzi do powstawania
rozleglych powierzchni migdzyfazowych, bedacych miejscem intensywnych
oddziatywan pomigdzy osnowg a napetniaczem. Interfejs ten odgrywa kluczowsa
role w ksztattowaniu wlasciwosci elektrycznych, termicznych i mechanicznych
nanokompozytu, czesto nadajgc mu cechy niedostgpne dla materialow
konwencjonalnych. Aby jednak w pelni wykorzysta¢ potencjal nanonapetniaczy,
konieczne jest zapewnienie ich odpowiedniej dyspersji w  osnowie
nanokompozytu. Agregacja nanoczastek prowadzi bowiem do lokalnych
defektow strukturalnych, a tym samym do zmian wlasciwosci materiatu. Dlatego
istotnym  jest opracowanie  zaawansowanych metod  wytwarzania,
umozliwiajacych kontrole sktadu chemicznego, morfologii oraz struktury
mig¢dzyfazowe;.

Jednym z gltéwnych pierwiastkow wystepujacych w nanokompozytach jest
wegiel, ktorego roznorodno$¢ odmian alotropowych oraz nanostrukturalnych
czyni go niezwykle atrakcyjnym sktadnikiem funkcjonalnym. Nanorurki
weglowe, grafen, fulereny czy nanowldkna weglowe odznaczajg si¢ wysokim
przewodnictwem elektrycznym i cieplnym, wysoka wytrzymato$ciag mechaniczna
oraz duza stabilno$cig chemiczng. Jednak poza typowymi nanomaterialami
weglowymi istnieje jeszcze wiele innych ciekawych rodzin materiatow.

Obok weglowych nanostruktur, w nowoczesnych nanokompozytach coraz
wigksze znaczenie maja MXeny oraz wegliki metali przejSciowych (takich jak Ti,
Zr, Mo, W) osadzone w matrycy weglowej. Te materialy wyr6zniaja si¢ wysoka
twardoscia, odporno$cia termiczng oraz interesujacymi wlasciwosciami
elektrycznymi, ktére mozna regulowaé przez zmiane skladu chemicznego
i morfologii nanostruktur.
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Nanokompozyty, dzigki swojej ztozonej strukturze i obecnos$ci roznorodnych
nanofaz, tworza uktady, w ktorych moga wystepowac zjawiska charakterystyczne
dla nanoskali, w tym efekty kwantowe, ktorych opis jest bardzo skomplikowany.

W dotychczasowych badaniach duzg uwagg poswigcano zastosowaniom
weglikow, na przyktad, do powlekania stykow elektrycznych, taczac ich
korzystne parametry mechaniczne z relatywnie niskg rezystancja zestykowa.
Jednak mnogo$¢ mozliwych konfiguracji sktadu chemicznego, udziatu faz oraz
architektury nanostruktury sprawia, ze wcigz istnieje potrzeba systematycznych
badan nad ich wlasciwosciami elektrycznymi. Szczegélnie istotne jest
uchwycenie zalezno$ci pomig¢dzy strukturg nanokompozytu a mechanizmami
transportu tadunku, wsrod ktorych kluczowsg role odgrywaja efekty kwantowe,
takie jak przewodnictwo skokowe na drodze tunelowania i zwigzane z nim
procesy relaksacyjne, a takze zjawiska rezonansowe charakterystyczne dla
konwencjonalnych obwodéw RLC.

Rozwoj nowoczesnych technik syntezy, takich jak dwuzrodlowe rozpylanie
magnetronowe, umozliwia otrzymywanie powtok o kontrolowanej zawartosci faz
krystalicznych i amorficznych, co otwiera droge do precyzyjnego ksztalttowania
ich wlasciwos$ci. Rownolegle rosngce zainteresowanie budzg takze
nanokompozyty oparte na MXenach, ktore w polaczeniu z polimerami, takimi jak
PCL, tworza uklady taczace przewodnictwo elektryczne z elastyczno$ciag
1 biodegradowalnoscig. Z tego wzgledu szczegélnego znaczenia nabiera doglebna
analiza zmiennopradowych wlasciwosci elektrycznych w szerokim zakresie
czgstotliwosci 1 temperatur. Podejscie to pozwala nie tylko lepiej zrozumieé
fundamentalne procesy zachodzgce w nanokompozytach, lecz takze stanowi
podstawe §wiadomego projektowania materialdéw o okreslonej funkcjonalnosci
dla zastosowan w elektronice, energetyce i inzynierii powierzchni.

Przedmiotem badan niniejszej rozprawy sa nanokompozyty skltadajgce si¢
znanoziaren weglikow tytanu 1 cyrkonu umieszczonych w matrycy
z amorficznego wegla (dalej w tek$cie — Ti.Zr—«C+a-C,) oraz nanokompozyty
weglikow stopu molibdenu 1 wolframu w matrycy z amorficznego wegla (dalej
w tekscie — (MoW)C+0-C,). Drugim typem nanokompozytéw  ujetych
w niniejszej rozprawie sg nanokompozyty MXen-PCL, gdzie MXenem jest
najbardziej popularny weglik tytanu Ti3C, otrzymany metoda selektywnego
wytrawiania z prekursora Ti3AlC,, a matryca biopolimer polikaprolaktonu (PCL).

Celem pracy bylo ustalenie skladu chemicznego, wlasciwosci
strukturalnych oraz zmiennopradowych nanokompozytow weglowych
w postaci weglikéw metali przej$ciowych z matryca z wegla amorficznego lub
polimeru oraz okreSlenie zalezno$ci pomiedzy struktura, skladem
chemicznym i morfologia nanokompozytow a ich wlasciwoSciami
elektrycznymi i dielektrycznymi, ze szczegélnym uwzglednieniem
mechanizméw transportu ladunku.

Prace obejmowaly badania struktury i sktadu chemicznego metodami SEM,
EDS, XRD, XPS oraz badanie ich zmiennopradowych wtasciwosci metoda
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spektroskopii impedancyjnej. Okreslenie zmiennopradowych wlasciwosci
polegato na badaniach konduktywnosci, pojemnosci, kata przesuniecia fazowego
oraz indukcyjnosci probek w zakresie temperatur pomiarowych od 20 K do 375 K
oraz w zakresie czestotliwosci od 50 Hz do 5 MHz co pozwolito na analizg ich
wlasciwosci zmiennopradowych.

Analiza wynikéw pozwolita na sformutowanie tezy niniejszej rozprawy
doktorskie;j:

Nanokompozyty TiZr;-Cta-C,, (MoW)C+a-C, oraz MXen-PCL pod
wplywem zmiennego pola elektrycznego wykazujq efekty kwantowe
determinujgce mechanizmy transportu tadunku, wynikajqce z ich specyficznej
struktury, a ich wtasciwosci elektryczne mogq by¢é w sposob kontrolowany
ksztattowane poprzez dobor sktadu chemicznego, udzialu faz, oraz architekture
nanostruktury, co otwiera perspektywy ich zastosowania w uktadach
elektronicznych i elektrotechnicznych.

Zgodnie z okreslanym celem oraz tezg rozprawy ustalony zostat zakres pracy:

1. Przeglad literatury naukowo-technicznej dotyczacy nanokompozytéw
weglowych, metod ich wytwarzania, metod badania sktadu chemicznego
1 struktury, wlasciwosci oraz zastosowan.

2. Badania metodami SEM, EDS, XRD i XPS sktadu chemicznego oraz
struktury nanokompozytéw Ti.Zr—C+o-C, o rdéznych zawarto$ciach
pierwiastkow metalicznych wytworzonych metodg dwuzroédtowego
rozpylania magnetronowego, rozpylajgc tarcz¢ ze stopu TiZr oraz tarcze
weglowa.

3. Badania wtasciwosci elektrycznych nanokompozytow TiZri-.C+a-C,
w zakresie czgstotliwosci od 50 Hz do 5 MHz oraz temperatur w zakresie
0od 20 K do 375 K.

4. Badania metodami SEM, EDS, GI-XRD i XPS sktadu chemicznego oraz
struktury nanokompozytow (MoW)C+a-C, wytworzonych metoda
dwuzrodtowego rozpylania magnetronowego rozpylajac tarcze ze stopu
MoW oraz tarcz¢ weglowg ze zmienng mocg zrodla atomow wegla.

5. Badania wlasciwosci elektrycznych nanokompozytow (MoW)C+a-C,
w zakresie czgstotliwosci od 50 Hz do 5 MHz oraz temperatur w zakresie
0od 20 K do 375 K.

6. Badania metodami SEM, EDS i XRD sktadu chemicznego oraz struktury
nanokompozytow MXen-PCL wytworzonych poprzez selektywne
wytrawianie weglika Ti3;Cs z prekursora Ti3AlC; a nastepnie potaczenie ich
z elektroprzedzonymi membranami z PCL metoda mieszania
ultradzwigckowego.

7. Badania wilasciwosci elektrycznych nanokompozytow MXen-PCL
w zakresie czestotliwosci od 50 Hz do 5 MHz oraz temperatur w zakresie
0d 20 K do 305 K.

8. Obrobka numeryczna i graficzna otrzymanych wynikow badan.
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9. Analiza otrzymanych wynikow okreslenie wptywu struktury i sktadu
chemicznego na wlasciwosci elektryczne badanych nanokompozytow
weglowych.

Rozprawa doktorska sktada si¢ ze spisu tresci, wykazu skrotow i oznaczen,
wstepu, przegladu literatury, czterech rozdzialow, wnioskow oraz wykazu
literatury.

W rozdziale 1 omowiono aktualno$¢ podjetej tematyki badawczej.
Przedstawiono cel oraz tezg pracy, a takze zakres rozprawy doktorskiej,
wskazujac na jej znaczenie w kontekscie wspdlczesnych badan nad
nanokompozytami.

W rozdziale 2 zamieszczono przeglad literatury dotyczacej nanokompozytow.
Wyjasniono klasyfikacj¢ nanomaterialow oraz omowiono podstawowe metody
ich otrzymywania. Szczeg6lng uwage poswigcono nanomaterialom weglowym,
ich wlasciwos$ciom 1 zastosowaniom, ze wskazaniem na nanokompozytowe
wegliki metali oraz MXeny jako materiaty o rosnagcym znaczeniu aplikacyjnym.
Zaprezentowano réwniez model przewodnictwa skokowego, opisujacy transport
tadunkéw w uktadach z nanometrowymi studniami potencjatu rozdzielonymi
barierg dielektryczng, a takze zwigzane z tym powstawanie dipoli i procesy
relaksacyjne.

W rozdziale 3 przedstawiono metody wytwarzania nanokompozytow
analizowanych w pracy. Opisano procesy technologiczne prowadzace do
otrzymania powlok weglikowych oraz nanokompozytow MXen-PCL.
Scharakteryzowano rowniez metody badawcze zastosowane w rozprawie, takie
jak: skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), mikroanaliza rentgenowska
(EDS), dyfrakcja rentgenowska (XRD), rentgenowska spektroskopia
fotoelektronow (XPS) oraz spektroskopia impedancyjna, podkreslajac ich role
w analizie strukturalno-chemicznej i elektrycznej materiatow.

W rozdziale 4 przedstawiono wyniki badan nanokompozytéow Ti.ZrC+a-C,
— badania strukturalne metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), obserwacje
morfologii powierzchni za pomocg mikroskopii elektronowej (SEM) potaczonej
z mikroanalizg rentgenowska (EDS), a takze pomiary wtasciwosci elektrycznych
z wykorzystaniem spektroskopii impedancyjnej w szerokim zakresie
czestotliwosci 1 temperatur.

W rozdziale 5 zamieszczono wyniki badan nanokompozytow (MoW)C+a-C,.
Do analizy ich struktury i faz zastosowano metode dyfrakcji rentgenowskiej przy
matym kacie padania (GI-XRD). Sktad chemiczny i rozmieszczenie pierwiastkow
okreslono za pomoca technik XPS i EDS. Wtlasciwosci elektryczne badano
metodg spektroskopii impedancyjne;j.

W rozdziale 6 zaprezentowano badania nanokompozytoéw MXen-PCL.
Do analizy morfologii i jednorodnosci warstw wykorzystano skaningowa
mikroskopie elektronowa (SEM) i mikroanalize EDS, natomiast sktad chemiczny
i powierzchniowe grupy funkcyjne okreslono przy uzyciu spektroskopii XPS.
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Zmiennopradowe  wilasciwosci  elektryczne  scharakteryzowano metoda
spektroskopii impedancyjnej w szerokim zakresie czestotliwos$ci i temperatur.

W rozdziale 7 zawarto podsumowanie pracy oraz wnioski wynikajace
z przeprowadzonej analizy, ze wskazaniem znaczenia badan zarowno w aspekcie
fundamentalnym, jak i aplikacyjnym.
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2. Przeglad literatury przedmiotu

2.1. Nanomaterialy

Waskim gardlem rozwoju technologicznego, wielu procesow przemystowych
a takze nowoczesnych technologii energetycznych, elektronicznych czy
medycznych, sa ograniczenia zwigzane z dostgpem do zaawansowanych
materiatow posiadajacych odpowiednie wilasciwosci fizykochemiczne. Wraz
z dynamicznym rozwojem nanotechnologii na przestrzeni ostatnich dwoch dekad
otworzyly si¢ nowe mozliwosci w projektowaniu i otrzymywaniu nowoczesnych
materiatdow, ktore zrewolucjonizowaly inZynierie materialowg. Za [9]
nanotechnologie mozna zdefiniowa¢ jako kontrole, lub modyfikacje materii na
poziomie atomowym czy molekularnym i dotyczy ona zakresu wielkosci od 1 do
100 nm. Tak duze zainteresowanie nanomateriatami wynika z faktu,
7ze wlasciwo$ci materii w nanoskali ro6znig si¢ od tych skalach mikro- lub
makroskopowej. Po przekroczeniu bariery 100 nm, moga wystapi¢ znaczace
zmiany parametrow takich jak przewodnictwo elektryczne, pojemnos¢ cieplna,
wytrzymalo$¢ mechaniczna, wlasciwosci optyczne, czy reaktywnos$¢ chemiczna.
[6, 23, 103, 120, 129, 139], kontrola nad ktérymi moze pozwoli¢ na uzyskiwanie
materiatdw pozwalajacych na pokonywanie wspomnianych wyzej ograniczen
1 znaczaco przyczyni¢ si¢ do rozwoju technologii w wielu sektorach.

Jednymi ze wspomnianych wyzej nanomaterialow sg nanokompozyty —
materiaty ztozone z matrycy i nanowymiarowych wypekiaczy bedace kolejna
generacja kompozytow. Charakteryzujg si¢ one wysokim stosunkiem powierzchni
do objetosci, co umozliwia stosowanie mniejszych rozmiaré6w wypetniaczy
i mniejszych odlegto$ci migdzy nimi [8]. Ich unikalne wtasciwosci wynikajg ze
struktury migdzyfazowej oraz efektow rozmiarowych. Definicje nanokompozytu
r6znig si¢ od siebie kosmetycznie natomiast kazda z nich definiuje nanokompozyt
jako materiat wielofazowy (co najmniej -dwu), w ktorym przynajmniej jedna
posiada jeden z wymiaréw w nanoskali 1 — 100 nm [3]. Norma Migdzynarodowe;j
Organizacji Normalizacyjnej ISO ponadto uszczegoélawia, ze musi by¢ to ciato
state oraz wystgpowanie jednej z faz w nanoskali nie moze by¢ efektem tylko
1 wylacznie przypadkowego procesu np. wytrgcania — wtedy materialy te nie sg
uznawane za nanokompozyt [167]. Norma ISO ponadto wyréznia pigc¢ typow
materiatow nanostrukturalnych:

1) nanokompozyty,

2) nanoproszki,

3) nanopianki,

4) materiaty nanoporowate,

5) plyny nanodyspersyjne.

Powyzsze definicje mowia, ze jeden z wymiardw fazy rozproszonej musi
posiada¢ wymiar od 1 do 100 nm, jednak aby odpowiednio sklasyfikowac
nanomateriaty nalezy podkres$li¢, ze wyrdznia si¢ cztery gldéwne grupy na

18



podstawie liczby wymiaréw przestrzennych wystepujacych w  zakresie
nanometrycznym:

e materialy zerowymiarowe (0D), takie jak koloidalne czastki metaliczne lub
nanokropki potprzewodnikowe;

e materiatly jednowymiarowe (1D), do ktérych naleza np. nanorurki weglowe
(CNT - z ang. carbon nanotubes), czy nanodruty;

e materialy dwuwymiarowe (2D), takie jak grafen, dichalkogenki metali
przej$ciowych, czy MXeny;

e materialy trojwymiarowe (3D) sktadajace si¢ ze struktur, ktorych elementy
sktadowe maja rozmiary w nanoskali, ale sam material ma rozwinicta
objetos¢ (np. porowate nanokompozyty aerozele).

W konteks$cie nanokompozytéw szczegolne znaczenie maja materiaty
o wymiarach od 0D do 2D, ktére moga pehli¢ funkcje nanowypehiaczy.
Wilasciwosci nanokompozytow w duzej mierze zaleza od interfejsu
miedzyfazowego, czyli  powierzchni  kontaktu  miedzy  matryca
ananowypelniaczem. Ze wzgledu na wysoka powierzchni¢ wlasciwg
nanowypelniaczy, siggajacg czesto kilkuset m?g, oraz ich réwnomierne
zdyspergowanie w matrycy, udziat tej powierzchni w caltkowitej objetosci
materialu moze by¢ znaczacy. Oznacza to, ze juz niewielkie dodatki
nanowypetniaczy mogg istotnie poprawi¢ wiasciwosci nanokompozytu [81, 84].

Kolejny podzial nanokompozytow wynika z typu matrycy, w ktorej
zdyspergowane sa nanowypetniacze. W literaturze rozréznia si¢ trzy gldwne
grupy:

1) nanokompozyty ceramiczne CMNC (ang. Ceramic Matrix Nanocomposites)
— skladaja si¢ z matrycy ceramicznej (np. AlQOs, ZrO:) oraz
nanowypetniaczy, ktore mogg by¢ ceramiczne (np. SiC, TiO2) metaliczne
(Fe, Co, Zr) czy weglowe (CNT). Dodatek fazy przewodzacej umozliwia
modyfikacje wlasciwosci elektrycznych od silnej izolacyjnosci po
przewodno$¢ w zaleznosci od stgzenia i odpowiedniego rozdrobnienia fazy
przewodzacej w matrycy [93]. Materiaty te uzyskuja znaczaca poprawe
odpornosci na pekanie, przy zachowaniu wysokiej twardosci, odporno$¢ na
Scieranie oraz stabilnos¢ w wysokich temperaturach, co czyni je
odpowiednimi do zastosowan w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym
i energetycznym [53, 86, 113].

2) nanokompozyty polimerowe PMNC (ang. Polymer Matrix Nanocomposites)
— materialty, w ktérych matryca jest polimer (np. poliester, epoksyd,
polipropylen), a wypelniaczem sa nanoczastki (np. nanorurki weglowe,
nanoczastki tlenkéw metali, nanoczastki wegla). Polimery sa lekkie i tatwe
w obrobce [37] jednak posiadaja ograniczone wlasciwosci mechaniczne
termiczne i elektryczne w porownaniu do innych materiatow [117]. Dzigki
wysokiej powierzchni wlasciwej nanowypetniaczy oraz ich rownomiernemu
rozproszeniu w matrycy, takie struktury tacza najlepsze wtasciwosci kazdego
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z komponentéw poprzez synergiczny efekt obu materiatoéw sktadowych.
Charakteryzuja si¢ poprawionymi wlasciwosciami mechanicznymi,
termicznymi i elektrycznymi [77, 121, 123].

3) nanokompozyty metaliczne MMNC (ang. Metal Matrix Nanocomposites)
materialy, w ktérych matryca jest metal (np. aluminium, miedz, tytan) lub
stop metalu, ktére petnia role nosnika dla drugiej fazy, czyli wzmocnienia,
a wypelniaczem sg nanoczastki (np. Al:Os, SiC, CNT) [37, 87]. Takie
kompozyty tacza wiasciwosci metali, takie jak przewodnictwo elektryczne,
z ulepszonymi wlasciwo$ciami mechanicznymi i odpornoscig na zuzycie
dzigki obecnosci nanowypetniaczy [30, 47, 68].

W rzeczywistos$ci ze wzgledu na dosy¢ skomplikowang materie i mnogos¢
mozliwosci w komponowaniu sktadu i struktury oraz réznych sposobow na
otrzymanie nanokompozytow podzial ten jest dosy¢ ogélny i czesto
niewystarczajacy. Z powyzszego powodu wystepuje bardzo wiele podklas
nanokompozytow takich jak: nanokompozyty ziarniste [85], MXeny [33],
nanokompozytowe wegliki metali (ang. nc-MCs) [93] 1 inne, ktére w sposob
bardziej bezposredni odnosza si¢ do budowy czy cech materiatowych, itp.

Kluczem w otrzymywaniu nanokompozytéw jest uzyskanie odpowiedniego
rozdrobnienia czastek fazy rozproszonej w matrycy tak aby wystepowaty
w nanoskali i widoczne byly granice faz. Na przestrzeni lat rozwingty sie dwa
komplementarne podejscia do ich wytwarzania — metody odgorne (ang. top-down)
oraz oddolne (ang. bottom-up), z ktorych kazde oferuje unikalne korzysci
w kontekscie kontroli struktury i wlasciwosciami koncowymi materiatu.

W podejsciu top-down nanomateriaty uzyskuje si¢ poprzez rozdrabnianie
materialdow objetosciowych do skali nanometrycznej, na przykltad z pomoca
mielenia kulowego, litografii, dyfuzji, osadzania warstw czy ablacji laserowej [5,
31, 107, 125]. Techniki te umozliwiajg uzyskanie nanoczgstek o kontrolowanych
rozmiarach jednak czesto prowadzg do niejednorodnosci oraz defektéw
strukturalnych. Ponadto ograniczeniem metod top-down sg wysokie koszty
(zwlaszcza procesow litograficznych), potrzeba idealnie gladkich powierzchni
oraz dlugie czasy trawienia [11]. Odwrotnie niz w metodzie top-down, metoda
bottom-up zaktada budowe nanostruktur poprzez organizowanie pojedynczych
atomow lub czasteczek w wigksze uklady. Podejscie to umozliwia tworzenie
materiatow o $ciSle zaprojektowanej strukturze i funkcjonalnosci, co jest
kluczowe dla uzyskania pozadanych wtasciwosci materiatu. Do technik bottom-
up zalicza si¢ m.in. metod¢ zol-Zel, osadzanie z fazy gazowej (chemiczne — CVD
i fizyczne — PVD), pirolize laserowa, epitaksje z wigzki molekularnej [10, 55,
136]. Zaleta metod bottom-up jest mozliwos¢ uzyskania materiatow o wysokiej
jednorodno$ci chemicznej i strukturalnej przy nizszych kosztach produkcji
W poroOwnaniu z zaawansowanymi technikami litograficznymi [72]. Coraz
czedciej stosowane sa metody hybrydowe, ktére lacza precyzje bottom-up
z skalowalnoscia top-down, umozliwiajac jednoczesne uzyskanie ztozonej
morfologii i kontrolowanych wiasciwosci fizykochemicznych [92].
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2.2. Weglowe materialy nanokompozytowe

Materialy wegglowe od dawna odgrywaja kluczowa role w rozwoju technologii,
jednak dopiero w ostatnich dekadach, dzieki postepom nanotechnologii, uzyskano
mozliwo$¢ tworzenia ich w formie nanostrukturalnej i stosowania jako
komponentow nanokompozytow 0 wyjatkowych wlasciwosciach
fizykochemicznych. Poczawszy od odkrycia fulerenéw (Cego) w 1985 roku [67],
przez identyfikacje jedno- i wielosciennych nanorurek weglowych (CNT) na
poczatku lat 90. [46], az po przelomowe uzyskanie grafenu w 2004 roku [99],
kolejne formy alotropowe wegla otworzyly nowe mozliwosci w inzynierii
materialowe;.

Weglowe materiaty nanostrukturalne, takie jak nanorurki, grafen, nanowtdkna
czy fullereny, wyrozniaja si¢ unikalnymi wlasciwosciami: wysoka
wytrzymato$cig mechaniczng, duzym przewodnictwem elektrycznym i cieplnym,
odpornoscig chemiczng oraz wysoka powierzchnig wlasciwa. Te cechy sprawiaja,
ze idealnie nadajg si¢ do wzmacniania matryc polimerowych, ceramicznych
i metalicznych w nanokompozytach, prowadzac do znacznego polepszenia ich
wiasciwos$ci mechanicznych, funkcjonalnych i uzytkowych [20, 114].

Poza najpopularniejszymi obecnie nanokompozytami zawierajagcymi rézne
formy grafenu mozna wyr6zni¢ inne materiaty oparte na weglu takie jak: MXeny
[56], nanokompozyty na bazie weglikow metali [116], nanokompozyty z weglem
amorficznym [54] czy nanokompozyty z czarnym weglem/nanosadzami [2].

Nanokompozyty weglowe znalazly zastosowanie m.in. w lotnictwie,
elektronice, czujnikach, urzadzeniach do magazynowania energii, biomateriatach
czy materiatach samonaprawiajacych si¢. Obecnie badania koncentruja si¢ na
kontrolowanym rozmieszczaniu nanowypetniaczy w matrycy, modyfikacji ich
powierzchni oraz skalowalnych metodach ich integracji, co ma kluczowe
znaczenie dla uzyskania materialbw o zoptymalizowanych wlasciwosciach
fizykochemicznych i przystepnych kosztach produkcji [57].

W zalezno$ci od wykorzystanej matrycy, rodzaju fazy rozproszonej oraz
metody otrzymywania, nanokompozyty weglowe moga wystgpowaé w réznych
uktadach strukturalnych. Podobnie jak w przypadku innych nanokompozytow
w nanokompozytach weglowych wystepuje silna korelacja struktura-wtasciwosci
[88]. Wegiel ma konfiguracj¢ elektronowag 1s*2s*2p? w ktorej cztery elektrony
walencyjne z powloki zewnetrznej moga ulegac hybrydyzacji do form sp, sp*i sp°,
odpowiadajacych atomowi wegla polaczonemu odpowiednio z 2, 3 lub 4
sgsiednimi atomami. Diament sklada si¢ wylacznie z atomow wegla
o hybrydyzacji sp, co nadaje mu wyjatkowa twardos¢, szeroka przerwe
energetyczna, wysoka przewodnos$¢ cieplng oraz chemiczng obojetnos¢. Z kolei
grafit zbudowany jest calkowicie z atomdéw wegla o hybrydyzacji sp?, co nadaje
mu mickkos¢, przewodnictwo elektryczne, przewodnictwo cieplne oraz wysoka
reaktywno$¢ chemiczng [168]. W przypadku wegla amorficznego moga
wystepowaé kombinacje wigzah sp’, sp> a nawet sp' [42]. Roznorodnosé¢ form

21



alotropowych wegla oraz ich wlasciwosci wynikajace z odmiennych typow
hybrydyzacji czyni ten pierwiastek wyjatkowo atrakcyjnym sktadnikiem
w kontekscie nanokompozytéw. Zarowno strukturalnie uporzadkowane formy,
jak grafen, nanorurki weglowe (CNT) czy nanodiamenty, jak i amorficzne
odmiany wegla, moga by¢ stosowane jako faza rozproszona w matrycach
polimerowych, ceramicznych czy metalicznych. Ich zastosowanie umozliwia
znaczacg modyfikacje wlasciwosci mechanicznych, elektrycznych, termicznych
czy barierowych materiatow kompozytowych. Kluczowa rolg¢ odgrywa tutaj
nie tylko typ uzytego materiatu weglowego, ale rowniez sposob jego integracji
z matrycg, ktory determinuje poziom dyspersji, stopien adhezji na granicy faz
oraz ostateczne wlasciwosci funkcjonalne nanokompozytu. Wiasnie te aspekty —
struktura, interakcje miedzyfazowe oraz technologia wytwarzania — sa decydujace
dla efektywnego projektowania nowoczesnych nanokompozytow
weglowych [137].

2.3. Nanokompozytowe wegliki metali — wegiel amorficzny, struktura
i wlasciwosci

Nanokompozytowe wegliki metali sg materiatami o doskonatych
wiasciwosciach fizycznych, elektrycznych mechanicznych i trybologicznych [71,
101, 119]. Materiaty te mogg by¢ przedstawione przez skrocong form¢ MC/a-C,
gdzie przedrostek M — oznacza metal, a — oznacza amorficzny. Sformulowanie
MC odnosi si¢ do weglikow metali i powszechne jest stosowanie dodatkowego
przedrostka nc- oznaczajacego nanokrystaliczny. Mozliwym jest rowniez
wytworzenie nanokompozytu, w ktorym obie fazy, weglikowa i matryca weglowa
sg w formie amorficznej [29]. Do podstawowych metod otrzymywania naleza
rozpylanie magnetronowe [76], pulsacyjne osadzanie laserowe (PLD) [26],
katodowe odparowywanie tukowe (CAD) [16], strumien plazmowy [102],
wspomagane plazmg osadzanie z fazy gazowej (PACVD) [133], wspomagane
laserowo osadzanie z fazy gazowej (LCVD) [69], a takZze najnowsze osiggnigcia,
takie jak rozpylanie magnetronowe o wysokiej mocy impulsu (HiPIMS) [17].

Materiaty te mogg wykazywaé ziarnistg strukturg, w ktoérej nanometryczne
ziarna wielkosci od kilku do kilkudziesigciu nanometrow umieszczone s3
w matrycy z wegla amorficznego. Na rysunku 2.1 przedstawiono schemat
tworzenia si¢ struktury nanokompozytowej na przykladzie weglika tytanu.
Widoczny wzrost zawarto$ci wegla prowadzi do powstawania ziaren TiC
o zaokraglonym ksztalcie, ktorych rozmiar zmniejsza si¢, a takze zwigksza sie
$redni odstep miedzy ziarnami zwany rowniez gruboscia fazy amorficznej [48].
Warto nadmieni¢, ze techniki PVD w tym rozpylanie magnetronowe jest
procesem, w ktorym reakcje zachodza poza stanem rownowagi, i w zaleznosci od
warunkow 1 procesu osadzania, sktad chemiczny przy ktérym zachodza zmiany
mikrostrukturalne, moze si¢ rézni¢. Wynikiem tego jest sytuacja, w ktorej dla
danego sktadu chemicznego parametry strukturalne nanokompozytu takie jak
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rozmiar ziarna, $redni odstep pomiedzy ziarnami oraz stosunek fazy amorficznej
do krystalicznej, moga si¢ znacznie rozni¢, co w konsekwencji wplywa na
wlasciwosci powtoki [75].
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Rys. 2.1. Ewolucja mikrostruktury weglikow wraz ze wzrostem zawarto$ci wegla. Czerwone
kropki: atomy tytanu, czarne kropki: wegiel [48].

W pracy [1] przedstawiono nanokompozytowe powtoki WC/a-C wytworzone
metoda dwuzrodlowego rozpylania magnetronowego. Materialy te wykazywaty
wyrazng zalezno$¢ strukturalng od zawartosci wegla w uktadzie, ktorego ilos¢
byta sterowana poprzez zmiang mocy zrodta atomow wegla. W miarg zwigkszenia
udziatu amorficznego wegla, struktura kompozytu ewoluuje od wysoce
uporzadkowanej nanokrystalicznej do struktury typowo nanokompozytowe;,
w ktorej drobne krystality WC sg rozproszone w amorficznej matryce weglowe;.
W poczatkowym stadium bez dodatku wegla grafitowego, dominujgca faza
nanokrystaliczng jest y-W>C o wielkosci krystalitow rzedu 9 nm. Przy niewielkim
dodatku wegla rozpoczyna si¢ proces formowania fazy B-WCi.. (fce, typu NaCl).
W efekcie uzyskuje si¢ dwufazowy material zawierajacy mieszaning y-W,C oraz
B-WCi., nadal jednak o wysokim stopniu krystalicznosci i ziarnach o wielkosci
5-7 nm. Wraz z dalszym wzrostem zawartosci weggla dochodzi do istotnej zmiany
charakteru mikrostrukturalnego — obserwuje si¢ przejscie do struktury
nanokompozytowej, w ktorej drobne krystality B-WCi. sa rozproszone
w amorficznej matrycy weglowej. Granicg przejscia z uktadu nanokrystalicznego
do typowe nanokompozytu jest zawartos¢ nadmiarowa wegla powyzej 10 at.%.

Podobna sytuacja wystgpita w przypadku nanokompozytu TiC/a-C
przedstawionego w pracy [106], w ktorej powtoka byta otrzymywana metoda
rozpylania magnetronowego w atmosferze argonu oraz acetylenu, ktory byt
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zrodlem wegla. Rozmiar krystalitow TiC miescit si¢ w zakresie od 2 do 5 nm,
natomiast szeroko$¢ przestrzeni oddzielajacej sasiadujace krystality wypelnionej
matrycg amorficzng wynosita okoto 2 nm. Morfologia warstwy zmieniata si¢ wraz
ze wzrostem zawarto$ci wegla oraz zwigkszeniem napigcia przylozonego do
podloza. Zaobserwowane przejscie od struktury kolumnowej do struktury
szklisto-amorficznej (rys.2.2). W probkach o nizszej zawartosci C (np. HS
66.6 at.%) wyraznie widoczne sg kolumny o srednicy 150-200 nm rozciagajace
si¢ przez calg grubos¢ powtoki. Wzrost udziatu wegla (H3, 81,0 at.% C, H6, 87,2
at.% C) powoduje, ze struktura staje si¢ bardziej jednorodna i pozbawiona
orientacji kolumnowej co prowadzi m.in. do wzrostu odpornosci na pe¢kanie
1 zuzycie poprzez ograniczenia propagacji mikropeknie¢ wzdhuz granicy ziaren.
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Rys. 2.2. Fotografie SEM przedstawiajace przekroj poprzeczny nanokompozytu nc-TiC/a-C
otrzymanego przy réznych natg¢zeniach przeptywu Cz2Hz i o réznych zawartosciach wegla
(a—66,6 at.%, b — 81,0 at.%, c — 87,2 at.%) [106].

W elastycznych nanokompozytach nc-NbC/a-C opisanych w pracy [149],
wytwarzanych niereaktywnym rozpylaniem magnetronowym przy stalej mocy
zrodla weglowego, nanokrystaliczne ziarna NbC o strukturze typu NaCl (fcc) sg
jednorodnie rozproszone w amorficznej matrycy weglowej. Sktad chemiczny oraz
strukture materialu modyfikowano poprzez zmian¢ mocy zrédta atomoéw Nb.
Rozmiary krystalitow NbC sg $cisle zalezne od mocy przytozonej do targetu niobu
podczas osadzania. W warstwach zawierajacych okoto 10 at.% wolnego wegla,
rozmiar nanokrystalitbw NbC wynosi typowo 10—15nm. Zwigkszenie udziatu
matrycy amorficznej prowadzi do dalszego rozdrobnienia fazy krystalicznej do
zakresu 2-5nm, co wskazuje na mozliwo$¢ precyzyjnego kontrolowania
mikrostruktury. Amorficzna faza weglowa petni funkcje miedzykrystalicznego
wypelnienia, szczelnie otaczajac krystality NbC. Jej grubo$¢ i morfologia sg
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zmienne lokalnie, a analiza chemiczna (EDS i EELS) potwierdza, ze wystepuja
w niej gtownie wigzania C—C o charakterze sp*/sp’, z minimalnym udzialem
wigzan Nb—C poza fazg krystaliczng. Odpowiednio zaprojektowane warstwy
osiggajg przewodno$¢ elektryczng rzedu 2,2 - 10° S/m (przy 295 K), co czyni je
wyjatkowo atrakcyjnymi dla zastosowan w elastycznych uktadach
elektronicznych. Rownoczesnie, dzicki drobnoziarnistej strukturze, powtoki
zachowujg twardo$¢ okoto 23 GPa i wysoka odpornos¢ na uszkodzenia
mechaniczne.

Ze wzgledu na swoje bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne, trybologiczne,
elektryczne i optyczne nc-MC/a-C znalazly zastosowanie w wielu sektorach
technologicznych. Ze wzgledu na potaczenie wysokiej odpornos¢ na zuzycie,
niskiego tarcia, bardzo wysokiej odpornosci na temperature oraz niska rezystancje
styku materialy te moga by¢ wykorzystane do powlekania stykow w aparaturze
elektrycznej [101, 134].

W pracy [82] przedstawiono nanokompozyt Mo,C/a-C, w ktérym ziarna
weglika molibdenu pokryte skorupa weglowa i osadzone w matrycy z wegla
amorficznego wykazuja wysoka stabilnos¢, potaczona z duza pojemnosScia
wlasciwg (1065 mAh-g ™), wysoka stabilno$cig cykliczng oraz stabilng zdolno$cig
pracy przy réoznych gestosciach pradu, co wskazuje na ich potencjatl jako materiat
anodowy do zastosowania w akumulatorach litowo-jonowych. Podobna strukture
wykorzystano réwniez w pracy [153], w ktdérej porowaty, jednowymiarowy
kompozyt Mo,C/a-C zostal zastosowany jako wysoce wydajny i trwaty
elektrokatalizator do generowania wodoru, potwierdzajac korzystny wplyw
amorficznej matrycy weglowej na stabilno$¢ i przewodnictwo nanomateriatéw
opartych na MoC.

Naturalnym kierunkiem dla zastosowan materiatow opartych na weglikach sa
zastosowania trybologiczne czy w narz¢dziach tnacych. Wysoka twardosé
siegajaca 46 GPa, modut Younga powyzej 300 GPa oraz niski wspotczynnik tarcia
(okoto 0,1) [127] tych materialow przektadajg si¢ na znakomitg odpornos¢ na
Scieranie 1 zuzycie, co znaczagco wydluza Zywotno$¢ eclementow
eksploatacyjnych. Dzigki temu wegliki sg szeroko stosowane jako powtloki
ochronne na narzedziach skrawajacych, matrycach czy tozyskach, gdzie
wymagane sg stabilne wlasciwos$ci mechaniczne w trudnych warunkach pracy,
takich jak wysokie temperatury czy obecnos$¢ agresywnych $rodowisk [28, 49,
118].

2.4. Warstwowe wegliki metali przejsciowych — MXeny

2.4.1. MXeny

MXeny to nowa grupa nieorganicznych materiatdw dwuwymiarowych
o strukturze podobnej do grafenu. Po raz pierwszy zostaty wytworzone i opisane
w 2011 roku przez Yury’ego Gogotsiego i Michela W. Barsouma z Uniwersytetu
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Drexela [97]. Sa to dwuwymiarowe nanowarstwy o grubosci kilku atoméw
i rozmiarze planarnym rzedu kilku mikrometrow [109]. Ogolny wzér chemiczny
MXenow mozna zapisac jako M,+1X, Ty, gdzie M — warstwy metali przejsciowych
takie jak Ti, V, Cr, Nb, Ta, Zr, Mo, itd., X oznacza wegiel lub azot, lecz mozliwe
sa kombinacje sktadajace si¢ z obu tych pierwiastkow, n = 1-4, T — odnosi si¢ do
grup funkcyjnych na powierzchni (np. —OH, —F, =O) [154]. Na rysunku 2.3
przedstawiono schemat jednego z najpopularniejszych MXenow, czyli TizC,Tx.
Dzigki duzej powierzchni wlasciwej, wysokiej przewodnosci elektrycznej,
elastycznemu sktadowi, kontrolowanej minimalnej grubo$ci warstwy, wysokiej
biokompatybilnos$ci oraz mozliwosci zmiany parametrow poprzez interkalacje
i wprowadzenie grup funkcyjnych, MXeny wykazujg ogromny potencjat w takich
zastosowaniach jak magazynowanie energii, adsorpcja, czujniki, przewodzace
wypehiacze oraz w wielu innych dziedzinach [40, 44, 140, 144, 156].
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Rys. 2.3. Schemat struktury MXenu Ti3C2Tx. Z6tte punkty: atomy tytanu, czarne punkty: atomy
wegla, niebieskie i czerwone punkty: atomy funkcyjnych grup powierzchniowych [83].

Do podstawowych metod otrzymywania MXenoéw z ich prekursorow naleza
wytrawianie kwasem fluorowodorowym [97], trawienie wodorofluorkiem amonu
[38], reakcje z alkaliami [79], elektrochemiczna synteza in-situ [80], chemiczne
osadzanie z fazy gazowej [128].

Do syntezy MXenow jako glowny prekursor wykorzystuje sie¢ fazy MAX,
ktérej uogdlniony wzor to M,+1AX,, gdzie: M — podobnie jak w przypadku
MXenoéw, warstwy metali przejsciowych A — dowolny pierwiastek z grup IIIA
lub IVA, X — wegiel lub azot, n = 1-4 [50].

Na rysunku 2.4 przedstawiono fotografie SEM fazy MAX TizAlC, oraz
MXenéw wytrawionych za pomoca kwasu fluorowodorowego w rdéznych
stezeniach. Uzycie HF skutkuje powstawaniem warstwowych struktur w typie
,akordeonu”. Struktura otrzymanych MXenow rozni si¢ w zalezno$ci od stezenia
zastosowanego kwasu HF, wyzsze stgzenie HF powoduje bardziej widoczne
rozwarstwienia lamel MXenu, co pokazano na rysunkach 2.4b—d.
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Rys. 2.4. Obrazy SEM fazy MAX Ti3AlC: (b) i proszkéw TisCaTx zsyntetyzowanych przy uzyciu
(c) 5,(d) 101 (e) 30 % mas. HF [151].

Istotnym jest podkreslenie, ze w przypadku innych metod takich jak
wykorzystanie mieszaniny HF-LiF moze doprowadzi¢ do skutecznego usunigcia
pierwiastka ,,A” z fazy MAX jednak nie powstanie struktura rozwarstwiona.
W celu doktadnej oceny skutecznosci przeprowadzonego wytrawiania nalezy
wykona¢ analiz¢ EDS i XRD [151].

Typowa struktura MXenu jest pokazana schematycznie na rysunku 2.5 dla
M;X; otrzymanego z prekursora M3AX, [25]. Mozna ja traktowac¢ jako warstwe
wyodrgbniong z sieci $ciennie centrowanej weglika tytanu w typie NaCl wzdluz
ptaszczyzny (111). Atomy warstwy A sa rozpuszczane przez wytrawianie,
pozostawiajac wysoce aktywne atomy M metalu przejSciowego na powierzchni
nanowarstwy z atomami X wewnatrz. Rysunek 2.5-d) pokazuje schematycznie
potozenie na powierzchni grup koncowych ktore stabilizuja powierzchniowe
atomy metalu przejsciowego Zsyntetyzowany MXen posiada strukture
heksagonalng gestego upakowania (hcp) z atomami X w pozycjach
oktaedrycznych [90].
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Rys. 2.5. (a) Typowa sie¢ fce TiC. (b) Wyodregbniona warstwa z sieci fcc TiC wzdtuz plaszezyzny
(111). (c) Widok z boku sieci fazy MAX Ti3AlC: i (d) monowarstwa MXenu Ti3C2Tx [25].

Do najbardziej zbadanych materiatéw tej klasy nalezg TizCa, TioN, NbsCs,
Nb,C, oraz V4Cs, jednak wraz ze wzrostem popularno$ci materiatéw tej klasy
dokonano syntezy kilkudziesigciu MXendw z potencjalnymi mozliwosciami do
uzyskania wielu kolejnych kombinacji chemicznych [32].

2.4.2. Nanokompozyty na bazie MXenow

Ze wzgledu na opisane wyzej wyjatkowe wlasciwosci MXenow, materiaty te
cieszg si¢ duzym zainteresowaniem w kontek$cie uzycia ich jako
nanowypetniaczy w nanokompozytach.

Bardzo popularnym kierunkiem dla zastosowania nanokompozytow
MXenowych jest magazynowanie energii. W pracy [146] zaprezentowano metode
wytwarzania zintegrowanego urzgdzenia do konwersji i magazynowania energii
(ECSD) taczacego w sobie ogniwo fotowoltaiczne i superkondensator. Warstwa
elektrodowa w tym urzadzeniu byta wykonana z wykorzystaniem nanokompozytu
Ti3Co/rGO (zredukowany tlenek grafenu). Zbudowane w ten sposob ogniwo
stoneczne zintegrowane z superkondensatorem osiagngto wysoka gesto$¢ energii
(63 mWh//cm?®) przy gestosci mocy 0,06 W/ecm?, zachowujac 100% sprawnosci
po 10000 cyklach tadowania/roztadowania. W pracy [13] autorzy zaprezentowali
metode polimeryzacji pirolu (PPy) pomigdzy warstwami MXenu TizC,Tx w celu
otrzymania wysoko pojemnych elektrod pseudopojemnosciowych do
superkondensatorow. W roztworze wodnym mieszano delaminowane MXeny
Ti3C, T z pirrolem w stosunku masowym 2:1 1 1:1. Polimeryzacja zachodzita bez
obecnosci utleniaczy — inicjowana byta przez grupy powierzchniowe MXenow
(-0, —F). Na rysunku 2.6 przedstawiono obrazy struktury i morfologii
nanokopozytu PPy/Ti;C,T,. Otrzymany nanokompozyt posiadat uporzadkowanag
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struktur¢ naprzemiennych warstw MXen/PPy i wykazywal zwigkszenie
odlegtoéci pomiedzy lamelami MXenu o okolo 10 A. Material ten osiagnal
pojemno$¢ grawimetryczng 416 F/g, oraz objetosciowa 1000 F/cm?3. Co istotne
zachowano 92 % pojemnosci po 25000 cykli.
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Rys. 2.6. Fotografia przekroj poprzeczny SEM a) oraz TEM) warstwy nanokompozytu [13].

MXeny, dzigki swojej unikalnej strukturze warstwowej i1 silnym wigzaniom
M-X w plaszczyznie, wykazuja wysoka wytrzymalo$¢ mechaniczna,
a jednoczesnie niskie opory $cinania mi¢dzy warstwami. Szereg prac [148, 150],
[152] pokazuje potencjat zastosowania nanokompozytow jako wypetniaczy do
osnow polimerowych i metalicznych znacznie poprawiajacych wilasciwosci
mechaniczne i trybologiczne. W pracy [36] przedstawiono znaczne zwigkszenie
twardos$ci, odprono$ci na pelzanie oraz redukcje tarcia i zuzycia. Dodatek TizCo Ty
i bezwymiarowego AlO; do epoksydu spowodowal powstanie warstwy
trybologicznej (TisC.Tx, ALO; 1 wegiel amorficzny) stabilnie zwigzanej
z podlozem stalowym z redukcja zuzycia o 97 % oraz superlubrykacje
(wspolczynnik tarcia okoto 0,01).

Kolejnym potencjalnym zastosowaniem nanokompozytow zawierajacych
MXeny sag sensory. W pracy [122] przedstawiono opracowanie elastycznego,
czutego 1 niezawodnego czujnika cisnienia opartego na nanowldkninach
kompozytowych z dodatkiem MXenu (TisC,Tx) i kopolimeru PVDF-TrFE
(polifluorku winylidenu—fluorku trifluoroetylenu). Dzigki synergii miedzy
wiasciwosciami  mechanicznymi 1 elektrycznymi MXendéw a strukturg
elektroprzgdzonej matrycy polimerowej uzyskano urzadzenie o wyjatkowej
wydajnosci. Czujnik charakteryzuje si¢ wysoka czutoscia (0,51 kPa™), niskim
limitem detekcji (1,5 Pa) oraz stabilng praca w szerokim zakresie ci$nien
(0400 kPa). MXeny zwickszaja statg dielektryczna kompozytu oraz obnizajg
modut sprezystosci, co poprawia odksztalcalno$¢ 1 czuto$¢ materialu
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dielektrycznego. Czujnik wykazal rowniez duzg trwatos¢ (>10 000 cykli)
ielastyczno$¢, co czyni go doskonalym kandydatem do zastosowan
w monitoringu sygnatéow fizjologicznych (np. tetna, oddechu, skurczow migsni,
drgawek powiek) oraz w interfejsach cztowiek—maszyna. Unikalna struktura
powierzchni MXenoéw sprawia, ze stezenie elektronow i dziur w poblizu
powierzchni zmienia si¢ po adsorpcji lub desorpcji réznych czasteczek gazu, co
skutkuje zmiang przewodnos$ci powierzchni. Na tej zasadzie opracowano wiele
czujnikow gazu. Chang i in. [130] stworzyli czujnik oparty na kompozycie
Wi5040/T13C, Ty do detekeji acetonu, ktory charakteryzowat si¢ wysoka czuloscia,
precyzja i selektywnos$cig. Najlepsze wyniki (reakcja 11,6 na 20 ppm acetonu,
wykrywalno$¢ do 170 ppb) uzyskano przy zawartosci 2 % Ti3CTy. W pracy [157]
przedstawiono kompozyt ZnO/Ti3C,;T. wytworzony metoda hydrotermalng
(393 K, 12 h), gdzie czastki ZnO byly réwnomiernie rozproszone na powierzchni
MXenu. Dla zawartosci 2 % Ti3C, T, uzyskano reakcje 14,4 na aceton, czyli 6 razy
lepsza niz dla czystego ZnO.

Poza wymienionymi powyzej przyktadami spektrum mozliwosci zastosowan
nanokompozytéw na bazie MXenu jest szerokie i obejmuje m.in. ekranowanie
elektromagnetyczne [89, 147], zastosowania w medycynie: inzynieria tkankowa
[7], terapie fototermalne [145] czy w nowoczesnych technologiach ogniw
fotowoltaicznych [104].

2.5.Model przenoszenia tadunkéw w nanokompozytach
uwzgledniajacy zjawisko tunelowania elektronow

W nanokompozytach w ktérych wystepuje faza o wysokiej konduktywnosci
zdyspergowana w fazie dielektrycznej czesto wystepuje przewodnictwo skokowe
poczatkowo zaobserwowane w poélprzewodnikach skompensowanych [142].
Mechanizm ten opiera na zjawisku kwantowo-mechanicznym tunelowania
elektrondw miedzy studniami potencjalu o nanometrowych rozmiarach,
oddalonych od siebie o odlegtosci rzedu nanometrow.

Modele opisujace to zjawisko zaczgto rozwija¢ w latach 50. XX wieku.
Poczatkowo badania koncentrowaty si¢ na przewodnictwie pradu statego (DC).
Nastgpnie opracowano modele opisujagce przewodnictwo pradu przemiennego
[95]. Zgodnie z tym modelem zaleznos¢ przewodnosci od czestotliwosci opisana
jest wzorem

o(f)~f* 2.1

gdzie: S = const. <0,8

W pracy [162], zaproponowano model opisujacy jednoczes$nie przewodnictwo
stato- i zmienno- pradowe. Pierwotnie model ten stuzyt do opisu konduktywnosci
wysoko zdefektowanego GaAs. W kolejnych pracach model ten byt rozwijany
iw [158] po raz pierwszy rozpatrywano pojawienie si¢ czasu relaksacji podczas
mechanizmu tunelowania. Czas relaksacji wystepuje, poniewaz elektron po
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tunelowaniu z jednej studni potencjatu do drugiej nie moze natychmiast wykonac
kolejnego tunelowania. Elektron pozostaje w studni przez czas 7, nazwany czasem
relaksacji 1 dopiero po uplywie tego czasu moze wykona¢ kolejne tunelowanie
[95]. Obecnos¢ czasu relaksacji powoduje, ze wspotczynnik czgstotliwosciowi
wystepujacy we wzorze 2.1, takze staje si¢ zalezny od czestotliwos$ci:

o(f)~ . 22

Wartosci  wspotczynnika a(f) wyznacza si¢ z czestotliwosciowych
charakterystyk konduktywnosci poprzez zastosowanie pochodne;:

d[logo(f)] .
d(log 1)

Elektrony znajdujace si¢ w studni potencjatu na najwyzszym zajetym stanie
moga uczestniczy¢ w tunelowaniu. Jednak bezposrednie tunelowanie do tego
samego stanu, ktory jest zajety przez elektron w sasiedniej studni, jest zabronione
ze wzgledu na zasad¢ Pauliego [74]. Mozliwym jest natomiast tunelowanie
do najblizszego wolnego stanu. Oznacza to, ze elektron musi otrzymaé energie
ktéra wzbudzi go do najnizszego niezajetego stanu przed tunelowaniem. Proces
ten zachodzi poprzez absorbcje kwantéw energii termicznej — fononow.
Narysunku 2.7 przedstawiony zostal pogladowy rysunek przedstawiajgcy
zjawisko tunelowania. Réznica energetyczna pomiedzy najwyzszym zajetym,
a najnizszym wolnym stanem energetycznym nazywana jest energia aktywacji
tunelowania. W przypadku pomiarow konduktywnosci, rdéznica ta odpowiada
energii aktywacji konduktywnosci.

a(f)= 23

-E
3 -
1 . 2 1
AE
—O- —O

Rys. 2.7. Studnie potencjalu. A — wzbudzanie elektronu z najwyzej obsadzonego stanu do
najnizszego stanu nieobsadzonego, 1 — tunelowanie elektronu ze studni lewej do studni $rodkowe;j,
2 — tunelowanie ze studni srodkowej do prawej, 3 — powrotne tunelowanie ze studni srodkowej do
lewej. AE — odlegto$¢ pomigdzy stanami obsadzonym i nieobsadzonym lub energia aktywacji
tunelowania, » — odleglo$¢ pomiedzy studniami potencjatu.
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Model zaktada, ze zewngtrzne zmienne lub state pole elektryczne jest stabe
inie wplywa na prawdopodobienstwo przeskoku elektronéw P(7) z jednej
neutralnej studni potencjatlu do drugiej. Powoduje jedynie pewna asymetrie
przeskokow co skutkuje pojawieniem si¢ pradu stalego lub pradu przemiennego
o niskiej czestotliwosci w fazie z wzbudzajagcym polem elektrycznym. Wartos¢
przemiennego pola elektrycznego mozna okresli¢ jako:

E =E sin ot 24

gdzie: Ey — amplituda pola elektrycznego, @ — pulsacja.

Pod wplywem wymuszenia przez sinusoidalne pole elektryczne w odpowiedzi
generowany jest prad elektryczny poprzez tunelowanie migdzy sgsiednimi
studniami potencjatu o gestosci:

ji=0-E=0-E;sinw-t 25

gdzie: o — konduktywno$¢, E, — amplituda nat¢zenia wymuszajacego pola
elektrycznego.

Prad ten jest w fazie z napigciem wymuszajacym. Po tunelowaniu do drugie;j
studni elektron pozostaje w niej przez czas zwany czasem relaksacji. Jego wartos¢
jest funkcja odleglosci na jaka tuneluje elektron oraz temperatury [162].
Po uptywie czasu relaksacji mozliwe sa dwa warianty tunelowania. W pierwszym
elektron z prawdopodobienstwem p<1 tuneluje do trzeciej studni w kierunku
okreslonym przez wymuszajace pole elektryczne. Oznacza to pojawienie si¢
drugiej sktadowej gestosci pradu.

Jy=0-E,-p-sin[o(t—1)] 2.6

gdzie: 7 — czas relaksacji, p — prawdopodobienistwo tunelowanie z drugiej do
studni do trzeciej studni.

W drugim wariancie, elektron tuneluje z drugiej studni do pierwszej studni
z prawdopodobienstwem (1-p), co powoduj¢ pojawienie si¢ trzeciej sktadowe;j
gestosci pradu:

T =—0-E0(1—p)sin[a)(t—r)]. 2.7

Te dwa kierunki tunelowania powoduja powstawanie gestosci pradu j» + j3
przesunietej wzgledem napigcia wymuszajacego o kat:

=-ow-1, 2.8

gdzie: 6§ — kat pomiedzy wektorami ji, a j» + j3, ® — pulsacja, 7 — czas relaksacji.
Oznacza to, ze w przypadku tunelowania wypadkowa gestos¢ pradu ma
zarobwno sktadowa rzeczywista jak i urojong. Jesli w probce nie wystepuje
tunelowanie, a jej przenikalno$¢ dielektryczna wynosi €., to zgodnie z drugim
rownaniem Maxwella [73] plynie w niej czwarta skladowa gegstosci pradu,
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tzw. sktadowa pojemnosciowa jc, przesunigta w fazie o kat -n/2 w stosunku do
napi¢cia wymuszajacego i moze by¢ opisana nastgpujagcym wzorem:

. 7
jc:a)-gr-go-EO-sm(a)-t—EJ, 2.9

gdzie: & — wzgledna przenikalnos$¢ elektryczna go — przenikalno$¢ elektryczna
prozni

Roéwnania 2.5-2.7 umozliwiaja wyznaczenie sktadowej rzeczywistej gestosci
pradu zwigzanej z przewodzeniem pradu przemiennego

J, =0, Ey[1-(1-2p)cos(ar)]. 2.10

Z réwnania 2.10 wyznaczono konduktywno$¢ stalopragdowsg oraz
niskoczgstotliwos$ciowa:

Ope =0, =2po,, 2.11

gdzie: opc — konduktywno$¢ stalopradowa, or — konduktywnos¢
niskoczestotliwosciowa.
W tym przypadku konduktywno$¢ wysokoczestotliwoSciowa g wynosi:

o, =0,. 2.12

W obszarze czgstotliwos$ci posrednich obserwuje si¢ zaleznosé gestosci pradu
od czestotliwos$ci opisang rOwnaniem 2.2

Wartos¢ czasu relaksacji wystepujacego w rownaniach 2.6, 2.7, jest zalezna od
odleglosci pomiedzy studniami potencjalu [163]. Rozmieszczenie studni
potencjatdéw  odpowiadajacych  wysokokonduktywnym  nanoczasteczkom
w nieprzewodzacej matrycy jest losowe lub bardzo bliskie losowemu. Losowos¢
ta prowadzi do wystgpowania rozktadu prawdopodobienstwa czaséw relaksacji.
Rozktad ten powinien by¢ okreslony jedynie dla dodatnich wartosci czasoéw
relaksacji, poniewaz ujemne czasy relaksacji oznaczajg, ze elektron wykona
powrotne tunelowanie ze $rodkowej studni do lewej studni (rys. 2.1) zanim
wystapi tunelowanie z lewej studni do $rodkowej, co jest fizycznie niemozliwe.
Jako rozktad odpowiadajacy tym zatozeniom mozna zastosowaé miedzy innymi,
rozktad prawdopodobienstwa Landaua w przyblizeniu Moyal’a [100]. Rozktad
ten opisuje formuta:

F (z')—;ex —T_T’"—lex B 2.13
M - \/Z p 2w 2 1Y o, , .

gdzie: o, —odchylenie standardowe czasu relaksacji; 7, — warto$¢ oczekiwana
czasu relaksacji.

Biorac pod uwage prawdopodobienstwo p, roéwnanie 2.10 dla gestosci
rzeczywistej sktadowej pradu przemiennego przyjmuje postac:
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jAwﬁumﬂEz%%ﬁn@ﬂjﬂMﬁmeﬂ—Qdewﬂdﬂ 2.14

Zalezno$¢ konduktywnosci od czgstotliwosci, zgodnie z rownaniem 2.14
zostata wyznaczona w publikacji [126] za pomoca metod numerycznych dla 75
warto$ci prawdopodobiefistwa p w przedziale od 107 do 0,5. Wyniki obliczeh
zaprezentowano na rysunku 2.8, gdzie przedstawiono relacje o(f)/cp w funkcji
(ftm). Zalezno$¢ ta pokazuje, ze konduktywno$¢ ma stalg wartos¢ w zakresie
niskiej i wysokiej czestotliwosci. Wraz ze wzrostem prawdopodobienstwa p
maleje réznica migdzy przewodnoscia wysoko oraz nisko czgstotliwosciowa.
W obszarze posrednim pomig¢dzy nimi obserwowany jest wzrost konduktywnosci
zgodnie ze wzorem 2.2.
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Rys. 2.8. Zaleznos$¢ o(f)/co w funkcji iloczynu wartosci czgstotliwosci 1 wartosci oczekiwanej
czasu relaksacji zm dla modelu skokowej wymiany tadunkow dla 75 wartosci
prawdopodobienistwa p od 10 (krzywa 1) do 0,5 (krzywa 75) [126].

W celu okreslenie wartosci wspotczynnika a(f) wykonano rézniczkowanie
numeryczne przebiegow przedstawionych na rysunku 2.2. zgodnie ze wzorem 2.3.
Wyniki obliczen wspotczynnika czestotliwo$ciowego przedstawiono na
rysunku 2.9. Przebiegi te przedstawiaja dynamike zmian konduktywno$ci wraz ze
wzrostem czestotliwosci. Z analizy charakterystyk wynika, ze dla matych
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prawdopodobienstw p warto$¢ wspotczynnika o(f) osigga wartosci bliskie 2. Wraz
ze wzrostem warto$ci prawdopodobienstwa maksimum zmniejsza si¢, a jego
wystepowanie przesuwa si¢ w kierunku wyzszych czestotliwosci. Wartos¢
czestotliwosci przy ktorym wspotczynnik off) osiaga maksimum zalezy od
warto$ci czasu relaksacji 7, a tym samym od temperatury. Wraz ze wzrostem
temperatury warto$¢ czasu relaksacji maleje, co powoduj¢ przesuniecie potozenia
omax W kierunku wyzszych czestotliwosci.
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Rys. 2.9. Zalezno$¢ wspolczynnika czestotliwosciowego o w funkeji iloczynu wartosci
czgstotliwosci /1 czasu mm dla modelu skokowej wymiany tadunkow dla 75 wartos$ci
prawdopodobienistwa p od 10 (krzywa 1) do 0,5 (krzywa 75) [126].

Skutkiem przeskoku elektronu z jednej studni do drugiej jest powstanie dipolu
elektrycznego. W pracy [161] wykazano, ze w materiale, w ktérym wystepuje
skokowy mechanizm przenoszenia tadunku zachodzi termicznie aktywowany
wzrost polaryzacji. Statyczna przenikalnos¢ dielektryczna w tym przypadku
opisywana jest wzorem:

2.2
. :1+NP(T)re 7

; , 2.15
&kT
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gdzie: N — koncentracja studni potencjatu, e — tadunek elektronu, » — odlegtos¢
przeskoku elektronu k — stata Boltzmanna, 7'— temperatura.

Biorgc pod uwage, ze » = N3, mozna uzyskaé wzor na czestotliwosciowa
zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej od czgstotliwosci dla wymiany tadunkow
migdzy studniami potencjatu w nanokompozycie:

1
_N*P(T)zé’
C gkT

Powyzszy model przewodnosci skokowej zostat zweryfikowany
eksperymentalnie  dla  nanokompozytéw  ziarnistych  metal-dielektryk
o kombinacjach matrycy i nanowtrgcen metalicznych. W pracach [12, 60, 64, 65,
132] przedstawiono wyniki badan  wlasciwosci  zmiennopradowych
nanokompozytow (FeCoZr)«(CaF2)(-v), (FeCoZr)(PbZrTiOs3) (1),
(FeCoZr)«(ALO3)1-x, (Cu)x(Si02)(1-v)

Podobne zachowania charakterystyk zaobserwowano dla struktur typu SOI
(krzem na izolatorze, ang. silicon on insulator) z nanokrysztatami InSb [164]
w ktérych w zakresie niskich temperatur (do 200 K) transport tadunkéw byt
realizowany poprzez zjawisko tunelowania.

Wystepowanie zjawiska skokowej wymiany tadunku zostalo takze
zaobserwowane w przypadku innych systeméw, w ktorych faza przewodzaca
wystepujaca w skali nanometrycznej tworzyla studnie potencjalu w materiale
dielektrycznym, np. nanokrople wody w izolacji olejowo-papicrowej [166].

Xs 2.16

2.6. Podsumowanie rozdzialu

Nanokompozyty, czyli materiaty wielofazowe, w ktérych co najmniej jedna
z faz wystepuje w nanoskali, stanowig kluczowy kierunek wspolczesnej inzynierii
materialowej, poniewaz posiadaja  wlasciwo$ci odmienne od ich
makrostrukturalnych  odpowiednikéw. Dzigki  wysokiemu  stosunkowi
powierzchni do objetosci nanowypelniaczy, nawet ich niewielki udzial prowadzi
do istotnej modyfikacji wtasciwosci fizykochemicznych.

Szczegbdlng role odgrywajg nanomaterialy weglowe — od fulerenow
1 nanorurek weglowych, poprzez grafen, po wegle amorficzne. Charakteryzuja sie
one duza wytrzymatoscig, przewodnictwem elektrycznym 1 cieplnym,
odpornoscig chemiczng oraz mozliwo$cia modyfikacji poprzez rdzne typy
hybrydyzacji wiazan (sp, sp? sp®). Te cechy czynia je doskonatymi
nanowypetniaczami do matryc polimerowych, ceramicznych i metalicznych,
znaczaco wplywajacymi na wtasciwosci koncowe kompozytow.

Osobng kategori¢ stanowiag nanokompozytowe wegliki metali (nc-MC), ktore
przy zachowaniu odpowiednich parametrow wytwarzania pozwalaja na uzyskanie
ziarnistej struktury w matrycy z wegla amorficznego. Dzigki ziarnistej strukturze
weglikow osadzonych w matrycy wegla amorficznego charakteryzuja sie¢ wysoka
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twardoscig, odpornoscia na zuzycie, przewodnictwem elektrycznym i stabilno$cia
w ekstremalnych warunkach. Sg szeroko wykorzystywane w powtokach
ochronnych, narzedziach skrawajacych, a takze w nowoczesnych elektrodach
i katalizatorach.

Dynamicznie rozwijaja si¢ takze badania nad MXenami, nowoczesnymi
dwuwymiarowymi materialami opartymi o wegliki metali przejSciowych. Dzigki
duzej powierzchni wlasciwej, przewodnictwu, elastycznosci i mozliwosci
modyfikacji powierzchni, MXeny znajdujg zastosowanie jako nanowypelniacze
w kompozytach stosowanych w magazynowaniu energii, czujnikach, materialach
tribologicznych czy inzynierii biomateriatlowe;.

W nanokompozytach zawierajacych fazg przewodzaca rozproszona w matrycy
dielektrycznej, transport fadunku elektrycznego moze odbywac si¢ na drodze
tunelowania elektronéw pomigdzy studniami potencjatu. W rozdziale omowiono
model przewodnosci skokowej, ktory zaktada obecno$¢ blisko rozmieszczonych
studni potencjatu, ktéorymi sg nanoczasteczki fazy przewodzacej. Pod wptywem
zewngtrznego pola elektrycznego moze nastapi¢ przeskok elektronu pomig¢dzy
studniami potencjatu z prawdopodobienstwem p. Po przeskoku elektron znajduje
si¢ w studni potencjatu przez czas relaksacji 7, nastepnie elektron moze ponownie
tunelowa¢ do kolejnej studni z prawdopodobienstwem p lub powrocié
z prawdopodobienstwem (1-p). Efektem tunelowania jest powstanie dipola
elektrycznego.  Opisany model uwzglednia parametry takie  jak:
prawdopodobienstwo przeskoku, przenikalno$¢ dielektryczng, czas relaksacji,
odlegtos¢ pomiedzy nanoczasteczkami oraz czestotliwosc.
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3. Materialy i metody badawcze

3.1. Wytwarzanie nanokompozytow TiZri1-C+a-C, oraz
(MOW)C+(I-Cy

Nanokompozytowy Ti.Zr—C+a-C, oraz (MoW)C+a-C, zostaly otrzymane
z wykorzystaniem metody dwuzrédlowego rozpylania magnetronowego. Metoda
ta posiada szereg zalet, ktore czynig jg bardzo skuteczng w otrzymywaniu powlok
nanokompozytowych takie jak: szybkos$¢ osadzania 1 nm/s do 10 nm/s, wysoka
jednorodno$¢ powtoki, geste i silnie adhezyjne warstwy, niski poziom wyrzutu
czasteczek cieczy, duza roznorodno$¢ dostepnych materiatdbw mozliwych do
rozpylania, mozliwo$¢ skalowania czy szerokie mozliwosci dostrajania
wlasciwosci powloki [14, 159]. Schemat urzadzenia do dwuzrodlowego
rozpylania magnetronowego zostat przedstawiony na rysunku 3.1

Nanokompozyty Ti.Zr;-.C+a-C, zostaly naniesione na planarng powierzchnie
walfli krzemowych przeznaczonych do produkcji uktadéw scalonych. Orientacja
ptytek wynosita (100) a ich grubos¢ 0,3 mm. Zostaty one wyczyszczone w kapieli
5 % roztworem HF, wyptukane w wodzie dejonizowanej i wysuszone w suchym
azocie. Przed osadzaniem podloza zostaly wytrawione w plazmie argonowej
w komorze reakcyjnej. Do rozpylania nanokompozytow uzyto dwoch targetow.
Pierwsze zZrodto rozpylato target metaliczny. Do wytworzenia pigciu warstw
oroznych sktadach wykorzystano targety o roéznych zawartoSciach tytanu
icyrkonu (Zr, Ti, TiozsZrops, TiosoZroso, TiopsZross) Drugi rozpylany target
sktadat si¢ z wegla o wysokiej czystosci 99,99 % wytworzonego przez firme
Nanoshel (Punjab, Indie). Parametry pracy obu zrodet zostaly dobrane w taki
sposob, aby w otrzymanej warstwie w stosunku do sktadu stechiometrycznego
TiZr;C wystgpowal nadmiarowy wegiel. W tabeli 3.1 podano parametry
procesu wytwarzania 5 probek nanokompozytu Ti.Zr-.C+a-C,, wykorzystanych
w dalszych badaniach.

Warstwy nanokompozytow (MoW)C+o-C, wytwarzano z zastosowaniem
dwoch tarcz w ksztalcie dyskow o $rednicy 72 mm i grubosci 4 mm. Pierwsza
wykonano ze stopu molibdenu z wolframem (MoogssWo,15), natomiast druga
sktadata si¢ z grafitu (C) produkcji Frantsevich Institute for Problems of Materials
Science of NASU, Kyiv, Ukraine. Zostaly one zainstalowane pod katem 86°
migdzy soba. Odleglo$¢ od srodka kazdej katody wynosita 90 mm. Jako podtoza
uzyto polerowanych plytek krzemowych o orientacji (100). Zostaly one
wyczyszczone w kapieli 5% roztworem HF, wyptukane w wodzie dejonizowanej
1 wysuszone w suchym azocie. Przed osadzaniem podtoza zostaly wytrawione
w plazmie argonowej w komorze reakcyjnej. Komora prézniowa zostata najpierw
odpowietrzona do ci$nienia resztkowego wynoszacego okoto 10 Pa. Po dodaniu
argonu do komory, cisnienie robocze podczas osadzania warstwy
(MoW)C+a-C, bylo utrzymywane na poziomie okoto 0,2 Pa. Parametry
osadzania sg wymienione w tabeli 3.2. Moc dostarczana do tarczy Mo-W zostata
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ustalona na okoto 66 W, podczas gdy moc na tarczy grafitowej (Pw) zmieniala si¢
w zakresie 15-110 W. Napiecie polaryzacji przylozone do podtozy zostato
ustawione na -50 V. Ponadto, przed osadzaniem podioza zostaly podgrzane do
673 K dla lepszej adhezji osadzanych warstw. Catkowity czas osadzania wynosit
okoto 60 minut. Wytworzono pig¢ warstw nanokompozytow (MoW)C+a-C,,
roznigcych si¢ zawartoscia wegla.

Pomiar temperatury

Grzatka ] ‘
Magnetron | — metale i stopy
< DC 1
Sterowania
=g DC 2
Uchwyt g
podtoza )
Argon Magnetron 2 — wegiel

Doprowadzenie T
gazu

System chlodzenia

L —

woda

A4

Target

Rys. 3.1 Schemat stanowiska do dwuzrédtowego rozpylania magnetronowego [110].
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Tabela 3.1. Parametry wytwarzania probek nanokompozytu TixZr1—~C+a-C, (0.0 <x < 1.0).

Numer Parametry w komorze Target 1, metale Target 2, wegiel Czas
probki, T Uy F., p Uy Iy Py Uw Iw Py rozpylania
sklad K V| scem | Pa V | mA | W V | mA | W min
targetu 1
STli, 673 -50 60 0,159 350 200 70 480 200 96 60
. 52, 673 -50 60 0,159 358 200 71,6 500 200 100 60
Tio,75710,25
53 673 | 50 | 60 | 0159 | 350 | 200 | 70 | 48 | 200 | 96 60
Tio,50Zr0,50
. 54, 673 -50 60 0,159 358 200 71,6 500 200 100 60
Tio,25Zr0,75
SZSr, 673 -50 60 0,146 350 200 70 500 200 96 60
Tabela 3.2. Parametry wytwarzania probek nanokompozytu (MoW)C+a-C,.
Numer proébki Parametry w komorze Target 1, Mo-W Target 2, wegiel Czas
Ts Uy Far p Unu Iu Py Uy Iy Py rozpylania
K \% scem Pa \% mA w \Y mA W min
S1 673 -50 58 0,2 310 200 62 300 50 15 60
S2 673 -50 58 0,2 340 200 68 400 100 40 60
S3 673 -50 58 0,2 340 200 68 420 150 63 60
S4 673 -50 58 0,2 330 200 66 420 200 84 60
S5 673 -50 58 0,2 330 200 66 440 250 110 60




3.2. Wytwarzanie nanokompozytow MXen-PCL

Nanostrukturalny MXen Ti;Co T (gdzie T — OH, CI lub F) zostal otrzymany
poprzez wytrawianie trojsktadnikowej fazy MAX typu 312 (M3A1Xz) — TizAlC,
metodg MILD [4]. Do wytrawiania wykorzystano mieszaning kwasu
chlorowodorowego (HCI) oraz fluorku litu (LiF). Roztwér wytrawiajacy zostat
przygotowany poprzez wymieszanie 200 ml 12 molowego HCL z 50 ml wody
dejonizowanej w celu uzyskania 9 molowego roztworu HCL. Nastgpnie mieszajac
dodano do roztworu 16 g fluorku litu. Do czynnika wytrawiajgcego stopniowo
dodawano 10 g proszku Ti3AlC; o rozmiarze czasteczek mniejszym niz 40 pm.
Roztwor nieustannie mieszano przez 24 godziny utrzymujac w trakcie trwania
reakcji temperature 298 K. Aluminium z fazy MAX zostato usunigte poprzez
reakcje z kwasem fluorowodorowym (HF), ktory uformowat si¢ poprzez reakcje
in-situ pomigdzy HCI i LiF, co w konsekwencji doprowadzilo do otrzymania
ptatkow TisC, zwigzanych stabymi sitami Van der Vaals’a. Po zakonczeniu
procedury wytrawiania zawiesina MXenowa byla oplukiwana wodg
dejonizowang w cyklach odwirowania po 10 min 3500 obr/min w celu usuni¢cia
kwasu. Po kazdym cyklu zawiesina osiadala na dnie naczynia, a znajdujaca si¢
nad nig woda z kwasem byla zlewana i zastgpowana kolejng porcja czystej wody.
Czynno$¢ powtarzano dopoki pH roztworu nie osiggneta wartosci 6. Nastepnie
otrzymang zawiesing MXenu Ti3C,; poddano procesowi delaminacji w celu
oddzielenia ptatkéw do wodnego roztworu koloidalnego.

Proces delaminacji byt wspomagany poprzez interkalacje jonow Li* pomiedzy
ptatkami Ti3C,. Roztwor do delaminacji zostal przygotowany przez dodanie 2 g
chlorku litu (LiCl) do 40 ml wody dejonizowanej. Dwa gramy wytrawionej
zawiesiny MXenu dodano do przygotowanego roztworu. Kolejng czynnoscia byto
mieszanie roztworu przez 24 godziny w temperaturze 308 K. Po interkalacji
w roztworze LiCl, zawiesing ptukano przez powtarzajace si¢ cykle odwirowania
(czas cyklu 10 min, 3500 obr/min), po ktorych ciecz znad osadu byta ostroznie
zlewana a pozostaty material ponownie mieszano z wodg dejonizowang, podobnie
jak w przypadku wytrawiania. Czynno$¢ wykonuje si¢ az supernatant zmieni
kolor z przezroczystego na czarny, co jest sygnatem wydzielenia si¢ platkow
MXenu do roztworu koloidalnego. Na tym etapie supernatant jest odwirowywany
i zbierany az do momentu osiggnigcia przez niego przezroczystej barwy. Zebrany
supernatant jest odwirowywany przez godzing przy 6000 obr/min w celu
uzyskania stezonego osadu.

Polikaprolakton (PCL), Mn =45000 g/mol, otrzymano od Sigma Aldrich
(Saint Louis, MI, USA). Chloroform (czystos¢ 99 %), etanol (czystos¢
95,4 %-96,8 %) 1 kwas octowy (czystos¢ 99 %) otrzymano od Penta Chemicals
(Praga, Republika Czeska). Membrany z widkien PCL wykonano za pomoca
konwencjonalnej metody elektroprzedzenia z nastgpujacymi parametrami: moc
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25 kW, odlegto$¢ migdzy strzykawka a kolektorem 180 mm i pr¢dkos¢ wirowania
12 ml/h.

Kolejnym krokiem bylo naniesienia nanoczasteczek MXenu na membrany
z PCL. W tym celu przygotowano roztwor wodny poprzez dodanie 4 ml wody
dejonizowanej do 0,02 g zawiesiny zawierajacej okoto 15 % mas. TizC,
a nastepnie poddano sonikacji przez 1 min w kapieli ultradzwigkowej o mocy 50
W przy czestotliwosci 40 kHz. W zwigzku z faktem, ze PCL jest polimerem
o wlasciwosciach hydrofobowych membrany byty poddane dzialaniu roztworu
wodorotlenku sodu (NaOH) o stezeniu 1 mol na litr przez 4 godziny
w temperaturze 303 K wcelu poprawy wlasciwosci hydrofilowych ich
powierzchni, a nastgpnie plukaniu w wodzie dejonizowanej przez 24 godziny.
Tak przygotowane membrany o wymiarach 14 mm/5 mm umieszczono
w szklanych pojemnikach z 4 ml roztworu MXen. Aby zapobiec utlenianiu si¢
MXenow pojemnik wypetniono argonem. Nastgpnie material poddano dziataniu
ultradzwigkow przez 5 min przy mocy 50 W 1 czgstotliwosci 40 kHz
i pozostawiono na 3 godziny, aby roztwor wsigkt w membrang polimerowa.
Po namaczania membrany PCL usunig¢to z roztworu MXene, zanurzono w wodzie
dejonizowanej na 1 s w celu usuni¢cia nadmiaru roztworu i wysuszono na bibule
filtracyjnej. W zaleznosci od serii probek MXen-PCL operacje namaczania
wykonano od 1 do 4 razy.

3.3. Metody badawcze w analizie skladu chemicznego i struktury
warstw nanokompozytow weglowych

3.3.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy —
SEM) jest wspodtczesnie jednym z podstawowych narzedzi shuzgcych do uzyskania
szczegotowych obrazéw powierzchni materiatu w skali mikro i nanometrycznym.
Mikroskopia elektronowa dzigki wykorzystaniu wigzki elektronow zamiast
swiatta, ktore jest wykorzystywane w mikroskopach optycznych, pozwala na
uzyskanie duzej glebi ostrosci i wysokiej rozdzielczosci co umozliwia badania
topografii morfologii oraz przy zastosowaniu odpowiednich detektorow skladu
chemicznego probki. Zasada dziatania obrazowania SEM polega na
wygenerowaniu wiazki elektronéw przez dziato elektronowe, nastgpnie soczewki
elektromagnetyczne umieszczone wewnatrz kolumny pomiarowej skupiaja
1 precyzyjnie przesuwaja wiazke po powierzchni probki. Proces ten mozna
porownac¢ do rastrowania punkt po punkcie. Aby zapobiec zakldceniom w ruchu
elektronow bombardowanie probki wigzka elektronow odbywa si¢ w prozni.
W momencie, gdy wigzka elektronow uderza w powierzchnie probki,
w wigkszo$ci przypadkéw nie dochodzi do natychmiastowego odbicia tylko
elektrony przenikaja kilka mikronow do powierzchni probki zanim napotkaja
izderza si¢ z atomem probki. Gleboko$¢ penetracji rosnie wraz ze wzrostem
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energii elektronu oraz maleje wraz ze wzrostem liczby atomowej badanego
materialu ze wzgledu na wigksza ilos¢ czastek zatrzymujacych penetracje
elektronu. Rozpedzone elektrony wchodzac w interakcje z atomami generujg
rozne sygnaly takie jak elektrony wtorne, elektrony wstecznie rozproszone,
charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie (wykorzystywane do badania
sktadu chemicznego probki), elektrony Augera. Sygnaly te sa zbierane przy
pomocy odpowiednich detektorow i przetwarzane w celu uzyskania obrazow
powierzchni probki [115, 135].

Podstawowym sygnatem wykorzystywanym do otrzymania obrazéw SEM
o wysokiej rozdzielczosci sg elektrony wtdrne. Ze wzgledu na niskg energie,
zazwyczaj $rednio okolo 3-5 eV, mogg uciec tylko z obszaru w promieniu kilku
nanometrow od powierzchni materiatu. Elektrony wtérne doktadnie oznaczaja
polozenie wigzki 1 dostarczajg informacji topograficznych z dobra
rozdzielczoscig. Ponadto elektrony wtdrne z uwagi na niskg energie sa tatwo
przyciagane do detektora o okre§lonym napigciu. W celu wykrycia elektronow
wtornych, scyntylator przeksztalca energi¢ elektrondéw w fotony. Wytworzone
fotony przemieszczaja do fotopowielacza, ktory przeksztatca energic kwantowa
fotonow z powrotem w elektrony. Napigcie wyjsciowe z fotopowielacza jest dalej
wzmacniane, a nastgpnie wykorzystywane do modulacji jasnosci na ekranie
wyswietlacza SEM [155].

3.3.2. Spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii

W celu wykonania analizy iloSciowej wystgpowania pierwiastkOw
w nanokompozytach weglowych analizowanych w niniejszej rozprawie uzyto
metody spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (ang. Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy — EDS, EDXS). Metoda ta pozwala na do$¢ doktadng analize
sktadu chemicznego i polega na ukierunkowaniu na probke wigzki elektronow
w skaningowym mikroskopie elektronowym (SEM) oraz odczyt i analizg
charakterystycznego  promieniowania  rentgenowskiego. Po  zderzeniu
z elektronem z wewnetrznej powloki (K, L) atomu moze nastapi¢ jego wybicie,
pozostawiajac nieobsadzong dziur¢ elektronowa, co oznacza, ze na jednym
z poziomOw  energetycznych  brakuje  elektronu. Atomy daza do
zminimalizowania energii, wigc system stara si¢ zapeini¢ t¢ dziurg. Elektron
z wyzszej powloki elektronowej przemieszcza si¢ na miejsce brakujacego
elektronu w powltoce wewnetrznej. W wyniku tego przemieszczenia energia moze
zosta¢ uwolniona w postaci fotonu promieniowania X. To promieniowanie
rentgenowskie jest nastgpnie wykrywane przez detektor EDS, ktory analizuje jego
energi¢. Poniewaz elektrony w atomach mogg znajdowaé sie¢ tylko na
okreslonych, dyskretnych poziomach energetycznych, ktore sg charakterystyczne
dla danego pierwiastka chemicznego warto$¢ energii fotonu uwolnionego na
skutek rekombinacji pozwala na okreslenie rodzaju pierwiastka znajdujacego si¢
w probcee. Natomiast natezenie promieniowania pozwala na okreslenie zawartosci
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danego pierwiastka [155]. W system rejestracji promieniowania rentgenowskiego
obecnie wyposazane sg skaningowe mikroskopy elektronowe. Dedykowane do
nich oprogramowanie pozwala na okreslenie sktadu chemicznego badanego
materiatu. Wyniki moga by¢ podawane w postaci sktadu masowego oraz sktadu
atomowego, wyrazone w procentach. W celu okreslenia sktadu chemicznego
wytworzonych nanowarstw korzystne jest zastosowanie procentowego skladu
atomowego.

3.3.3. Dyfrakcja rentgenowska

Dyfrakcja rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction — XRD) jest technikg
analityczng, ktora jest szeroko wykorzystywana przy charakteryzacji struktury
atomowej materiatdw, umozliwiajagca uzyskanie informacji = zaréwno
o materiatach krystalicznych jak i amorficznych. Podstawg tej metody jest prawo
Bragga (wzo6r 3.1), ktore opisuje warunek powstawania maksimow
dyfrakcyjnych. Zgodnie z tym prawem, kiedy wigzka promieni rentgenowskich
o dhugosci fali A pada na powierzchni¢ probki pod katem 6p, promienie ulegaja
rozproszeniu przez ptaszczyzny atomowe materialu w sposob interferencyjny.

Aby uzyska¢ wzmocniony sygnat (maksimum dyfrakcyjne), réznica drog
optycznych migdzy promieniami odbitymi od réznych plaszczyzn atomowych
musi by¢ réwna calkowitej wielokrotnosci diugosci fali (nd). Kiedy
promieniowanie rentgenowskie pada na probke krystaliczng, fale rentgenowskie
sa odbijane przez ptaszczyzny atomowe. Jesli warunki dyfrakcji sg spetnione
zgodnie z prawem Bragga, fale te interferuja, co prowadzi do powstania
intensywnego piku na detektorze [131].

nA=d, sing,, 3.1

gdzie: n — rzad dyfrakcji, liczba catkowita A — dlugo$¢ fali padajace;,
ds — odleglto$¢ migdzy plaszczyznami atomowymi, 0 — kat padania wigzki
rentgenowskiej

Promieniowanie rentgenowskie wytwarza si¢ przy pomocy lampy
rentgenowskiej w ktorej katoda najczesciej wolframowa emituje elektrony ktore
nastgpnie sg przyspieszane w silnym polu elektrycznym powstalym na skutek
przytozenia miedzy katoda i anoda wysokiego napiecia. Elektrony trafiajac
w anode moga wzbudzi¢ atom powodujac wybicie elektronu do wyzszego stanu
energetycznego. Elektrony przechodzac z wyzszych na nicobsadzone nizsze stany
energetyczne emitujagc  przy tym promieniowanie charakterystyczne.
Promieniowanie to jest nastepnie kierowane na probke. Widmo promieniowania
rentgenowskiego nie jest monochromatyczne 1 sklada si¢ poza
charakterystycznymi pikami réwniez z widma ciagltego zwiazanego z emisja
promieniowania zwigzanego z hamowaniem rozpedzonych elektronow. W celu
uzyskania jak najwiekszej monochromatycznosci stosuje sie filtry wykonane
z folii réznych metali lub monochromatory zbudowane z monokrysztatow.
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Ponadto w celu poprawy jakos$ci wigzki przepuszcza si¢ ja przez szereg szczelin
zwanych szczelinami Sollera. Szczeliny te skladaja si¢ szeregu blisko
rozmieszczonych réownolegltych metalowych plytek, ktore kolimuja (sprawiaja,
ze jest rownolegta) wigzke promieniowania. Caty uktad pomiarowy umieszczony
jest w geometrii okregu, w $rodku ktoérego umieszcza si¢ stolik pomiarowy
z probka. Uktad daje mozliwo$¢ rdwnoczesnej zmiany kata ramion tak aby
podczas pracy urzadzenia ramiona znajdowaly si¢ pod takim samym katem
okreslanym jako teta (65) do powierzchni probki. Wiazka padajac na probke pod
okreslonym katem spetniajacym rownanie Bragga moze ulec dyfrakcji pomigdzy
ptaszczyznami sieci krystalicznej. Nastepnie promieniowanie ponownie
przechodzi przez uklad optyczny poprawiajacy parametry wigzki i trafia
do detektora, gdzie zamieniana jest w sygnal elektryczny tworzac widmo
dyfrakcyjne w funkcji kata odbicia (260s). Uzyskane wzorce dyfrakcyjne
poréwnuje si¢ z bazami danych (np. baza PDF — Powder Diffraction File)
Na podstawie pozycji pikow oraz ich szerokosci mozna okresli¢ parametry
sieciowe, typ struktury, rozmiar ziarna czy ewentualne deformacje
krystaliczne [141].

3.3.4. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (ang. X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS) jest metoda spektroskopowa do pomiaru rozkladu energii
fotoelektrondw spowodowanego napromieniowaniem probki promieniowaniem
rentgenowskim i jest szeroko stosowana przy badaniach powierzchni materiatow.
XPS jest szczegdlnie przydatna w badaniach cienkich warstw i materiatow
nanostrukturalnych [83].

W XPS badana probka jest naswietlana monochromatycznym
promieniowaniem rentgenowskim. Fotony oddziatuja z elektronami powlok
wewngetrznych atomow, co prowadzi do emisji fotoelektrondw, jesli energia
fotonu przewyzsza energi¢ wigzania elektronu w atomie. Energia kinetyczna
emitowanego elektronu jest mierzona, a energia wigzania obliczana na podstawie
roOwnania:

E =h-E -9, 32

gdzie: E, — energia wigzania, hv — energia fotonu, Ey — energia kinetyczna
emitowanego elektronu, ¢ — funkcja pracy detektora

Zrodla promieniowania rentgenowskiego wykorzystywane w technice XPS
wyposazone s3 najczesciej w anody wykonane z magnezu lub aluminium, czgsto
jako podwojne anody do alternatywnego wuzytku. Charakterystyczne
promieniowanie Mg Ka o energii 1253,6 eV oraz Al Ka o energii 1486,6 eV
posiada wystarczajaco wysokie energie do wzbudzania poziomoéw rdzeniowych,
a takze dostatecznie malg szeroko$¢ linii (ponizej 1 eV), co umozliwia uzyskanie
widm XPS o dobrej rozdzielczosci. Bardzo waznym aspektem pomiaréw metoda
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XPS jest utrzymywanie w trakcie pomiaré6w bardzo wysokiej prozni (ang. Ultra
High Vacuum, UHV). UHV jest niezbgdna z dwoch podstawowych powodow.
Po pierwsze, aby unikng¢ rozpraszania elektronéw przez czasteczki gazu co jest
kluczowe w uzyskaniu odpowiedniej rozdzielczosci oraz doktadnosci pomiarow
energii kinetycznych elektronéw. Po drugie, aby zapobiec tlumieniu
i znieksztatcaniu widm przez kontaminacje powierzchni spowodowanej absorbcja
czasteczek gazu przez probke. Zazwyczaj calkowite ciSnienie bazowe
w nowoczesnym sprzecie UHV jest na poziomie lub ponizej 4-10® Pa. Ponadto
powszechna praktyka przed przystapieniem do pomiaru XPS, jest oczyszczenie
powierzchni probki dziatkiem jonowym w celu usunigcia z niej wszystkich
niepozadanych w analizie substancji. W celu analizy energii fotoelektronow
stosuj¢ si¢ analizator hemisferyczny ktory umozliwia selektywng rejestracje
energii kinetycznej fotoelektronow z wysokg rozdzielczoscig. Analizatory te
sktadajg si¢ z dwoch koncentrycznych potkul, przez ktore przechodza elektrony,
kierowane przez przylozone pole elektrostatyczne. Przed wejSciem do
hemisferycznego analizatora energii elektrony sg zwalniane za pomocg soczewek
elektrostatycznych, ktore redukuja ich energie kinetyczng do poziomu zwanego
energig przejScia (ang. pass energy, PE). Nastgpnie poruszaja si¢ wzdiuz
zakrzywionego toru pomigdzy wspotosiowymi potkulami. Tor ruchu elektronu
determinuje energia kinetyczna elektronu oraz pole elektrostatyczne, ktore
odchyla elektrony, co pozwala na selektywng transmisje tylko tych elektrondéw
ktore spemiajg kryteria energetyczne. Energia przej$cia jest parametrem, od
ktorego zalezy rozdzielczo$¢ pomiaru, poniewaz dla niskich energii przejscia
odchylenia toru ruchu elektronu, a tym samym miejsce dotarcia do detektora sg
wigksze co pozwala na dokladniejsze okre$lenie energii wigzania kosztem
amplitudy piku i czasu trwania badania. Odpowiednio wigksza energia przejscia
zmniejsza doktadno$¢ pomiaru, lecz skraca czas jego trwania. Fotoelektron po
przej$ciu przez analizator uderza w detektor i na podstawie miejsca uderzenia
nastepuje zliczenie elektronow dla poszczegolnych obliczonych energii wigzania.
Nastepnie graficznie obrazuj¢ si¢ widma XPS w postaci wykresu zalezno$ci
liczby zliczen od energii wigzania [43, 45].

3.4. Stanowisko do badan czestotliwosciowo-temperaturowych
parametrow elektrycznych nanokompozytéw

Wiasciwosci  elektryczne nanokompozytow weglowych przedstawione
w ramach niniejszej rozprawy zbadano na stanowisku pomiarowym do
spektroskopii impedancyjnej opracowanym i zbudowanym w Katedrze Urzadzen
Elektrycznych i Techniki Wysokich Napig¢ Politechniki Lubelskie;j.

Spektroskopia impedancyjna posiada przewage nad metodami stato
pradowymi poniewaz pozwala na okreslenie wielu waznych parametrow takich
jak straty dielektryczne, konduktywno$¢, pojemno$¢ czy kat przesunigcia
fazowego w funkcji czgstotliwo$ci pomiarowej. Pomiar oraz analiza tych
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parametréw pozwala na doktadne 1 szerokie zrozumienie mechanizmow
przewodzenia pradu oraz polaryzacji w nanokompozytach. Dzigki pomiarom
wykonanym w funkcji czgstotliwo$ci mozliwe jest badanie relaksacji
dielektrycznej czy okreslenie mechanizmow przenoszenia tadunku w materiale,
co odgrywa istotng role przy rozpatrywaniu uktadow w skali nanometryczne;
w ktorych wystepuja fazy o duzych roznicach w przewodnosci elektrycznej,
miedzy ktorymi moze dochodzi¢ do efektow kwantowych [52, 59].

Na rysunku 3.2 przedstawiono schemat stanowiska pomiarowego
wykorzystywanego do badan.

Rys. 3.2. Schemat stanowiska do badania wlasciwosci elektrycznych nanokompozytow [59].

Badania wtasciwosci elektrycznych odbywaty sie w funkcji czegstotliwosci
oraz temperatury. Zakres temperatur pomiarowych mozliwych do uzyskania
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w trakcie badan wynosit od 15 K do 375 K. Uzyskanie tak niskiej temperatury
umozliwia kriostat helowy o obiegu zamknigtym CS 204AE-FMX-1AL firmy
Advanced Research Systems, Inc., Macungie, PA, USA (5). Kriostat jest
polaczony z glowica (3) na ktdrej umieszczone sg styki pomiarowe (9). W poblizu
stykow umieszczony jest krzemowy czujnik temperatury ktory jest podtaczony do
kontrolera temperatury Lake Shore 335 (7). Kriostat pracuje w trybie ciaglym,
natomiast kontroler odpowiedzialny za detekcje i utrzymanie zadanej warto$ci
temperatury steruje grzatka dostarczajaca ciepto do uktadu. System ten pozwala
na precyzyjne sterowanie temperaturag z dokladnoscia do 0.002 K. W celu
przyspieszenia chtodzenia ukladu, uzyskania wyzszej stabilnosci termicznej
poprzez eliminacj¢ wymiany ciepla z otoczeniem oraz zapobiegania kondensacji
wilgoci na probkach, pomiary przeprowadzane sa w prozni. Glowica wraz
z probkami umieszczona jest w komorze prozniowej, w ktorej z wykorzystaniem
pompy rotacyjnej (4) uzyskuje si¢ proznie o wartosci okoto 0,2 Pa. Kontrole stanu
uktadu prézniowego zapewnia wakuometr (6). Zmiana temperatur pomiarowych
w trakcie badan odbywata si¢ z krokiem co 1 K dla zakresu 15 — 20 K, co 2 K dla
zakresu 20 -40K, co 3K dla zakresu 40 — 151K i co 7K dla zakresu
151 =375 K. Za pomiar wiasciwosci elektrycznych odpowiadaty mierniki
impedancji 3532 LCR HiTESTER firmy Hioki (1,2).

Mierniki impedancji maja zdolno§¢ réwnoczesnego pomiaru czterech
z nastepujacych 14 parametrow elektrycznych: Z — impedancja, ¥ — admitancja,
¢— kat przesunigcia fazowego, tgd — wspolczynnik strat dielektrycznych,
O — dobro¢, Cs — pojemnos¢ statyczna w szeregowym obwodzie zastgpczym,
Cp — pojemnos¢ w rownoleglym obwodzie zastepczym, Ls — indukcyjnosé
w szeregowym obwodzie zastgpczym, Lp —indukcyjnos¢ w réwnoleglym
obwodzie zastgpczym, Rs — efektywna rezystancja w szeregowym obwodzie
zastepczym, G — konduktancja, Rp — efektywna rezystancja w rownoleglym
obwodzie zastgpczym, X — reaktancja, B — susceptancja.

Zakres czgstotliwos$ci pomiarowych miernikow wynosi od 50 Hz do 5 MHz.
Dobor liczby punktow pomiarowych na dekade czestotliwosci przy
standardowym pomiarze wynosi 10, jednak, gdy dla probki materiatu zachodzi
potrzeba zbadania bardziej subtelnych zjawisk silnie zaleznych od czgstotliwosci
jak np. rezonanse RLC liczba ta zostaje zwigkszona.

Calym procesem pomiaru steruje si¢ z poziomu komputera, wykorzystujac
specjalnie napisane do tego celu programy. Pierwszy z nich umozliwia
wprowadzanie nastaw temperatury do regulatora Lake Shore, ktory
wykorzystujac odpowiednio dostrojony algorytm PID, uzyskuje i utrzymuje
w czasie odpowiednig temperature. Drugi natomiast pozwala na wprowadzanie
parametréw pomiaru wlasciwosci elektrycznych w miernikach impedancji, takich
jak wielko$ci mierzone, napiecie pomiarowe czy arkusz z czestotliwo$ciami
pomiarowymi. Z tego poziomu nastepuje rowniez uruchomienie pomiaru, ktory
zostaje zapisany w formie arkuszy kalkulacyjnych (.xls).
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Rys. 3.3. Schemat probki nanokompozytow przygotowanej do pomiaréw wzdhiz materiatu

Warstwa
nanokompozytu

>

Styki srebrne

Podtoze

Rys. 3.4. Schemat probki nanokompozytu przygotowanej do pomiaréw w uktadzie
kondensatorowym.

W  trakcie wykonywania  pomiarow  parametrow  elektrycznych
nanokompozytéw bardzo istotnym elementem jest odpowiedni wybor sposobu
przygotowania i umieszczenia probki w stanowisku pomiarowym. Ze wzgledu na
to, ze nanokompozyty otrzymywane sg roznymi metodami oraz ze wzglgdu na
rozny sktad chemiczny wykazuja r6zng adhezje do podtoza. Niektore z nich maja
dobra adhezje do metali lub potprzewodnikow, podczas gdy inne do dielektrykow.
Ponadto ze wzgledu na rézng forme struktury nanokompozytéw (rozpylona
warstwa, jednorodny material), czy wlasciwosci fizyczne probki, ktore pozwalaja
technicznie wykona¢ pomiar, nalezy odpowiednio dobra¢ schemat pomiarowy,
czyli miejsce przylozenia napigcia, a tym samym kierunek przeptywu pradu
elektrycznego, do probki materialu. W przypadku warstwy na podtozu
dielektrycznym stosuje si¢ pomiary z przeptywem pradu wzdtuz probki (rys. 3.3).
Zastosowanie warstwy na wysoce przewodzacym podiozu (metalach lub
potprzewodnikach) wymaga pomiaréw wykonywanych z przeptywem pradu
w kierunku poprzecznym (rys. 3.4). W obu przypadkach przekrdj warstwy ma
ksztalt prostokata.
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W celu wyeliminowania rezystancji zestykowej na przeciwlegtych koncach
(rys. 3.3) lub na powierzchniach goérnej i dolnej probki (rys. 3.4), w miejscach
styku z elektrodami pomiarowymi, naniesione zostaly cienkie warstwy pasty
srebrnej o grubosci okoto 10 pum.

Pomiary wlasciwosci elektrycznych nanokompozytow
TixZr;C+a-C, (0.0 <x<1.0) oraz (MoW)C+a-C, wykonywano w ukladzie
kondensatorowym ze wzgledu na zastosowanie podtozy krzemowych w procesie
osadzania. Zbadano konduktywno$¢, pojemno$¢, tangens kata strat
dielektrycznych oraz kat przesuni¢cia fazowego. Badania przeprowadzono
w zakresie czestotliwosci od 50 Hz do 5MHz z krokiem 10 punktow
pomiarowych na dekade czestotliwosci. Zakres temperatur pomiarowych wynosit
od 20 K do 375 K.

Badania wtasciwosci elektrycznych nanokompozytow MXen-PCL wykonano
w uktadzie wzdhuz probki, z elektrodami naniesionymi na jej przeciwlegtych
koncach. Zbadano konduktywno$¢, pojemno$¢, indukcyjno$¢ oraz kat
przesunigcia fazowego. Zakres czestotliwosci pomiarowych wynosit od 50 Hz do
1 MHz z krokiem 50 punktéw na dekadg. Ze wzgledu na niska temperaturg
topnienia polikaprolaktonu (okoto 333 K) gdrna granica temperatur pomiarowych
zostala ograniczona i wyniosta od 20 K do 305 K.

3.5. Podsumowanie rozdzialu 3

W rozdziale opisano procesy otrzymywania 1 metody badania
nanokompozytéw weglowych, a takze metody analizy ich struktury i wlasciwosci
elektrycznych. Do  syntezy  nanokompozytow  TiZri-C+a-C, oraz
(MoW)C+a-C,  zastosowano dwuzrdédlowe rozpylanie magnetronowe
w atmosferze argonu, umozliwiajgce otrzymywanie jednorodnych, adhezyjnych
powtlok o kontrolowanym sktadzie. Proces prowadzono w warunkach wysokiej
prozni, z zastosowaniem niezaleznej regulacji mocy targetow metalicznych
i weglowych. Uzyskano prébki o zrdéznicowanej zawartosci metali oraz wegla,
co pozwolilo na systematyczne badania wiasciwosci elektrycznych probek
o r6znych sktadach chemicznych.

MXeny (TisC,Ty) otrzymano w dwuetapowym procesie: pierwszym etapem
bylo usunigcie atomow glinu z fazy MAX TizAlC, metoda selektywnego
wytrawiania przy uzyciu mieszaniny HCL i LiF, a nastgpnie poprzez proces
delaminacji prowadzacy do uzyskania elastycznych, wielowarstwowych platkow
2D. Tak przygotowane MXeny byly dalej osadzane na membranach
polikaprolaktonu (PCL) otrzymanych metoda elektroprzedzenia co umozliwito
otrzymanie elastycznych nanokompozytéw polimerowych z réwnomiernie
rozproszong fazg przewodzaca.

Charakteryzacje strukturalng i chemiczng prowadzono przy uzyciu
zaawansowanych technik badawczych, obejmujacych mikroskopi¢ elektronowa
skaningowa (SEM), dyfrakcje rentgenowska (XRD), spektroskopie
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fotoelektrondw rentgenowskich (XPS) oraz spektroskopi¢ rentgenowska
z dyspersja energii (EDS). Zastosowanie tych metod umozliwito kompleksowe
okreslenie morfologii, sktadu chemicznego, struktury krystalicznej oraz stanow
chemicznych powierzchni, co pozwolito na petng charakterystyke wytworzonych
nanokompozytow.

Wiasciwosci elektryczne badano technika spektroskopii impedancyjnej
w szerokim zakresie czgstotliwosci (50 Hz — 5 MHz) i temperatur (20 K-375 K).
Metoda ta umozliwita analiz¢ przewodnosci, pojemnosci, indukcyjnos$ci oraz kata
przesunigcia fazowego, a takze na identyfikacje mechanizméw transportu tadunku
i relaksacji dielektrycznej. Zwrdcono uwage na przygotowanie probek do
pomiarow 1 odpowiedni dobor uktadu pomiarowego (wzdtuz probki lub
kondensatorowy).
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4. Badania nanokompozytow TixZr;.«C+a-C,

4.1. Wlasciwosci strukturalne i sklad chemiczny nanokompozytéw
TixZri1-C+a-C,

Morfologi¢ oraz sklad chemiczny nanokompozytow TixZriC+a-C,
(0,0<x<1,0) badano za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej
z wykorzystaniem mikroskopu SEO-SEM Inspect S50-B. oraz spektrometru
Oxford Instruments AZtecOne wyposazonego w detektor X-MaxN 20 mm?.

Wystepujace w materiale wigzania chemiczne zostaly wykryte za pomoca
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw z wykorzystaniem spektrometru
EC2401. Do badan XPS uzyto promieniowania Mg Ko E=1253,6 e¢V. Jako
punkty odniesienia wykorzystano piki Au4f7/2 o energii wigzania 84,0+0,05 eV
1 Cu2p3/2 o energii wigzania 932,66+0,05 eV. Energia przejscia wynosita 50 eV.
Pomiary XPS przeprowadzono po trawieniu probki argonem przez 5 minut
wigzka o energii 1,8 keV.

Na rysunku 4.1 przedstawiono fotografie SEM 3 probek nanokompozytu
TiZrC. Na podstawie zdjg¢ SEM nie zaobserwowano poroéw i peknig¢ w badanych
weglikach. Wszystkie otrzymane probki miaty jednorodng morfologie. Catkowita
grubos¢ powtok wynosita okoto 1 pum.

Rys. 4.1. Obrazy SEM trzech probek nanokompozytu TixZri—C+a-C, wytworzonego metoda
dwuzrodtowego rozpylania magnetronowego (w nawiasie sktad tarczy): a) S1 (Ti), b) S3
(TiosZro,5), ¢) S5 (Zr) [110].
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Na rysunku 4.2 przedstawiono widma promieniowania rentgenowskiego dla
trzech probek nanokompozytu TiZr;-C+o-C,. Analizujac widma mozna
zaobserwowac wystepowanie pierwiastkow metali wystepujacych w skladzie
rozpylanych tarcz metalicznych ze stopu Ti.Zri.. (S1 — Ti, S5 —Zr 1 S3 — Tig sZro ).
Ponadto wyraznie wida¢ pik odpowiadajacy atomom wegla pochodzacym
z drugiej tarczy. Poza liniami charakterystycznymi dla rozpylanych materiatow
widoczne sg linie dla atomow tlenu oraz krzemu. Obecno$¢ tych pierwiastkow jest
zwigzana z bardzo niewielka gruboscig warstw nanokompozytu. Detektor
wykrywa rowniez promienie rentgenowskie pochodzace od wzbudzonych
atomow podtoza krzemowego na ktore naniesiono warstwy nanokompozytu.

b)

0 1 2 3 4 5 6keV

Rys. 4.2. Widmo promieniowania rentgenowskiego dla nanokompozytu TivZr1—~C+a-Cy
wytworzonego metoda dwuzrédtowego rozpylania magnetronowego dla trzech probek:
a) S1 (target — Ti), b) S5 (target — Zr), ¢) S3 (target — TiosZro,5) [110].

Na podstawie liczby zliczen dla poszczegoélnych pierwiastkow chemicznych
okreslono sktad chemiczny wyrazony w at. % nanokompozytow i przedstawiono
w tabeli 4.1.
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Tabela 4.1 Sktad chemiczny probek nanokompozytu TixZr1-+C+a-Cy na podstawie badan EDS

Numer prébki Zawarto$¢ Ti | Zawartosé¢ Zr | Zawartosé C
(at. %) (at. %) (at. %)
S1 30,6 - 69,4
S2 18,7 3,0 78,3
S3 25,2 8,6 66,2
S4 17,8 27,5 54,7
S5 - 45,5 54,5

Aby obliczy¢ stosunek zawarto$ci poszczegélnych pierwiastkow metali Z;
zastosowano wzor (4.1).

7N

, 4.1
Xpi + X5,

gdzie: x; — zawarto$¢ pierwiastka przedstawiona w tabeli 4.1, xi — zawartos$¢
tytanu w nanokompozycie, xz: — zawarto$¢ cyrkonu w nanokompozycie

Z racji, ze w wegliku Ti,Zr;-.C na jeden atom fazy metalicznej przypada jeden
atom wegla z obserwacji wartosci uzyskanych metodg EDS (Tabela 4.1)
jednoznacznie wynika, ze w rozpylonej warstwie wystepuje wigcej wegla niz
wskazuje na to sktad stechiometryczny. W celu policzenia ilo$ci nadmiarowego
wegla Zcnaam obliczono stosunek zawartosci wegla w materiale do zawartosci
metali (wzor 4.2).

X X
Z. == <
C )CM

_—, 4.2
xTi +er

gdzie: Zc — zawartos¢ wegla w nanokompozycie, xc — catkowita zawarto$¢ wegla
w nanokompozycie, x — zawarto$¢ metali w nanokompozycie.

Nastepnie uwzgledniajac sktad stechiometryczny weglika, w ktorym stosunek
atomow metali do wegla wynosi 1:1 od catkowitej zawartosci wegla odjeto 1.
Z uim =L —1, 43
gdzie: Zcnadm — 1108¢ wegla nadmiarowego w nanokompozycie.

Na podstawie obliczen w tabeli 4.2 przedstawiono sktad chemiczny probek
wraz z okre$leniem ilosci nadmiarowego wegla. Porownujac sktad tarcz i sktad
wytworzonych weglikow dla probek S2-S4 wida¢ wyzszg zawarto$¢ tytanu niz
w sktadzie rozpylanej tarczy dla kazdej probki. Wynika to z faktu, ze tytan jest
latwiej rozpylany niz cyrkon.
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Tabela 4.2. Sktad chemiczny probek nanokompozytu TizZri-x C+a-Cy na podstawie badan EDS

Numer | Sklad rozpylanych Rzeczywisty sklad Nadmiarowy
probki targetow chemiczny prébki wegiel, a.u.
1 Ti; C nc-TiC+a-Ci 25 1,25
2 Tig 75710255 C nc-Tio.s6Z10.14C+0-Ca.2 2,62
3 Tio,50Zr0,50; C nc-Tio.75Z10.25C+0-Co.os 0,95
4 Tig 25210755 C nc-Tio.39Z10.61C+a-Cooi 0,21
5 Zr; C nc-ZrC+a-Co 2o 0,20

Strukture krystaliczng zbadano wykorzystujac dyfrakcje rentgenowska (XRD)
przy uzyciu dyfraktometru DRON-3 M. Zakres kata 20 w jakim obserwowano
struktur¢ napylonych weglikow wynosit od 20° do 65°. Badania przeprowadzono
w temperaturze pokojowej stosujac procedurg skanowania krokowego (krok
0,05st/2teta) uzywajac glownej linii Ko promieniowania rentgenowskiego od
anody miedzianej o dlugosci fali A=0,15418 nm. Napigcie i prad lampy
rentgenowskiej wynosity odpowiednio 40 kV i 20 mA. Wielko$¢ ziarna L
obliczono na podstawie szeroko$ci piku przy potowie maksimum (FWHM) przy
uzyciu rownania Scherrera (4.4), biorac pod uwage poprawke na wspotczynnik
ksztattu czastek K (4.5)

KA
L=——"—, 4.4
pcosb
3
614 4.5

K= :
NI+ K+ 1 - (6h> =2 | b | +kl - 2| ki |)

gdzie: Onee — polozenie maksimum, A — dlugo$¢ fali padajacej Cu-Kao,
S — szerokos$¢ przy potowie maksimum (FWHM), K — wspotczynnik ksztattu.

Na  rysunku 4.3  przedstawiono  dyfraktogramy  rentgenowskie
nanokompozytéow TiZri—«C+a-C,. Napylanie magnetronowe jest wysoce
nierownowagowym procesem z bardzo wysokimi szybkosciami chtodzenia
z powodu szybkiej kondensacji warstw na podlozu. Mozna zatem oczekiwaé
tworzenia si¢ metastabilnych struktur, takich jak roztwory state, ktore
prawdopodobnie powstaja w wyniku szybkiego chlodzenia, podczas ktorego
cze$¢ zatrzymanej fazy P rozpada si¢ na faze o + faze stata [96]. Niezaleznie od
sktadu warstw, silne wigzanie Ti-C stabilizuje faze alfa w temperaturze osadzania
i hamuje pojawienie si¢ faz roztworu statego. Wynika to z faktu, ze wysoka
zawartos¢ atomow wegla prowadzi do ograniczenia obszaru istnienia fazy o na
wykresach fazowych ukltadéw Ti-C, Zr-C oraz Ti-Zr-C, co skutkuje
rozszerzeniem si¢ obszaru fazy 3, a w konsekwencji pojawia si¢ faza stata.
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Sredni rozmiar nanoziaren w prébkach obliczono z réwnania Scherrera (2.1).
We wszystkich powlokach rozmiar nanoziaren wynosi od 9 do 20 nm z bigdem
+/-2 nm. Probka S5 (ZrC) wykazata najwigckszy rozmiar nanoziaren wynoszacy
okoto 20 nm co stanowi nieco wyzszg warto$¢ od probki S1 (TiC) okoto 18 nm.
Probki S3 1 S4 charakteryzowaly si¢ posrednimi rozmiarami krystalitow,
odpowiednio 11 nm oraz 15 nm. Prébka S2 posiada najbardziej drobnoziarnista
strukture o Srednim rozmiarze nanoziaren okoto 9 nm.

B(zrC)
B(zrC)

y :
) ;

I(a.u.)

20 (degree)

Rys. 4.3 Dyfraktogramy rentgenowskie 05-20p powtok Ti.Zr1—x C+a-C, [110].

Na podstawie sktadu powlok oraz biorgc pod uwagg fakt, ze w spektrach XRD
nie ujawniono zadnych faz zwigzanych z czystym weglem, zalozono, ze osadzone
powloki miaty struktur¢ nanokompozytowa, z granicami ziaren gltownie
z amorficznego wegla. Aby zweryfikowac te hipoteze, zmierzono widmo wegla
Cls w metodzie XPS dla powtloki S1 i przeprowadzono rozdzielenie sktadnikow
widma (dekonwolucje). Na rysunku 4.4 przedstawiono widmo XPS. Widmo
sktada si¢ z trzech funkcji Gaussa, skupionych na energiach 284,55 eV
(maksimum 1), 282,72 eV (maksimum II) oraz 281,68 eV (maksimum III).
Maksimum I pochodzi z amorficznego wegla (a-C), maksimum III jest zwigzany
z czastkami nc-TiC. Maksimum II nie moze by¢ przypisane do C-C lub C-Ti
w stanie statym, i moze to by¢ spowodowane blizej nie znanym wigzaniem wegla
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w nanokompozytach nc-TiC/a-C [78]. II maksimum moze by¢ zwigzane, na
przyktad z atomami wegla znajdujacymi si¢ w najblizszym sasiedztwie
powierzchni nanoziaren weglikow metali. Stan wigzania takich atoméw moze
rozni¢ si¢ od stanu wigzan atomow C w amorficznych warstwach
migdzykrystalicznych [111].
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Rys. 4.4 Widmo XPS na poziomie rdzenia Cls probki S1 [110].

Wyniki badan strukturalnych pokazujg, ze osadzone powloki skladajg si¢
z weglikow  (Ti, Zr)C umieszczonych w matrycy z wegla amorficznego
i posiadajg struktur¢ nanokompozytowg o wzorze ogélnym nc-TijiZr.C/a-C,.
gdzie x i 1-x oznacza zawarto$¢ poszczegolnych pierwiastkow metali a y oznacza
zawartos¢ wegla nadmiarowego. Sklad poszczegdlnych nanokompozytow
pokazano w Tabeli 4.2.

4.2. Badania konduktywnosci nanokompozytow TixZri1-C+a-C,

Na rysunku 4.5 przedstawiono zalezno$¢ konduktywno$ci nanokompozytu
TiC+a-C, od czestotliwosci dla dziesigciu wybranych temperatur pomiarowych.
Analizujgc przebiegi, mozna zauwazy¢, ze w zakresie niskich czestotliwosci
konduktywnos$¢ nie zalezy od czestotliwosci. Natomiast widoczny jest wptyw
temperatury — konduktywno$¢ ro$nie wraz z jej wzrostem. W tym zakresie
przewodnictwo ma charakter stalopradowy. Wplyw temperatury $wiadczy
o wystepowaniu przewodnictwa typu dielektrycznego w badanym materiale.
Po przekroczeniu czgstotliwosci 1 kHz konduktywnos¢ ro$nie od trzech do pieciu
rzedow wielkosci. Wraz ze wzrostem temperatury przebiegi przesuwaja si¢
w strong wyzszych czestotliwosci, co jest zwigzane ze zmniejszeniem si¢ wartosci
czasu relaksacji. Na przebiegach mozna zaobserwowac przegigcie dla
czestotliwos$ci okoto 10 kHz.
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Rys. 4.5. Zaleznos$¢ czestotliwosciowa konduktywnosci o(f) nanokompozytu TiC+a-C, dla
10 wybranych temperatur pomiarowych 7.

W celu doktadnej analizy zmian konduktywno$ci obliczono wspotczynnik
czestotliwo$ciowy o stosujac rozniczke numeryczng zgodnie ze wzorem (2.3).
Na rysunku 4.6 przedstawiono zaleznos¢ czgstotliwosciowa wspotczynnika a(f)
dla dziesigciu wybranych wczesniej temperatur pomiarowych nanokompozytu
TiC+a-C,. Z przebiegdbw mozna zaobserwowaé wystepowanie dwoch, blisko
potozonych maksiméw w zakresie czestotliwosci powyzej 100 kHz. W obszarze
niskich czestotliwosci dla okoto 200 Hz wystgpuje trzecie znacznie bardziej
subtelne maksimum. Zgodnie z modelem przewodno$¢ skokowej, wystepowanie
trzech roznych maksimow $wiadczy o wystgpowaniu co najmniej trzech czasow
relaksacji odpowiadajacym trzem rodzajom tunelowania w materiale.
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Rys. 4.6. Zaleznos$¢ czestotliwosciowa wspotezynnika a(f) nanokompozytu TiC+a-C, dla
10 wybranych temperatur pomiarowych 7.

Na rysunku 4.7 przedstawiano czestotliwosciowa zalezno$¢ konduktywnosci
o(f) nanokompozytu TigssZro,14C+a-C, wytworzonego z wykorzystaniem targetu
ze stopu zawierajacego tytan i cyrkon. Konduktywnosc¢ tej probki podobnie jak
poprzedniej wykazywata przewodnictwo typu dielektrycznego — dodatnie do/dT
jednak przebiegi posiadaty liczne zalamania.

Analiza zalezno$ci wspotczynnika a(f) od czestotliwosci przedstawionego na
rysunku 4.8 wykazuje dwa wyrazne maksima w badanym zakresie czestotliwosci.
Ich polozenie oraz wartosci maksymalne zalezg od temperatury. Wartos$¢
pierwszego maksimum znajdujgcego si¢ w obszarze S$rednich czgstotliwosci
(okoto 100-10000 Hz) ro$nie wraz ze wzrostem temperatury i jego potozenie
przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych czestotliwos$ci. Z drugiej strony potozenie
maksimum wysokoczestotliwosciowego wykazuje duzo slabsza zalezno$¢
temperaturowa, a jego warto$¢ maleje wraz ze wzrostem temperatury pomiarowe;j.
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Rys. 4.7. Zalezno$¢ czgstotliwosciowa konduktywnosci o(f) nanokompozytu
Tio,86Zro,14C+a-Cy dla dziesieciu wybranych temperatur pomiarowych 7Tp.
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Rys. 4.8. Zaleznos¢ czgstotliwosciowa wspotczynnika a(f) nanokompozytu
Tio,86Zro,14C+a-Cy dla dziesigciu wybranych temperatur pomiarowych Tp.
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Rysunek 4.9 przedstawia zalezno$¢ czestotliwosciowa konduktywnosci dla
nanokompozytu Tio75Zr025C+0-C,. Dalsze zwigkszenie udzialu cyrkonu
w nanokompozycie spowodowato ustabilizowanie wartosci konduktywnosci
w obszarze niskich konduktywnosci. Przebiegi przypominaly ksztattem te dla
probki TiC+a-C,. Powyzej czestotliwosci okolo 10 kHz nastgpuje wzrost
konduktywnosci o kilka rzedéow wielkosci. W calym zakresie temperatur
konduktywnos¢ rosnie wraz ze wzrostem temperatury. Mniej widoczne réwniez
sg zatamania krzywych.
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Rys. 4.9. Zaleznos¢ czestotliwosciowa konduktywnosci o(f) nanokompozytu
Tio,75Z1r0,25C+0-C, dla dziesigciu wybranych temperatur pomiarowych 7Tp.

Na rysunku 4.10 przedstawiono charakterystyke czestotliwosciowa
wspotczynnika o dla nanokompozytu Tig75Z1r025C+a-C,. Na wykresie widoczne
sa trzy maksima. Maksimum niskoczgstotliwo$ciowe jest najbardziej wyrazne dla
tej zawartosci cyrkonu. Wystepuje ono w obszarze czestotliwosci, okoto
(300-800) Hz, przy temperaturach ponizej 200 K. Pozostale dwa maksima
wystepuja podobnie jak dla probek z mniejsza zawartosciag cyrkonu dla
czestotliwos$ci okoto 200 kHz 1 2 MHz.
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Rys. 4.10. Zalezno$¢ czgstotliwosciowa wspotczynnika a(f) nanokompozytu
Tio,75Z10,25C+0-Cy dla dziesigciu wybranych temperatur pomiarowych 7Tp.

Konduktywno$¢ w funkcji czgstotliwosci  probki  TigzeZro61C+a-C,
przedstawiono na rysunku 4.11. Obszar konduktywnosci statopradowej w probce
S4 jest znacznie mniejszy i wyraznie wystepuje dla temperatur powyzej okoto
250 K Podobnie jak w przypadku probki S2 wida¢ przegiecia krzywych dla
temperatur powyzej 228 K w zakresie czestotliwosci 800-1200 Hz. Przy
czestotliwo$ciach  powyzej 10kHz nastepuje  przyspieszenie  wzrostu
konduktywnosci, az do osiagni¢cia maksimum.

Przegigcia krzywych sg bardzo dobrze widoczne na zalezno$ci wspotczynnika
czestotliwo$ciowego przedstawionej na rysunku 4.12. W miejscu ich
wystepowania dla wyzszych temperatur pomiarowych wystepuje wyrazne
maksimum na charakterystyce. Potozenie tego maksimum jest przesuwa si¢
w kierunku wyzszych czestotliwo$ci wraz ze wzrostem temperatury pomiarowej
podobnie jak w przypadku probki S2 1 S5.
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Rys. 4.11. Zalezno$¢ czgstotliwosciowa konduktywnosci o(f) nanokompozytu
Tio,39Zr0,61C+a-Cy dla dziesieciu wybranych temperatur pomiarowych 7Tp.
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Rys. 4.12. Zalezno$¢ czestotliwosciowa wspotczynnika a(f) nanokompozytu
Tio39Zr0,61C+a-Cy dla dziesigciu wybranych temperatur pomiarowych Tp.
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Charakterystyka czestotliwosciowa konduktywnosci probki ZrC+a-C, zostata
przedstawiona na rysunku 4.13. W przypadku nanokompozytu niezawierajacej
tytanu mozna zaobserwowac najstabsza zalezno$¢ temperaturowg w obszarze
niskich czestotliwosci. Ponadto konduktywno$¢ w tym zakresie nie zalezy od
czestotliwosci. Podobnie jak w przypadku pozostatych probek konduktywnos¢
zaczyna gwattownie rosna¢ o kilka rzedow wielkosci od czestotliwosci okoto
10 kHz.
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Rys. 4.13. Zalezno$¢ czestotliwosciowa konduktywnosci o(f) nanokompozytu
ZrC+a-Cy dla dziesigciu wybranych temperatur pomiarowych 7.

Charakterystyka wspolczynnika czestotliwosciowego a(f) dla probki
cyrkonowej (rys. 4.14) wykazata dwa wyrazne maksima. Pierwsze z nich
wystepowato dla czestotliwosci okoto 850 kHz i1 wraz ze wzrostem temperatury
rosta jego amplituda oraz przesuwato si¢ ono w stron¢ wyzszych czestotliwosci.
Drugie natomiast wystepowalo dla czestotliwosci okoto 100 kHz i jego potozenie
na charakterystyce bylo niezalezne od czestotliwo$ci pomiarowej jednak
w przeciwienstwie do pierwsze jego amplituda malala wraz ze wzrostem
temperatury. Podobnie jak dla poprzednich probek w obszarze niskich
czestotliwosci wystepowalo trzecie mniej wyrazne maksimum.
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Rys. 4.14. Zaleznos$¢ czgstotliwosciowa wspolczynnika a(f) nanokompozytu
ZrC+a-Cy dla dziesigciu wybranych temperatur pomiarowych 7.

Dla wszystkich zawartosci tytanu w nanokompozycie obserwuje si¢ wzrost
konduktywnos$ci wraz ze wzrostem temperatury w zakresie niskich czestotliwosci.
Oznacza to, ze nanokompozyty Ti.Zr;-.C+a-C, w calym zakresie st¢zenia tytanu
(0,0 <x <£1,0) wykazuja przewodnictwo typu dielektrycznego.

Z charakterystyk czestotliwosciowych wspotczynnika a(f) mozna zauwazyc¢,
ze w badanym materiale wystepuj¢ trzy maksima. Oznacza to, ze w badanym
zakresie czestotliwosci wystepuja trzy mechanizmy tunelowania elektronow
roznigce si¢ warto§ciami czasow relaksacji oraz wptywem temperatury. Maksima
w obszarze niskich i wysokich czgstotliwo$ci zmniejszajg swoja warto$¢ wraz ze
wzrostem temperatury. Jest to spowodowane wzrostem prawdopodobienstwa
tunelowania elektronéow p ze Srodkowej do prawej studni potencjatu. Z kolei
wzrost maksymalnej wartoSci wspodtczynnika czestotliwosciowego a(f) dla
maksimum w zakresie $rednich czestotliwosci wynika ze zmniejszenia
prawdopodobienstwa tunelowania p wraz ze wzrostem temperatury.

Aby nanokompozyt wykazywal trzy mechanizmy tunelowania powinny
istnie¢ dwa typy studni potencjatu P; i P,. Bioragc pod uwage model tunelowania
elektronow wynika z tego, ze mozliwe beda nastepujace mechanizmy
tunelowania: P; <> Pi, P2 & P2, P1 <> P.. Wystepowanie wiecej niz jednego
maksimum na charakterystyce a(f) §wiadczy o wigcej niz jednym mechanizmie
tunelowania zachodzacym w materiale. Podobna sytuacja byla obserwowana
w ziarnistych nanokompozytach metal-dielektryk takich jak (CoFeZr).(CaF3)i.x,
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w ktéorych nanoczasteczki metali byly umieszczone w dielektrycznej
matrycy [58].

W nanokompozytach TixZri—C+0o-Cy jednym typem studni potencjalu sg
nanokrystaliczne ziarna weglika metalu, ktorych wystegpowanie w materiale co
zostato udowodnione badaniami strukturalnymi nanokompozytéw. Ponadto na
powierzchni nanoziaren weglika znajduje si¢ warstwa przejsciowa z wegla ktorej
struktura znaczgco rozni si¢ od amorficznej matrycy weglowej. Ze wzgledu na
fakt, ze matrycg w nanokompozytach jest amorficzny wegiel mozna zalozy¢, ze
drugim typem studni potencjalu sa powloki weglowe na powierzchni
nanokrystalicznych ziaren weglika. Ze wzgledu na to, ze objetos¢ tych powlok
jest znaczaco mniejsza objetos¢ ziaren weglika metali z  duzym
prawdopodobienstwem mozna uzna¢, ze odpowiadaja one za stabe maksimum
w obszarze niskich czgstotliwo$ci (P2 <> P2). Porownujac zalezno$¢ wartosci
maksimow od temperatury nalezy przyja¢, ze maksimum w obszarze Srednich
czgstotliwosci jest zwigzane z tunelowaniem mig¢dzy nanoziarnami weglikow
(P1 <> P1) natomiast przejscia mi¢gdzy nanoziarnami a powlokami odpowiadaja za
maksimum w zakresie wysokich czgstotliwosci (P1 < Pa).

4.3. Badania przenikalnosci dielektrycznej nanokompozytow
Tierl—xC+a'Cy

Jak zostato opisane w rozdziale 2 w modelu skokowej wymiany tadunkéw
zachodzacej pod wptywem stabego pola elektrycznego dochodzi do tunelowania
elektrondow pomiedzy studniami potencjatu. Podczas tunelowania elektron
przemieszcza si¢ z jednej studni do drugiej powodujac nierownowagg w ilosci
elektronow. Konsekwencjg jest utworzenie si¢ dipola elektrycznego, ktory istnieje
az do kolejnego przeskoku przez okres nazywany czasem relaksacji z. Analiza
przenikalno$ci dielektrycznej materialu pozwoli na opisanie procesow
relaksacyjnych zachodzacych w nanokompozycie Ti.Zri-.C+a-C,.

Sktadowa rzeczywistg przenikalno$ci elektrycznej obliczono na podstawie
zmierzonej pojemnosci probki korzystajac ze wzorow:

e =—=L, 4.6

gdzie: C, — zmierzona pojemno$¢ probki nanokompozytu, Co — pojemnos¢
kondensatora prézniowego
A
C,=6,—, 4.7
0 0 d
gdzie: g — przenikalno$¢ elektryczna prézni, 4 — pole powierzchni probki,
d — odleglo$¢ miedzy stykami.
Do analizy przenikalnosci elektrycznej nanokompozytéow Ti.Zr—C+a-C,
wybrano probki z wysoka oraz niskg zawarto$cia cyrkonu Na rysunkach 4.15
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14.16 przedstawiono charakterystyki czestotliwosciowe przenikalnosci
elektrycznej probek TiogsZro,14C+a-C, oraz Tig39Zro61C+a-C,.

Analizujgc charakterystyki &(f) mozna zaobserwowac, ze w zakresie niskich
czestotliwosei 1 wysokich temperatur przenikalnos¢ elektryczna praktycznie nie
zalezy od czestotliwo$ci. Wraz ze wzrostem czestotliwosci przenikalno$¢ maleje
jednak mozna wyr6zni¢ dwa etapy redukcji jej wartosci. Etap
niskoczestotliwo$ciowy przesuwa si¢ dynamicznie w kierunku wyzszych
czgstotliwo$ci  wraz  ze  wzrostem  temperatury.  Natomiast  etap
wysokoczestotliwosciowy przemieszcza si¢ znacznie wolniej. Oznacza to, ze oba
etapy roznig si¢ nie tylko warto$ciami czasow relaksacji, ale takze wptywem na
nie temperatury.

W obszarze niskich czestotliwosci 1 wysokich temperatur warto$¢
przenikalno$ci dielektrycznej jest praktycznie niezalezna od czestotliwosci. Jest
to tzw. przenikalno$¢ statyczna. W zakresie $rednich czgstotliwos$ci wystepuje
punkt przegiecia, spowodowany przejsciem od jednego mechanizmu polaryzacji
do drugiego. Jak wynika z rysunkow 4.15 i 4.16, punkt ten jest najbardziej
widoczny dla krzywej przy temperaturze pomiarowej 319 K. Analizujac ten
przebieg widaé, ze w obszarze niskich czgstotliwosci przenikalnosé jest sumag
przenikalno$ci statycznej dla etapow i nisko- i wysokoczestotliwosciowego. Wraz
ze wzrostem czestotliwosci nastgpuje redukcja przenikalnosci  etapu
niskoczgstotliwo$ciowego, ktora konczy sie punktem przegiecia w zakresie
czestotliwosci okoto 4-10* Hz.

Warto$¢ przenikalnosci dielektrycznej w tej czgstotliwo$ci nazywana jest
statyczng przenikalno$cig dla etapu wysokoczestotliwosciowego. Oznacza to,
ze warto$¢ statycznej przenikalno$ci etapu niskoczestotliwosciowego wynosi
okoto 30 podobnie jak dla etapu wysokoczestotliwosciowego.

Zgodnie z [51] warto$¢ oczekiwana czasu relaksacji dielektrycznej jest
zwigzana z czgstotliwoscia, przy ktorej przenikalno$¢ zmniejsza si¢ dwukrotnie —
od wartosci & (przenikalno$¢ statyczna) do wartosci e4/2:

1
2z f, ’

gdzie: T — czas relaksacji, fi2 — czgstotliwosc, przy ktorej przenikalno$¢ zmniejsza
si¢ dwukrotnie.

4.8

T

Dla probki TiggsZro,14C+a-C, okreslono czestotliwosci przy ktorych wartosci
przenikalno$ci zmniejszajg si¢ dwukrotnie dla temperatury 319 K. Dla etapu
niskoczestotliwosciowego jest to okolo 2:10*Hz, natomiast dla etapu
wysokoczestotliwosciowego okoto 4-10°Hz. Na podstawie rownania 4.8
obliczono wartosci oczekiwane czasow relaksacji, ktore wynosza odpowiednio
okoto 8:10° s oraz okoto 4-107 s. Wraz ze spadkiem temperatury ponizej 319 K
czasy relaksacji rosna, natomiast powyzej tej temperatury maleja. Podobne
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wartosci czaséw relaksacji oraz ich zmienno$¢ temperaturowa zaobserwowano
dla drugiej probki nanokompozytu z wyzsza zawartoscia cyrkonu.

Z rysunkow 4.15 1 4.16 wynika, ze wartosci przenikalnosci statycznej dla obu
etapdw rosng wraz ze wzrostem temperatury. Obserwowany wzrost statycznej
przenikalnosci dielektrycznej w wyniku wzrostu temperatury wskazuje na
wystepowanie w materiale mechanizmy skokowej polaryzacji zwigzanej
z tunelowanie elektronow. W tym mechanizmie koncentracja dipoli
sformowanych w wyniku tunelowania ro$nie wraz ze wzrostem temperatury
[165]. Gdy w materiale wystepuja trwate dipole (orientacyjna polaryzacja),
przenikalno$¢ dielektryczna opisywana jest rownaniem Debye’a [51], a jej
warto$¢ zmniejsza si¢c wraz ze wzrostem temperatury zgodnie z zaleznoscig 1/7.
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Rys. 4.15. Zalezno$¢ przenikalnosci od czgstotliwosci ex(f) dla wybranych temperatur pomiaru dla
nanokompozytu Tio.s6Zr0.14C+0-C,.
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Rys. 4.16. Zalezno$¢ przenikalnosci od czestotliwosci ex(f) dla wybranych temperatur pomiaru dla
nanokompozytu Tio,39Zro,61C+a-Cy.

W celu glebszej analizy mechanizmoéw relaksacji dielektrycznej zachodzacych
w badanych nanokompozytach, okreslono zalezno$¢ sktadowej urojonej
przenikalno$ci od sktadowej rzeczywistej tzw. wykresy Cole-Cole. Jak wiadomo,
sktadowa urojona zespolonej przenikalnosci dielektrycznej jest obliczana na
podstawie wzoru 2.18:

&) =2 4.9
WE,

gdzie: o(f) — konduktywnos¢, o = 2xf— czestotliwos§¢ kotowa, g0 — przenikalnosé
dielektryczna prozni.

W przypadku relaksacji dielektrycznej znanych jest wiele mechanizméw
opisujacych zalezno$¢ &"(er). Najbardziej znanym z nich jest mechanizm
relaksacji Debye’a dla ktorego charakterystycznym ksztattem charakterystyki
&"(er) jest potokrag [51]. Mechanizm ten wystepuje wtedy, gdy czas relaksacji (f)
jest staty. Mechanizm relaksacji Cole-Cole [18, 19] obserwuja si¢, gdy istnieje
rozktad czasow relaksacji wokot wartosci oczekiwanej zm. W tym przypadku
zalezno$¢ €"(e,) ma ksztatt tuku, a warto§¢ maksimum jest mniejsza niz szerokos¢
tuku na osi x. Dla obu tych mechanizméw przenikalno$¢ zespolona opisywana
jest wzorem:
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Eg—&

E:gr—jg":gw-k—“ﬂﬂ 4.10
1+(jor,)
gdzie: &, — przenikalno$¢ wysokoczestotliwosciowa, ¢ — przenikalnos¢

niskoczestotliwo$ciowa, j — jednostka urojona, @ — pulsacja, 7o — wartos¢
oczekiwana czasu relaksacji, a — wspotczynnik liczbowy.

Mozliwy jest rowniez mechanizm Davidson-Cole’a [21, 22], dla ktorego
charakterystyczny jest asymetryczny wykres &”(e;). W analizie relaksacji
dielektrycznej stosowany jest takze asymetryczny model empiryczny Havriliaka-
Nagamiego [41].

Na rysunkach 4.17 i 4.18 przedstawiono zalezno$ci &"(e) dla wybranych
temperatur pomiarowych. Warto$¢ skltadowej urojonej przenikalnos¢

dielektrycznej obliczono na podstawie przebiegow konduktywnosci o(f) oraz
wykorzystujac rownanie 4.9.

< ne-TipggZry,14CHa-C,y
16 | —+ /221K
—=— 71,7235K
14 - —=— 77263 K
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129 o pasak
—~ ] =% A5K
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2 —]
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Rys. 4.17. Wykres Cole-Cole dla wybranych temperatur pomiaru dla nanokompozytu
Tio.86Zr0.14C+0a-Cy.
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Rys. 4.18. Wykres Cole-Cole dla wybranych temperatur pomiaru dla nanokompozytu
Tio39Zr0.61C+a-Cy

Jak wynika z rysunkow 4.17 i 4.18 w badanym zakresie temperatur na
wykresach Cole-Cole widoczne sg trzy symetryczne maksima. Maksimum
w obszarze matych przenikalnosci &, zostalo ucigte z powodu ograniczen zakresu
miernika. Warto$ci w maksimach sg znacznie mniejsze niz ich szerokosci.
Sytuacja ta jest charakterystyczna dla mechanizmu relaksacji Cole-Cole. Oznacza
to, ze w nanokompozytach wystepuja rozklady prawdopodobienstwa czasow
relaksacji, ktorych wystgpowanie jest zgodne z modelem przewodnictwa na
skutek tunelowania elektronow.

W  zakresie czestotliwosci powyzej 1 MHz dla wszystkich skladow
nanokompozytéw zaobserwowano anomalng dyspersjc — wzrost warto$ci
rzeczywistej przenikalnoéci wraz ze wzrostem czgstotliwos$ci. Na wykresach
Cole’a-Cole’a zaleznos$ci anomalnej dyspersji &”(e,) (rysunki 4.17 1 4.18)
wygladajg niemal jak linie proste o duzym nachyleniu wzgledem osi ¢,. Niestety,
wyjasnienie mechanizmu anomalnej dyspersji jest utrudnione ze wzgledu na
ograniczenia zakresu pomiarowego miernika (5 MHz).

4.4. Podsumowanie rozdzialu 4

W rozdziale przedstawiono wyniki badan strukturalnych, chemicznych oraz
elektrycznych witasciwosci nanokompozytow TiZri-.C+a-C, (0,0 <x<1,0)
otrzymanych metoda dwuzroédlowego rozpylania magnetronowego. Analizy SEM
potwierdzily jednorodng morfologi¢ probek oraz brak porow i defektow
powierzchniowych. Ustalono, ze grubo$¢ powtok wynosita okoto 1 pm. Badania
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EDS wykazaly obecnos$¢ nadmiarowego wegla w stosunku do skladu
stechiometrycznego, ktorego ilo§¢ zalezata od stosunku Ti/Zr w tarczach.

Dyfraktogramy XRD ujawnity, ze wytworzone powloki posiadajg strukturg
nanokompozytowa, w ktorej krystaliczne ziarna TiC i ZrC osadzone sg w matrycy
amorficznego wegla. Rozmiary krystalitow miescity sie¢ w zakresie 9-20 nm, przy
czym wartosci te roznily sie¢ w zaleznosci od proporcji pierwiastkow
w mieszaninie. Najmniejsze nanoziarna (9 nm) uzyskano dla probki S2, natomiast
najwigkszy rozmiar (20 nm) stwierdzono w probce S5. Probki S3 i S4
charakteryzowaly si¢ posrednimi rozmiarami krystalitow, odpowiednio 11 nm
oraz 15 nm. Analizy XPS potwierdzity obecno$¢ zarowno amorficznego wegla,
jak 1 nanokrystalicznych faz weglikowych. Wyniki badan strukturalnych
pokazuja, ze osadzone powtoki sktadajg si¢ z weglikow (Ti, Zr)C umieszczonych
w matrycy z wegla amorficznego i posiadajg struktur¢ nanokompozytowa.

W badaniach przewodnictwa elektrycznego nanokompozytéw stwierdzono
wyrazng zalezno$¢ wilasciwosci od czgstotliwosci 1 temperatury. W zakresie
niskich czgstotliwosci konduktywno$¢ miala charakter statopradowy i rosta wraz
z temperatura, co wskazuje na przewodnictwo typu dielektrycznego. Przy
wyzszych czestotliwosciach obserwowano gwattowny wzrost konduktywnosci
nawet o kilka rzedow wielkosci, a przesuni¢cie charakterystyk w strong wyzszych
czestotliwo§ci  wigzano z obnizaniem si¢ czasow relaksacji. Analizy
wspotczynnika czgstotliwosciowego a(f) wykazaly obecno$¢ trzech maksimow,
ktore odpowiadaja trzem mechanizmom tunelowania elektronow: miedzy
ziarnami weglikow, migdzy powlokami weglowymi oraz na granicy fazowe;.
Whnioski te sg zgodne z modelem skokowego transportu tadunku
w nanokompozytach o ziarnistej strukturze.

Badania przenikalnosci dielektrycznej pokazaly, ze w zakresie niskich
czestotliwo$ci  przenikalno§¢ miata charakter statyczny, niezalezny od
czestotliwos$ci 1 temperatury. Wraz ze wzrostem temperatury jej wartos$¢
systematycznie rosta, co jednoznacznie wskazuje na obecno$¢ polaryzacji
termicznie aktywowanej, zwigzanej z powstawaniem dipoli elektrycznych
w wyniku tunelowania elektronéw pomig¢dzy sgsiednimi studniami potencjatu.
Wykresy &"(e;) wskazaty, ze w badanych materiatach wystepuje relaksacja
dipolowa Cole-Cole charakteryzujaca si¢ wystepowaniem rozktadu czasow
relaksacji wokot wartosci oczekiwane;.
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5. Badania nanokompozytow (MoW)C+a-C,

5.1. Wlasciwosci strukturalne i badania skladu chemicznego
nanokompozytow (MoW)C+a-C,

Do analizy struktury i sktadu chemicznego nanokompozytu (MoW)C+a-C,
uzyto skanningowego mikroskopu elektronowego (SEM) wysokiej rozdzielczo$ci
z emisjg polowg JSM-7600F (JEOL, Tokio, Japonia) wyposazonego w detektor
spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (EDS) X-max 50 mm?.

Sktad fazowy badano za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej przy malym kacie
padania (GI-XRD) uzywajac dyfraktometru rentgenowskiego Panalitycal
Empyrean (Malvern Panalitycal, Malvern, Wielka Brytania). Napigcie lampy
wynosito 40 kV, natomiast prad 40 mA. Do badan uzyto zrédta promieniowania
Co-Ka o dtugosci fali 4= 1,78901 A. Dane zbierano w zakresie katow 20p Theta
od 30° do 100°. Wielkos¢ kroku wynosita 0,053°. Rozmiary krystalitow L
oszacowano za pomocg zmodyfikowanego rownania Scherrera [94] oraz metody
Williamsona-Halla [143]. Rozmiar krystalitu obliczono jako warto$¢ $rednig na
podstawie tych dwodch metod. Zmodyfikowane roéwnanie Scherrera mozna
przedstawic nastepujaco:

K2 :lnﬁ+ln ! ) 5.1
Lcos6, L cos b,

gdzie: f — pelna szerokos¢ potowkowa (FWHM) maksimum w radianach, K —
stata ksztaltu o wartosci 0,9, L — rozmiar krystalitu, 4 — dlugosc fali
promieniowania rentgenowskiego, 03 — kat Bragga w radianach.

Inf=1In

Ze wzoru 5.1 wynika, Ze:
KA
S cosb.

Analiza XPS zostata przeprowadzona za pomocg spektrometru fotoelektronow
EA15 (Prevac, Zurych, Szwajcaria) wyposazonego w zogniskowane zrodto
promieniowania rentgenowskiego Al Ko o energii E=1486¢V. Badania
odbywaly sie w komorze ultrawysokiej prozni (1071 Pa).

Widma dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) pieciu serii nanokompozytu
(MoW)C+a-C, przedstawiono na rysunku 5.1 Probki mozna podzieli¢ na dwie
grupy. Karbidy S1 1 S2 osadzane przy mocy zrodia wegla 15 W i1 40 W sktadaty
si¢ wylacznie z fazy B-Mo.C o heksagonalnej strukturze zwartej (hcp).
Zastosowanie wigkszej mocy dla probek S3, S4 i S5 (odpowiednio 63 W, 84 W
1 110 W) drastycznie zmienito strukture powtok (MoW)C+a-C,. Oprocz -Mo,C,
rozwingta si¢ faza a-MoCy o regularnej strukturze $ciennie centrowane;j (fcc). Piki
dyfrakcyjne mozna przypisa¢ wzorcom JCPDS nr 00-035-0787 (P63/mmc, grupa
przestrzenna 194) dla fazy f-Mo,C o strukturze hcp i JCPDS nr 01-089-2868
(Fm-3m, grupa przestrzenna 225) dla fazy a-MoCy o strukturze fcc przy czym

5.2
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oznaczenie ,,k” dla a-MoC; wskazuje na obecnos¢ defektow spowodowanych
brakami atoméw wegla, co oznacza, ze struktura krysztalu jest
niestechiometryczna i zawiera wakansy weglowe w regularnych pozycjach sieci.
Wzory dyfrakcyjne wszystkich probek nanokompozytu wykazaty przesunigcie
pikow w kierunku mniejszych katow w poréwnaniu do wzorcéw JCPDS, co
oznacza zmniejszenie parametréw sieciowych.

JCPDF patterns: - - - MoC (01-089-2868) - Mo, C (00-035-0787)
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Rys. 5.1. Dyfraktogramy GI-XRD osadzonych warstw (MoW)C+a-C, [126].

Widma GI-XRD warstw S1 i S2 ujawnity obecnos¢ linii dyfrakcyjnych (100),
(101), (102), (110), (103), (112) i (201), ktore przypisano molibdenowemu
karbidowi o strukturze hcp. Zgodnie z obliczeniami opartymi na teorii
funkcjonatu gestosci pierwszych zasad, f-Mo-C ma najnizszg energi¢ formowania
w ukladzie Mo-C. Wraz ze wzrostem zawarto$ci wegla pojawia si¢ faza a-MoCy
o strukturze fcc [7]. Brak pikow przypisanych do fazy WC sugeruje, ze atomy
wolframu (W), ktéore maja podobny rozmiar do atoméw molibdenu (Mo),
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zastapity cze§¢ molibdenu w sieci krystalicznej karbidu molibdenu, co
doprowadzito do utworzenia roztworu statego f-(Mo+W),C.

Wzory dyfrakcyjne karbidow osadzonych przy mocach 15 W 140 W wykazaty
przesunigcie linii dyfrakcyjnych do mniejszych odlegtosci
mig¢dzyplaszczyznowych w pordéwnaniu do wzorca JCPDS dla hcp-MooC.
Najbardziej przesunigte byly odbicia (100), (002) i (101), co mogto wynikac
z naprezen szczatkowych. Zmiana pozycji roznych pikow XRD w obrebie jednej
fazy moze by¢ zwigzana z koniecznos$ciag rOwnowazenia napr¢zen na granicach
ziaren. Wprowadzenie atomow W do struktury krystalicznej weglika molibdenu
spowodowalo jej deformacje i zmiang parametrow sieciowych.

Analiza wzorow XRD karbidow S3, S4 i S5 ujawnita strukture dwufazowa.
Faza Mo,C byla reprezentowana przez linie dyfrakcyjne (100), (002), (101)
i (112), natomiast dodatkowe piki przypisano do odbi¢ (111), (200), (220), (311)
1(222) dla fcc-0-MoCy. Podobnie jak w przypadku wczes$niej analizowanych
powlok Mo-W-C, nie zaobserwowano pikow przypisanych do fazy WC, co
wskazuje na utworzenie roztworu statego a-(Mo+W)C;. Stosunek faz B-Mo,C
1 a-MoCy zmieniat si¢ w zalezno$ci od mocy zastosowanej do rozpylania tarczy
weglowej. Warstwy serii S3 osadzone przy 63 W nadal zawieraty znaczng ilos$¢
fazy B-Mo,C, ktorej udzial wynosit okoto 47 %, podczas gdy faza a-MoCyk
stanowita okoto 53 %. Wzory dyfrakcyjne wykazaty, ze piki XRD byty szersze
w poréwnaniu do probek sktadajacych si¢ wylacznie z fazy heksagonalnej,
a sredni rozmiar krystalitow ulegt znacznemu zmniejszeniu do 4,8 m.

Dalsze zwigkszanie mocy tarczy weglowej spowodowato wzrost udziatu fazy
fcc-MoC, czynigc jg dominujgca. W przypadku probek S4 i S5 udziat faz wynosit
odpowiednio 28 % (M02C) i 72 % (MoCy) oraz 29 % (M02C) i 71 % (MoCy).

W zwigzku z tym, zwickszenie mocy zastosowanej do targetu weglowego
doprowadzito do zmiany sktadu fazowego z fazy jednofazowej do dwufazowej
z wzrostem udziatu fazy fcc a-MoCx od 0 % do 72 %. Na podstawie rownan 5.1
15.2 obliczono wymiary nanoziaren. Stwierdzono, ze osadzone powloki
(MoW)C+a-C, miaty strukture nanokompozytowa. Nanokrystaliczne ziarna
karbidéw metali o $rednim rozmiarze ziaren w zakresie od 4 do 11 nm, osadzone
sa w amorficznej matrycy weglowej.

W tabeli 5.1 przedstawiono procentowy udziat pierwiastkow chemicznych
w sktadzie warstw nanokompozytéw (MoW)C+a-C,.
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Tabela 5.1. Sktad chemiczny nanokompozytu (MoW)C+a-C, otrzymany metoda EDS

Numer Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawarto$¢
probki Mo (at.%) W (at.%) C (at.%)
S1 37,9 6,9 55,2
S2 31,4 5,9 62,7
S3 33,6 6,3 60,1
S4 26,5 4.8 68,7
S5 27,5 49 67,6

Zawarto§¢ procentowg poszczegdlnych metali obliczono podobnie jak
w podrozdziale 4.1 wykorzystujac wzor (4.1). Nastepnie obliczono stosunek
zawarto$ci wegla do metali w nanokompozycie z wykorzystaniem wzoru (4.2).
Z badan metoda dyfrakcji rentgenowskiej wynika, ze w nanokompozytach
(MoW)C+a-C, wystepuja rozne fazy weglikow. Nanokompozyt sktada si¢ z faz:
Mo,C, MoCy, W>C i WC; ktorych ilo$¢ jest zalezna od parametréw wytwarzania
i ich stosunek rozni si¢ dla poszczegélnych probek. Z badan EDS wynika,
ze w materiale wystepuje nadmiarowy wegiel, jednak w celu obliczenia jego
ilosci niezbedne jest okre§lenie stosunku wystgpowania tych faz
z uwzglednieniem, ze w karbidach Mo,C 1 W>C stosunek atoméw metalu do
atomow wegla wynosi 2:1 natomiast w fazach MoCy i WC; 1:k, gdzie
0,65 <k<1,0. Zgodnie z wzorem 4.3 ilo§¢ wegla nadmiarowego jest roznicg
catkowitej ilosci wegla w materiale pomniejszonego o wegiel zwigzany
w karbidach.

Z oaimn =Z¢ = L charp 53

gdzie: Zckan — 110$¢ wegla zwigzanego w weglikach.
W celu obliczenia ilosci wegla zwigzanego w karbidach zastosowano ponizsza
formute uwzgledniajac rdznice w wystepowaniu roznych faz weglikow.

z z

Z crars = Xito '5+xMa k(1-2)+x, 'EJFXW k(1-2z), 5.4

gdzie: xmo — zawarto$¢ Mo (a.u.), xw — zawartos¢ W (a.u.), z — zawarto$¢ fazy
(Mox+W,)C, k — zawarto$¢ wegla w fazach MoCy 1 WC,.

Upraszczajac rownanie oraz biorac pod uwagg, ze suma zawartosci obu faz

metalicznych jest rowna 1 (wzor 4.4), formuta na zawarto$¢ nadmiarowego wegla
w nanokompozycie (MoW)C+a-C, przybiera postac:

ZCkarb=(xM0+xW)~(§+k(1—Z)j/\xMo+xW=1, 5.5

Cnadm

:Zc—g—k(l—z). 5.6
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W tabeli 5.2 przedstawiono obliczony sktad chemiczny probek wraz
z zawartoscig nadmiarowego wegla z uwzglednieniem badan XRD dotyczacych
wystepowania réznych form weglikow w materiale.

Tabela 5.2. Sktad chemiczny proébek nanokompozytu (MoW)C+a-Cy

Sklad . Zawarto$é
. Zawarto$¢ faz
Numer chemiczny wegla
prébki | Mo, W, Mo2+W2)C, | (Mo+W)Ck,6s<k<1), | nadmiarowego
x) | () z (1-z) o)
Sl 0,846 | 0,154 1 0 0,73
S2 0,842 | 0,158 1 0 1,18
S3 0,842 | 0,158 0,47 0,53 0,81<y<0,99
S4 0,847 | 0,153 0,28 0,72 1,50<y<1,75
S5 0,849 | 0,151 0,29 0,71 1,32<y<1,57

Na rysunku 5.2 przedstawiono zaleznos¢ zawarto$ci nadmiarowego wegla od
mocy zrodla atomow wegla w trakcie rozpylania magnetronowego. Mozna
zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem mocy zrodla weglowego rosnie ilos¢
nadmiarowego wegla. Wzrost ten nastgpuj¢ pomimo pojawienia si¢ dla probek
S3-S5 fazy (Mo+W)C ktora wigze znacznie wigcej atomoéw wegla niz faza
(Mo+W),C. Analizujgc stosunek poszczegdlnych faz metalicznych mozna
zaobserwowac, ze na jeden atom wolframu przypada okoto 5,5 atomu molibdenu.
Stosunek ten jest niemal identyczny dla wszystkich badanych probek co wynika
z faktu, ze moc zrodta atomoéw metalu jest praktycznie stala (tabela 3.2).
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Rys. 5.2. Wykres zaleznos$ci zawartosci nadmiarowego wegla w nanokompozytach
(MoW)C+a-C, w zalezno$ci od mocy zrodta wegla.

Widmo XPS uzyskane po 30-minutowym trawieniu warstwy powierzchniowej
(rysunek 5.2) ujawnia obecnos¢ pierwiastkow Mo, W, C i O w powlokach
Mo-W-C oraz ich udzial w tworzeniu wigzan chemicznych. Widma wykazaty,
ze powloki zawieraly wigzania Mo-C, C-O, C-C, W-C, W-0O oraz C-O-C (rysunki
5.3 b-d), co dodatkowo potwierdza utworzenie nanokompozytowej struktury
z amorficzng matrycg weglowa. Analiza XPS regionu W 4f (rysunek 5.3 e),
uzyskana poprzez dekonwolucj¢ calkowitego widma, wykazuje rdézne wigzania
wolframu, w tym piki odpowiadajace W.C, tlenkom WO; i WO, oraz
czystemu W, w réznych proporcjach koncentracji [34, 35, 108].
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Rys. 5.3. Widmo XPS (a) warstw (MoW)C+a-C, (probka S4) i widma XPS o wysokiej
rozdzielczosci dla Ols (b), Cls (c), Mo3d (d) i W 4f (e) [126].

Warto zauwazy¢, ze wyniki uzyskane metoda XPS roznig si¢ od wynikow
analizy strukturalnej XRD ze wzgledu na réznice w czutoSci tych metod. Granica
detekcji XRD wynosi okoto 67 %, podczas gdy XPS charakteryzuje si¢ znacznie
wyzsza czuto$cia, z granicg detekcji na poziomie jednej warstwy atomowej, co
odpowiada 107 at.%. W konsekwencji mozliwe jest wykrycie i precyzyjne
okreslenie ilosciowe czystego W, W,C oraz tlenkow, ktore moga wystgpowac
w ilosciach $ladowych lub w bardzo niskich stezeniach, co jest praktycznie
niemozliwe metoda XRD [24, 98]. Analiza widm XPS ujawnia, ze wegiel jest
zwigzany z molibdenem (a-MoC i f-Mo,C) oraz wystepuje w postaci wolnego
(amorficznego) wegla. Wskazuje to na powstanie ziaren Mo,C, MoC i W»C,
otoczonych przez amorficzny wegiel (a-C), wigzania C-O-C oraz niewielkg ilos¢
WO; 1 WO; (widmo W 4f). Zatem wyniki analizy XRD, uzupetione wynikami
analizy XPS, dostarczajg wystarczajacych dowodow, aby stwierdzi¢, ze w wyniku
osadzania powstaja warstwy nanokompozytéw zawierajgce nanoziarna karbidow
w matrycy zlozonej z amorficznego wegla z niewielka iloscig faz tlenkowych.

Biorgc pod uwage powyzsze oraz fakt, ze w zaleznos$ci od mocy zrodla wegla
wytworzono warstwy nanokompozytéw posiadajace dwa rodzaje faz
nanoczasteczek weglikow w postaci (M02+W»)C oraz (Mo+W)C; ogdlny wzor
chemiczny dla probek S1 i S2 mozna zapisa¢ w postaci:
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nc—(M02x+W2(1_x))C+a—Cy, 5.7

gdzie: 2x — zawarto$¢ atomoéw molibdenu, 2(1-x) zawartos¢ atomoéw wolframu,
y — zawarto$¢ wegla nadmiarowego.
Wzér ogblny warstw dwufazowych S3-S5 mozna zapisa¢ jako:

nc—[((Mozx W, )C) +((Mo, +W, )G, )1} ta-C,, 58

gdzie: x — zawarto$¢ atomow molibdenu, (1-x) zawarto$¢ atoméw wolframu,
z — zawartos¢ fazy (Moar + Wa.n)C, (1-z) — zawarto$¢ fazy (Mox + Wi-y))Cx,
y — zawarto$¢ wegla nadmiarowego.

Do analizy parametrow elektrycznych, takich jak konduktywnos¢
i przenikalno$¢, niezbedna jest wiedza o grubosci wytworzonych warstw
nanokompozytéw. W zwigzku z tym wykonano badania za pomocg skaningowej
mikroskopii elektronowej przekrojow warstw.

Rys. 5.4. Obrazy przekroju poprzecznego SEM probek S1 (a) i S4 (b) [127].

Na rysunku 5.4 przedstawiono obrazy SEM przekroju warstw
(MoW)C+a-C, na przyktadzie probek S2 i S4. Calkowite grubosci warstw
nanokompozytow miescity si¢ w zakresie 620-670 nm. Warstwy (MoW)C+a-C,
mialy gesta, jednorodng morfologi¢. Mozna jednak zauwazy¢, ze probka S4
wykazywala gestszg 1 bardziej drobnoziarnistg mikrostruktur¢ w poréwnaniu do
S2, co bylo zwigzane z ich r6znym skladem fazowym. Utworzenie dwoch faz
weglika molibdenu (hcp i fec) osadzonych w amorficznym weglu spowodowato
zmniejszenie liczby ziaren.

5.2.Badania konduktywnos$ci nanokompozytéow (MoW)C+a-C,

Do badan konduktywnos$ci wybrano dwie probki nanokompozytu
(MoW)C+a-C, — S1 i1 S4. Pierwsza z nich zostala wytworzono z najnizsza moca
zrodta atomow wegla i posiadata strukture ktorg opisuje rownanie 5.7. Druga byta
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wytworzona z przy wysokiej mocy zrodla atomoéw wegla i sktadata si¢ z dwoch
typow nanoczastek karbidu. Jej sktad opisuje rownanie 5.8. Do obliczen warto$ci
konduktywnosci wykorzystano grubo$¢ warstw wynoszacg 670 nm.

5.2.1. Konduktywnos$¢ warstwy jednofazowej

Na rysunku 5.5 przedstawiono zalezno$¢ czestotliwosciowa konduktywnosci
probki S1 dla wybranych temperatur w zakresie 20-375 K. Przebiegi
czgstotliwosciowe dla temperatur powyzej 300 K sa ksztaltem zblizone do
wynikow  uzyskanych ~w  symulacjach  modelu  przedstawionych
w podrozdziale 2.5 (rys.2.8). W obszarze niskich czgstotliwo$ci wartos¢
konduktywnosci pozostaje praktycznie niezalezna od czgstotliwosci. Natomiast
w obszarze S$rednich czestotliwosci, wraz z jej wzrostem, konduktywnos¢
zwicksza si¢ o kilka rzedow wielkoéci — od okoto 1077 1/(Q-m) do 2-10** 1/(Q-m).
Poczatek tego wzrostu przesuwa si¢ wraz ze wzrostem temperatury w strong
wyzszych czestotliwosci. Zjawisko to jest zwigzane ze spadkiem warto$ci czasu
relaksacji, opisanego rownaniem [70, 105, 112]:

A
Tzroexp( kVTI?j’ 59

gdzie: 7o — warto$¢ numeryczna, AW; — energia aktywacji czasu relaksacji.

Dla nizszych temperatur na charakterystyce czgstotliwo$ciowej obserwuje si¢
jedynie wzrost konduktywnosci. Wynika to z faktu, ze stan ustalony znajduje si¢
w zakresie czestotliwosci ponizej dolnej granicy zakresu miernika impedancji.

Analizujac wpltyw temperatury na konduktywno$¢, mozna zauwazy¢, ze dla
temperatur od 20 K do 200 K ksztalt krzywych pozostaje niezmieniony.
Natomiast wraz ze wzrostem temperatury konduktywnos$¢ roénie, co swiadczy
o dielektrycznym charakterze materiatu. W tym zakresie temperaturowym, do
czestotliwosci okoto 10° Hz, obserwuje si¢ wolniejszy niz liniowy wzrost
konduktywnosci. Powyzej tej czestotliwosci wzrost konduktywnosci przyspiesza.

Pozycje przebiegdéw w uktadzie wspodtrzednych logarytmicznych determinujg
jednoczesnie dwa czynniki. Pierwszym z nich jest zalezno$¢ temperaturowa
konduktywnosci, ktéra powoduje przesunigcie wykresu wzdtuz osi OY. Drugim
czynnikiem jest zalezno$¢ temperaturowa czasu relaksacji wynikajaca z skokowej
wymiany tadunkow, ktora przesuwa wykres wzdtuz osi OX.
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Rys. 5.5. Zaleznosci czestotliwosciowe konduktywnosci dla wybranych temperatur pomiarowych
z zakresu od 20 K do 375 K dla warstwy pierwszej.

Na rysunku 5.6 przedstawiono zaleznos$¢ czestotliwosciowag wspotczynnika
o(f) dla wybranych temperatur w zakresie 20 —375 K, obliczonego zgodnie
z rdwnaniem (2.3).

Dla temperatur ponizej 200 K w zakresie czestotliwosci do okoto 10° Hz
wartos$ci wspotczynnika czestotliwosciowego sa zblizone do siebie i powoli rosna,
poczawszy od najnizszych czestotliwosci. Powyzej czestotliwosci okoto 10° Hz
rozpoczyna si¢ gwattowny wzrost o(f), az do osiggniecia maksymalnej warto$ci
omax = 1,7 ktora wystepuje przy czestotliwosci okoto 1 MHz. Pozycja tego
maksimum oraz jego amplituda nie zalezg od temperatury. Dla temperatur
powyzej 200 K amplituda maksimum w obszarze wysokich czgstotliwosci
zaczyna maleC, az przy najwyzej temperaturze pomiarowej praktycznie zanika.
W obszarze niskich czestotliwo$ci pojawia si¢ natomiast drugie maksimum,
ktorego amplituda oraz czgstotliwos$¢ przesuwajg si¢ ku wyzszym wartoSciom
wraz ze wzrostem temperatury. Porownanie przebiegow wspotczynnika
czestotliwo$ciowego w wysokich temperaturach z wynikami symulacji modelu
rysunek 2.9 pokazuje, ze wartosci a(f) w niskich czestotliwosciach dazg do zera.
Oznacza to, ze w tym zakresie przewodnictwo zachowuj¢ si¢ zgodnie z modelem
przewodnictwa  skokowego,  uwzgledniajacym  kwantowo-mechaniczne
tunelowanie elektronow.
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Rys. 5.6. Zaleznosci czgstotliwosciowe czgstotliwosciowego wspotczynnika a(f) dla wybranych
temperatur pomiarowych z zakresu od 20 K do 375 K dla warstwy pierwsze;j.

Jak pokazano powyzej, oczekiwang wartos¢ czasu relaksacji 7m dla danej
temperatury pomiarowej mozna wyznaczy¢ na podstawie krzywych na
rysunku 5.6. W tym celu nalezy odczyta¢ warto$ci Oimax Oraz fmax z przebiegow
eksperymentalnych. Nastepnie posrod krzywych na charakterystyce 2.9 wybraé
ten, dla ktorego warto$¢ maksimum jest rOwna Oimax, a nastepnie odczyta¢ wartos$é
pozycji maksimum z,'f dla tej krzywej. Oczekiwana warto$¢ czasu relaksacji jest
nastgpnie obliczana wedtug wzoru:

¢ (ry="2S (5.10)
fmax
Wykorzystujac powyzsza metode, na podstawie uzyskanych eksperymentalnie
warto$ci  wspolczynnika czestotliwosciowego okreSlono czasy relaksacji
odpowiadajace pozycjom maksimow w obszarze wysokich 1 niskich
czestotliwos$ci. Dla obu maksiméw utworzono wykresy Arrheniusa ktore
przedstawiono na rysunku 5.7.
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Rys. 5.7. Wykresy Arrheniusa dla warstwy S1: a) dla maksimum wysokoczestotliwosciowego,
b) dla maksimum niskoczgstotliwosciowego.

Rysunek 5.7a pokazuje, ze dla maksimum w obszarze wysokich czestotliwosci
tunelowanie zachodzi przy bardzo niskiej, praktycznie zerowej energii aktywacji.
Taka sytuacja jest mozliwa, gdy w poblizu poziomu Fermiego znajduje si¢ pasmo
stanow energetycznych o wysokiej gestosci, a roznice energetyczne miedzy
sgsiednimi stanami sg mniejsze niz 0,001 eV. Ponizej poziomu Fermiego stany sg
wypehione elektronami. Powyzej sg nieobsadzone. Umozliwia to tunelowanie
praktycznie bez udziatu aktywacji termicznej, co jest zjawiskiem podobnym do
obserwowanego w diodach tunelowych [27]. Warto$¢ czasu relaksacji dla
maksimum w obszarze wysokich czestotliwosci pozostaje praktycznie stata
i wynosi (2,27-10% £ 3,47-10®) s w catym zakresie temperatur.

W przypadku maksimum w obszarze niskich czgstotliwosci (rys. 5.7b)
aproksymacja wykresem Arrheniusa wykazuje liniowg zaleznos$¢, co potwierdza
wspotczynnik  determinacji  dla  liniowej aproksymacji ~ warto$ci
eksperymentalnych wynoszacy R? = 0,9944. Na tej podstawie okre$lono energie
aktywacji czasu relaksacji niskoczgstotliwosciowej konduktywno$ci wynoszaca
AW, = 0,316 eV.

5.2.2. Konduktywno$¢ warstwy dwufazowej

Do analizy przewodnictwa pradu przemiennego w nanokompozycie
(MoW)C+a-C, sktadajacym si¢ z dwoch faz weglikbw wybrano probke S4
zawierajaca okoto 28 % fazy (Mo,+W)C oraz okoto 72 % dominujacej fazy
(Mo+W)C. Czgstotliwosciowg charakterystyke konduktywnos$ci dla probki S4
dla wybranych temperatur pomiarowych z zakresu 20-375 K przedstawiono na
rysunku 5.8.
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Rys. 5.8. Zaleznosci czgstotliwosciowe konduktywnosci dla wybranych temperatur pomiarowych
z zakresu od 20 K do 375 K dla warstwy S4.
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Rys. 5.9. Zaleznosci czgstotliwosciowe czgstotliwo§ciowego wspotczynnika a(f) dla wybranych
temperatur pomiarowych z zakresu od 20 K do 375 K dla warstwy S4.
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Podobnie jak dla probki pierwszej zakres temperatur pomiarowych mozna
podzieli¢ na dwie czgsci. W obszarze temperatur do 200 K przebiegi
czestotliwo$ciowe konduktywnosci stabo zalezg od temperatury (rys. 5.8).
Wyraznie pokazujg to rowniez przebiegi wspotczynnika czgstotliwo$ciowego a(f)
(rys. 5.9).
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Rys. 5.10. Wykresy Arrheniusa dla konduktywnosci warstwy S4: a) dla maksimum
wysokoczestotliwosciowego, b) dla maksimum niskoczestotliwosciowego.

Przebiegi te wraz ze wzrostem czgstotliwosci powoli rosng az do
czestotliwosci okoto 2:10* Hz. Po przekroczeniu tej warto$ci zaczyna si¢ szybki
wzrost zaleznosci a(f) az do osiagnigcia wartosci maksymalnej wynoszacej okoto
1,65. Czestotliwos¢, przy ktorej wystepuje maksimum, wynosi okoto 6-10° Hz.
Poréwnujac parametry maksimum dla warstwy S4 z odpowiednimi dla warstwy
S1 wida¢, ze warto$¢ omax obnizyla si¢ nieznacznie, o okoto 0,05. Natomiast
czestotliwo$¢  fmax Obnizyla si¢ bardziej wyraznie, ulegla wyrazniejszemu
spadkowi, z okoto 10° Hz do okoto 6-10° Hz. Poza tym z poréwnania przebiegéw
z rysunkow 5.6 oraz 5.9 widac, ze dla warstwy S4 poczatek wzrostu w kierunku
maksimum wysokoczgstotliwosciowego zaczyna si¢ przy wartosci okoto
2-10* Hz, to znaczy wcze$niej, niz dla warstwy S1 — okoto 10° Hz. W obszarze
temperatur powyzej 200 K maksimum wysokoczestotliwosciowe zaczyna
obnizac¢ si¢ 1 zanika przy 375 K. W temperaturach powyzej 200 K pojawia si¢
maksimum niskoczestotliwosciowe. Jego parametry rowniez odbiegaja od tych,
ktore okreslono dla warstwy S1. Amplitudy tych maksimow dla jednakowych
temperatur sg nieco mniejsze, niz dla warstwy S1. Natomiast czgstotliwosci ich
wystgpowania przesuni¢te s3 w obszar wyzszych czgstotliwosci. Z przebiegow
doswiadczalnych dla warstwy S4 okreslono warto$ci amplitud i czgstotliwos$ci
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wystepowania obydwu maksiméw. Nastepnie w sposob analogiczny do opisanego
dla warstwy S1 wyznaczono czasy relaksacji dla obydwu maksimow. Na ich
podstawie wyznaczono wykresy Arrheniusa, pokazane na rysunku 5.10.

Podobnie jak i dla warstwy S1 czas relaksacji dla maksimum
wysokoczestotliwosciowego nie zalezy od temperatury. Jednak zmiana struktury
nanokompozytéw doprowadzita do dwukrotnego wzrostu jego wartosci,
z(2,27-10%£3,47-101% s do (4,38-108+5,18:10) s. Oznacza to, ze w obydwu
warstwach w poblizu poziomu Fermiego znajduje si¢ pasmo stanow elektronow,
migdzy ktorymi roznice energetyczne sg mniejsze niz 0,001 eV. Umozliwia to
tunelowanie bez potrzeby aktywacji termiczne;j.

Dla warstwy S4 energia aktywacji czasu relaksacji  stadium
niskoczestotliwosciowego wynosi 0,333 eV. Wartos¢ ta, w granicach
niepewnosci, jest rowna wartosci energii aktywacji czasu relaksacji dla warstwy
S1. Stadium niskoczgstotliwosciowe zwigzane jest, prawdopodobnie,
z tunelowaniem ze standw dyskretnych. Taka sytuacja zostata pokazana na
rysunku 2.7. Tunelujacy elektron znajduje si¢ w studni potencjatu na najwyzszym
poziomie obsadzonym. Aby doszto do tunelowania, elektron zostaje wzbudzony
termicznie do pierwszego stanu nicobsadzonego. W tym celu potrzebna jest
energia cieplna, ktorej warto$¢ jest rowna energii aktywacji czasu relaksacji,
wynoszgca dla zbadanych warstw okoto (0,325+0,009) eV.

5.3. Badania przenikalnosci dielektrycznej nanokompozytow
(MoW)C+a-C,

Na rysunku 5.11 przedstawiono czestotliwo$ciowa zalezno$¢ przenikalnosci
dielektrycznej dla probki S1 i S4 nanokompozytu (MoW)C+a-C,. Analiza
wykresow pokazuje, ze w obszarze niskotemperaturowym przenikalno$¢ nie
zalezy od temperatury i czgstotliwosci a jej wartos¢ wynosi okoto 6. Jest to tak
zwana przenikalno$¢ wysokoczestotliwosciowa. W temperaturach powyzej 150 K
zauwazalny jest wzrost przenikalnosci w zakresie niskich czestotliwosci.

Wraz ze wzrostem czgstotliwosci przenikalnos¢ dielektryczna maleje i dazy do
warto$ci wysokoczestotliwosciowej. Poczatkowo wzrost ten nastepuje dla niskich
czestotliwo$ei, jednak wraz ze wzrostem temperatury pomiarowej krzywe
przesuwaja si¢ w kierunku obszaru wysokich czgstotliwosci. Ponadto ro$nie
warto$¢ przenikalno$ci przy niskich czestotliwosciach. Dla temperatur powyzej
200 K, pojawia si¢ ptaski fragment krzywych w zakresie niskich czgstotliwos$ci.
Wskazuje¢ to na wystepowanie przenikalnosci statycznej, ktorej wartos¢ zwieksza
si¢ wraz ze wzrostem temperatury. Eliminuj¢ to mozliwo$¢ polaryzacji atomowe;j,
ktora nie zalezy od temperatury, oraz polaryzacji orientacyjnej, dla ktorej
przenikalno$¢ statyczna maleje wraz ze wzrostem temperatury.
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Rys. 5.11. Zaleznosci czgstotliwosciowe przenikalnosci dla warstwy S1 (a) oraz S4 (b) dla
wybranych temperatur pomiarowych z zakresu od 20 K do 375 K.

Powyzsza sytuacja jest charakterystyczna dla polaryzacji statycznej
spowodowanej tworzeniem si¢ dipoli w wyniku tunelowania. Model takiej
przenikalno$ci zostal opracowany w pracy [59] do opisu przenikalnosci
zdefektowanego krzemu. Model ten pokazuje, ze podatno$¢ statyczna,
wystepujaca przy czestotliwos$ciach ponizej opadajacego odcinka jest opisana
wzorem:

_ NP(T Yre®

- : 5.11
reg,kT

xo=¢-1
gdzie: & — przenikalno$¢ statyczna, ys — podatnos$¢ dielektryczna statyczna,
N — koncentracja studni potencjatu, P(T) — prawdopodobienstwo tunelowania
elektronow na jednostke czasu i jednostke objetosci, t — czas relaksacii,
e — tadunek elektronu, k& — stala Boltzmanna, » — $rednia odlegto$¢ migdzy
studniami potencjatu.
Warto$¢ prawdopodobienstwa tunelowania elektronu na jednostke czasu
i objetosci P(T) podaje rownanie [95]:
2r AE

P(T)=PFexp| ————|, 5.12
(T)=F,exp R, kT

gdzie: Py — wspolczynnik numeryczny, Rg — promien lokalizacji elektronu
w studni potencjatu tzw. promien Bohra, AE — energia aktywacji tunelowania.

Srednia odlegto$é miedzy studniami potencjatu r oraz ich koncentracja N sa
zwigzane zaleznos$cig [95]:
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1
r=N 3. 5.13

W pracy [160] wyprowadzony zostat wzor na czas relaksacji tunelowania

r AW,
rzroexp[ﬂTR—j-exp( kaj, 5.14
B

gdzie: T — czas relaksacji, 7o — nieokreslony wspotczynnik numeryczny,
Pr— wspotczynnik numeryczny, ktérego warto$¢ wynosi okoto (1,75+0,05) [124],
r—odlegltos¢ na jaka tuneluje elektron, Rg — promien Bohra tunelujacego
elektronu, AW; — energia aktywacji czasu relaksacji.

Podstawiajac rownania 5.12-5.14 do rownania 5.11 otrzymujemy:

3Pr.e AE—-AW
;(S=85—1=N 0f® exp| — 2 ]—( ‘) . 5.15
80kT RBNE kT

Energia aktywacji tunelowania elektronow jest wigksza niz energia aktywacji
czasu zycia dipola, AE > AW.. Wynika to z faktu, ze powrotne tunelowanie
elektronow prowadzace do zaniku dipoli, zachodzi w polu elektrycznym dipola.
W zwigzku z tym energia aktywacji czasu zycia dipola AW; w poréwnaniu do
energii aktywacji tunelowania AE jest zmniejszona o wartos¢ energii potencjalne;
dipola, wyrazong w eV:

U, =—

= , 5.16
dre,er

gdzie: e — ladunek elektronu, & — przenikalnos¢ -elektryczna préozni,
& — wzgledna przenikalno$¢ materiatu, » — $rednia odleglto$¢ miedzy studniami
potencjatu.

Dlatego w rownaniu 5.17 roéznice energii aktywacji (AE — AW:) mozna zapisaé
W postaci:

e

AE—AW. =U, = (5.17)

dre,er

Z réownania 5.17 wynika, ze podatnos¢ statyczna powinna wzrasta¢ wraz ze
wzrostem temperatury z powodu wzrostu liczby tunelowan na jednostke czasu
1 jednostke objetosci (rownanie 5.12).

Z przebiegow przedstawionych na rysunku 5.11 wynika, Zze dodatkowa
aktywowana termicznie polaryzacja w badanych nanokompozytach jest
spowodowana tunelowaniem elektrondow miedzy studniami potencjatu.
Porownujac przebiegi z rysunku 5.11 z przebiegami o(f) na rysunkach 5.6 1 5.9,
mozna zauwazy¢, ze w miejscach, gdzie przy niskich temperaturach wystepuje
duze maksimum wysokoczestotliwo$ciowe podatnos¢ jest niska. Wzrost
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podatnosci obserwuje¢ si¢ w temperaturach, w ktorych obecne jest
niskoczestotliwo$ciowe maksimum warto$ci wspotczynnika a(f). Z rownania 5.11
wynika, ze podatno$¢ jest proporcjonalna do wartosci oczekiwanej czasu
relaksacji. Warto$¢ czasu relaksacji dla etapu wysokoczestotliwosciowego
przewodnictwa jest ponad dwa rzedy mniejsza niz dla etapu
niskoczestotliwo$ciowego (rys. 5.7 1 5.10). Dlatego podatnos¢ na etapie
niskoczestotliwo$ciowym powinna by¢ o okoto dwa rzedy wyzsza niz na etapie
wysokoczestotliwosciowym.

Na rysunku 5.12 przedstawiono wykresy Arrheniusa podatnosci dla
opisywanych wyzej probek S1 1 S4 przy czestotliwosci 50 Hz. Dla obu probek
w obszarze niskich temperatur energia aktywacji podatnosci jest praktycznie
zerowa. Wraz ze wzrostem temperatury podatno$¢ zaczyna rosna¢. Ten zakres
odpowiada przedziatowi temperatur pomiarowych od 170 K do 250 K. W tym
przedziale nie zachodzi jeszcze przejscie do stanu ustalonego (podatnosc
statyczna). Wzrost podatno$ci w tym zakresie jest zwigzany z przesuni¢ciem
przebiegdw w obszar wyzszych czestotliwosci, co jest spowodowane skroceniem
czasu relaksacji. Przy dalszym wzroScie temperatury na przebiegach podatno$ci
pojawia si¢ odcinek o ustalonych warto$ciach (podatno$¢ statyczna).
Na podstawie tego odcinka mozna obliczy¢ rzeczywistg energi¢ aktywacji
podatnosci, okreSlong przez rownanie 5.17. Na rysunku 5.12 przedstawiono
rowniez powigkszone obszary wykresoOw Arrheniusa dla tych fragmentow
krzywych podatnosci.
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Rys. 5.12. Wykresy Arrheniusa dla podatnosci statycznej warstwy S1 (a) i S4 (b).
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Na podstawie aproksymacji liniowych dla tych odcinkdéw przebiegow,
wyznaczono energie aktywacji podatnosci statycznej, ktore zgodnie z réwnaniem
5.17 sa rowne energiom potencjalnym dipoli Us. Dla probki S1 wartosé
Ua = 0,074 eV, natomiast dla probki S4 Us~0,066¢V. Uwzgledniajac
niepewno$¢ wyznaczenia energii aktywacji mozna stwierdzi¢, ze wartosci Ugi
oraz Uy sa réwne w granicach niepewnosci. Ostateczna wyznaczona warto$¢
energii potencjalnej dipoli wyniosta Us = (0,07+0,004) eV.

Wykorzystujagc réwnanie 5.17, mozna obliczy¢ $rednig odleglos¢ migdzy
studniami potencjatlu tworzonymi przez nanoczgsteczki weglika w wytworzonych
warstwach.

e

r=——m—. 5.18
4re,eU,

Na podstawie rownania 5.18 obliczona zostata §rednia odleglo$¢ pomiedzy
nanoczasteczkami weglika poprzez podstawienie do rdéwnania wartosci
wysokoczestotliwosciowej przenikalnosci dielektrycznej, energii aktywacji
podatnosci statycznej oraz pozostatych stalych. Odleglos¢ wynosi okoto
r=(3,4+0,2) nm. Nalezy jednak podkresli¢, ze warto$¢ ta ma charakter $redni.
W wytworzonych nanokompozytach wystepuja odleglosci pomigdzy sasiednimi
nanoczasteczkami weglika zarowno mniejsze jak i wigksze od wartosSci Sredniej.

5.4. Podsumowanie rozdzialu 5

W rozdziale przedstawiono wyniki badan struktury, sktadu chemicznego oraz
wiasciwosci elektrycznych nanokompozytow (MoW)C+a-C, wytwarzanych
metodg rozpylania magnetronowego. Analizy strukturalne i chemiczne
przeprowadzono z wykorzystaniem technik charakteryzacji materialowej SEM,
EDS, GI-XRD oraz XPS, co umozliwilo kompleksowa oceng ich skladu
fazowego, morfologii oraz wigzan chemicznych.

Badania wykazaly, ze moc zrodta wegla istotnie wptywa na sklad fazowy
1 mikrostrukture otrzymanych powtok. Dla nizszych mocy (15-40 W) otrzymano
jednofazowe warstwy B-Mo-C o strukturze heksagonalnej. Dla wyzszych wartosci
(63—-110 W) pojawita si¢ dodatkowo faza a-MoCy o strukturze regularnej fcc.
Wraz ze wzrostem mocy udziatl fazy fcc wzrastal, osiggajac ponad 70 %
w probkach S4 1 S5. Obliczenia rozmiaréw krystalitow wskazaty na
nanometryczny charakter ziaren (4-11 nm) osadzonych w amorficznej matrycy
weglowej. Analiza EDS 1 XPS potwierdzita obecno$¢ nadmiarowego wegla oraz
roznorodnych wigzan chemicznych (Mo-C, W-C, C-C, C-0), co swiadczy
o ztozonej strukturze nanokompozytowej i czeSciowym tworzeniu roztworow
statych (Mo,W),C i (Mo,W)C;.

Pomiary przewodnictwa elektrycznego w funkcji czestotliwosci i temperatury,
wykazaty, ze struktura nanokrystalitow sprzyjata wystepowaniu przewodnictwa
skokowego. Probka S1 0 sktadzie Moz + W1)C wykazata
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wysokoczestotliwosciowy etap wzrostu konduktywnosci w niskim zakresie
temperatur, ktory odpowiadat maksimum wspolczynnika a(f) przy czgstotliwosci
okoto 1 MHz. Warto$¢ w maksimum omax = 1,7 oraz oczekiwana wartos¢ czasu
relaksacji v ~2,27-10%s nie zalezaly od temperatury. Wraz ze wzrostem
temperatury warto§¢ oczekiwana czasu relaksacji ulegala zmniejszeniu.
Wyznaczono temperaturowa zalezno$¢ czasu relaksacji i obliczono energi¢
aktywacji AWz = 0,316 eV dla stadium niskoczestotliwo$ciowego.

Druga opisana probka zawierajagca w swoim sktadzie 72 % fazy (Mo+W)Cx
wykazala podobne charakterystyki konduktywno$ci i wspotczynnika o(f) jak
probka S1. Zmiana skladu fazowego powloki doprowadzita jednak do zmian
ilosciowych  parametrow  opisujagcych te  zaleznoSci. Dla  etapu
wysokoczestotliwosciowego maksimum przesungto sie do czgstotliwosci
6-10° Hz, a warto$¢ omax zmniejszyta sie do okoto 1,6. Oczekiwana warto$¢ czasu
relaksacji zwigkszyla si¢ niemal dwukrotnie do v ~4,38-10% s. Podobnie jak
w przypadku probki S1 wartoéci te nie zalezaly od temperatury. Dla etapu
niskoczestotliwosciowo policzona zostata energia aktywacji czasu relaksacji,
ktora wyniosta A4 = 0,333 eV.

Badania przenikalnos$ci dielektrycznej wykazaty, ze przenikalno$¢ w zakresie
niskich temperatur nie zalezala od czgstotliwosci i temperatury. Warto$¢ tej
przenikalno$ci wynosita € = 6. Przenikalno$¢ statyczna rosta wraz ze wzrostem
temperatury w obszarze wysokich temperatur. Wzrost ten wynikat z tworzenia si¢
dipoli na skutek tunelowania elektronow. Dla obu probek obliczona energia
potencjalna dipoli byla taka sama w granicach niepewno$ci pomiarowej
(0,07£0,004) eV. Na jej podstawie obliczono s$rednig odleglo$¢ pomigdzy
nanokrystalitami weglikow wynoszaca okoto 3,4 nm.
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6. Badania nanokompozytow MXen-PCL

6.1. Struktura i badania skladu chemicznego nanokompozytow
MXen-PCL

Badania struktury oraz sktadu chemicznego nanokompozytéw MXen-PCL
obejmowaty dwa etapy. W pierwszym etapie badaniom poddane zostaty
nanostruktury Ti3C,Tx zaraz po ich wytworzeniu. Drugim etapem byly badania
nanokompozytu MXen-PCL juz po naniesieniu roztworu MXenu na membrany
z polikaprolaktonu.

Przygotowany MXen =zostat scharakteryzowany metodami dyfrakeji
rentgenowskiej (XRD) i skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Wzory
dyfrakcyjne uzyskano za pomoca dyfraktometru Rigaku Ultima-IV (Rigaku
Corporation, Tokio, Japonia). W badaniach XRD zawiesing MXenu umieszczono
na kwadratowych szklanych podtozach o boku 24 mm w formie cienkiej,
nieprzezroczystej warstwy i pozostawiono do wyschnigcia w prozni. Badania
SEM przeprowadzono za pomocg mikroskopu Tescan Mira 3 LMU (Tescan
Orsay Holding, a.s., Brno, Czechy). W badaniach SEM krople rozcienczonej
w wodzie koloidalnej zawiesiny MXenu naniesiono na fragmenty ptytki
krzemowej i pozostawiono do wyschnigcia w prozni.

Na rysunku 6.1 przedstawiono obrazy SEM (a,b) otrzymanego MXenu.
Z obrazow SEM wynika, ze czgsteczki MXenu posiadaty typowy ksztatt oraz ich
wielko$¢ wynosita od 25 nm do 500 nm.

Rys. 6.1 Obrazy SEM Mxenu Ti3Ca.

Z analizy dyfraktogramu rentgenowskiego przedstawionego na rysunku 6.2
wynika, ze otrzymany materiat to czysty Ti;Ca. Swiadcza o tym wyrazne refleksy
typu (001) typowe dla materialdow o uporzadkowaniu warstwowym, w ktorych
plaszczyzny sa réwnolegle do siebie.
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Rys. 6.2 Dyfraktogramy rentgenowskie MXenu TisCo.

W drugim etapie po naniesieniu nanoczasteczek MXenu na elektroprz¢dzone
wtokna z polikaprolaktonu wykonano badania struktury i sktadu chemicznego
otrzymanego nanokompozytu. Badania wykonano metoda skaningowej
mikroskopii elektronowej z dyspersja energii z wykorzystaniem mikroskopu
SEO-SEM Inspect S50-B. oraz spektrometru Oxford Instruments AZtecOne
wyposazonego w detektor X-MaxN 20 mm?.

Na rysunku 6.3 przedstawiono widmo EDS otrzymanego nanokompozytu.
Najbardziej intensywny sygnat (okoto 74 %) pochodzi z linii C-Ka, wynika to
z tego, ze zawiera go zaréwno polimer PCL jak i Ti3C,. Sygnaty pochodzace od
pierwiastkow tlenu oraz sladowe ilosci chloru i fluoru sugeruja, ze MXen
wykazuje wigzanie z grupami funkcyjnymi. Ponadto wystepowanie fluoru moze
wynika¢ z pozostato$ci po procesie trawienia Al z poczatkowej fazy MAX.
Co istotne nie zaobserwowano wystgpowania Al w materiale co udowadnia, ze
zostal on catkowicie usunigty podczas procesu eksfoliacji prekursora. W tabeli 6.1
przedstawiano obliczone zawartosci pierwiastkOw chemicznych w probee
MXen-PCL 2 obliczane zgodnie ze wzorem (4.1). Zawarto$ci procentowe
pierwiastkow Ti, C 1 O byly podobne dla wszystkich czterech probek. Natomiast
w przypadku F i Cl z racji na bardzo mala ich zawarto$¢ oraz wewnetrzne
ograniczenia techniki EDS w wykrywaniu fluoru ze wzgledu na jego stosunkowa
niska mas¢ atomowg zmiany byly nieistotne statystycznie.
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Rys. 6.3 Widmo EDS nanokompozytu MXen-PCL.

Tabela 6.1 Sktad chemiczny nanokompozytu MXen-PCL mierzony metoda EDS (at. %).

Pierwiastek Zawartos$¢ atomowa, %
C 73,94
Ti 11,64
(0] 11,59
F 2,18
Cl 0,49
Si 0,16

Na rysunku 6.4 a)-d) przedstawiono obrazy SEM nanokompozytow
MXen-PCL dla kolejnych iteracji procesu nanoszenia wodnego roztworu Ti3C, na
baz¢ polimerowa. Morfologia powierzchni nanowldkien pokrytych MXenem
zmienia si¢ wraz ze wzrostem liczby warstw MXenu.

Dodatkowo obrazy SEM wykazaly, ze powierzchnia wiokien PCL byla
pokryta pomarszczonymi ptatkami MXenu. Srednia grubo$é wiokna wynosita
1,87+0,56 um, bez wyraznej zaleznos$ci catkowitej grubosci od liczby warstw
MXenu. Struktura jest podobna do czystego PCL pokrytego jednolicie ptatkami
MXenu wzdhuz wtokien. Nanoarkusze MXenu zajmujg wickszo$¢ powierzchni
polimerow.
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Rys. 6.4 Obrazy SEM nanokompozytow MXen PCL po a) jednokrotnym b) dwukrotnym
¢) trzykrotnym d) czterokrotnym naniesieniu MXenu.

6.2. Zjawisko rezonansu RLC

W réownoleglych obwodach pradu przemiennego sktadajacych si¢ z elementow
RLC wystepuja dwie sktadowe pradu. Pierwsza — rzeczywista jest w fazie
z przytozonym napigciem sinusoidalnym. Jej warto$¢ wyraza si¢ wzorem:

Iy =— 6.1

gdzie: Ir — rzeczywista sktadowa pradu, R, — rezystancja obwodu réwnoleglego,
U — przytozone napigcie sinusoidalne.

Druga sktadowa pradu, zwana skladowa urojong, zalezy od wartoSci
susceptancji B obwodu:

B =" Cp — —1 , 62
w-L
p

gdzie: B—susceptancja, o = 21— pulsacja, C, — pojemno$¢ obwodu rownolegltego,
L, indukcyjno$¢ obwodu rownolegtego.

Na podstawie wartosci susceptancji B oblicza si¢ warto$¢ urojonej sktadowe;j
pradu /..

96



[-U-B=U{w-C,———]| 63
b o-L,

gdzie: I; — sktadowa urojona pradu.

Wektor sktadowej urojonej jest prostopadty do wektora skladowej
rzeczywistej. Warto$¢ kata miedzy tymi wektorami wynosi 90°. Znak tego kata
atym samym zwrot wektora sktadowej urojonej pradu zalezy od tego, ktory
sktadnik susceptancji opisany w rownaniu 6.2 jest wigkszy. Gdy przewaza
sktadowa pojemnosciowa, kat jest ujemny, natomiast gry przewaza skladowa
indukcyjna kat jest dodatni. Jednym z podstawowych parametréw pradu
przemiennego w réwnoleglym obwodzie RLC jest kat przesuni¢cia fazowego
mi¢dzy wektorem sktadowej rzeczywistej pradu a wektorem pradu wypadkowego
(rys. 6.5). Wartos$¢ kata przesunigcia fazowego oblicza si¢ ze wzoru:

1
@ =—arctan| R - w-Cp—wT , 6.4
p
gdzie: ¢ — kat przesunigcia fazowego.
Ir= U/Rp
L. U\_
]I = [(, = v
L 7 ]C = U(!)CI’

Rys. 6.5 Wykres fazowy rzeczywistej i urojonej sktadowej pradu sinusoidalnego dla
réwnolegtego obwodu RLC w przypadku, gdy Ic>I.: U — wektor przylozonego napigcia,
I; — wypadkowa sktadowa pradu urojonego, /c — pojemnosciowa sktadowa pradu urojonego,
I — indukcyjna sktadowa pradu urojonego, / — prad wypadkowy, ¢ — kat przesunigcia fazowego,
R, — rezystancja, Cp — pojemnos$¢, Ly indukcyjnosé.
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Na rysunku 6.5 przedstawiono wykres fazowy rzeczywistej i urojonej
sktadowej pradu sinusoidalnego w réwnolegtym obwodzie RLC w przypadku,
gdy sktadowa pojemnos$ciowa jest wigksza od sktadowej indukcyjne;.

W réwnoleglych obwodach RLC przy czgstotliwosci rezonansowej w, = 21f,
wystepuje rezonans rownolegly [39]. Z réwnania 6.2 wynika, ze przy tej
czestotliwosci moduty sktadowych pojemnosciowej i indukcyjnej susceptancji sa
sobie rowne, a ich roznica wynosi zero. Warto$¢ kata przesunigcia fazowego jest
w tym przypadku réwniez zerowa.

Warto$¢ pulsacji rezonansowej dla obwodu roéwnolegtego wyraza si¢ wzorem:

0 =—F—, 6.5

gdzie: w, — pulsacja rezonansowa.

W celu doktadnej analizy czgstotliwo$ciowych zaleznosci pojemnosci
1 indukcyjnosci nanokompozytow MXen-PCL otrzymanych z wykorzystaniem
miernika impedancji Hioki 3532 LCR HiTester, nalezy szczegdtowo
przeanalizowa¢ metod¢ pomiarowg oraz wzory obliczeniowe wykorzystywane
przez miernik przedstawione w instrukcji obstugi [169]. Zgodnie z instrukcja,
po przytozeniu sinusoidalnego napigcia U do badanego obwodu, w pierwszym
etapie miernik okresla kat przesunigcia fazowego ¢ pomi¢dzy wektorami napigcia
U ipradu wypadkowego [/ (rys. 6.5), admitancj¢ Y oraz pulsacje w =2nf.
W drugim etapie na podstawie tych trzech wartoSci obliczane sg pozostate
parametry obwodu zgodnie ze wzorami podanymi w instrukcji. Dla celéw analizy
charakterystyk potrzebne beda nastgpujace wzory:

1

Y=—, 6.6
U
gdzie: Y — admitancja.
|B|:HY|sin(p, 6.7
gdzie: B — susceptancja.
C,y = H 6.8
PM >
w

gdzie: Cpy — pojemnos¢ zmierzona przez miernik impedancji.

Nastepnie nalezy okresli¢ zwigzek pomigdzy rzeczywista wartoscig
pojemnosci obwodu rownoleglego a wartoScia zmierzong przez miernik
impedancji. Podstawiajac do réwnania 6.8 warto$¢ susceptancji z rownania 6.2
otrzymujemy:
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Cpy == =" =lC — |, 6.9
W 0] o -L,

gdzie: C, — rzeczywista warto$¢ pojemnosci, L, — rzeczywista wartos§¢
indukcyjnosci.

Roéwnanie 6.9 pokazuje, ze zmierzona pojemnos$¢ jest mniejsza od
rzeczywistej. Wyniki pomiaru pojemno$ci pokrywajg si¢ z jej rzeczywista
warto$cig jedynie w przypadku, gdy w badanym obwodzie nie wystepuje
indukcyjno$¢. Warto$¢ zmierzonej pojemnosci w przypadku, gdy ¢ > 0° nie
powinna by¢ brana pod uwagg.

Po podstawieniu do wzoru 6.9 wartosci rezonansowej pulsacji ze wzoru 6.5
otrzymujemy:

1 C, L,
CPM ((0}) CI’ a)IZ . Lp CP /Ep

Powyzsza formuta oznacza, ze w przypadku rezonansowej pulsacji zmierzona
pojemnos¢ obwodu powinna wynosi¢ zero. Gdy pulsacja o zbliza si¢ do wartosci
rezonansowej od strony nizszych wartosci, warto$¢ zmierzonej pojemnosci staje
si¢ coraz mniejsza, a przy pulsacji rezonansowej @, jej warto$¢ teoretycznie
powinna wynosi¢ zero. Dalszy wzrost pulsacji powoduje zwigkszenie zmierzone;j
pojemnos$ci. Oznacza to, ze w zalezno$ci pojemnosci od pulsacji pojawi si¢
wyrazne minimum. Jest to jedno z kryteriow umozliwiajacych obserwacje
rezonansu rownoleglego i okreslenie wartosci rezonansowej pulsacji w,-.

Analogiczne rozumowanie na podstawie wzorow znajdujacych si¢ w instrukcji
obstugi miernika mozna przeprowadzi¢ dla indukcyjno$ci. Miernik dokonuje
pomiaru indukcyjnosci probki na podstawie wzoru:

1
S El

0. 6.10

6.11

Podstawiajagc do wzoru 6.11 warto$¢ susceptancji podanej we wzorze 6.2
otrzymujemy:
1 1 B 1

M = a)|B| =
a)-

L 6.12

B
a)z-CP—L—

P

@ Com
P

Podobnie jak w przypadku pojemnosci ze wzoru 6.12 wynika, ze indukcyjnosc¢
obwodu rownoleglego jest mierzona poprawnie tylko przy braku pojemnosci.

Podstawiajac warto$¢ pulsacji rezonansowej ze wzoru 6.5 do wzoru 6.12 dla
mierzonej indukcyjnosci otrzymujemy:
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W miar¢ zblizania si¢ pulsacji do wartosci rezonansowej, zmierzona
indukcyjno$¢ zaczyna rosnac, osiggajac maksymalng warto$¢ przy czestotliwosci
rezonansowej. Dalszy wzrost pulsacji powoduje spadek zmierzonej warto$ci.
Na charakterystyce czg¢stotliwo$ciowej indukcyjno$ci powinno pojawic si¢ w tym
miejscu wyrazne maksimum.

Zjawisko rezonansu w materiatach nanokompozytowych w ktorych
wystgpowato zjawisko tunelowania elektronow zostalo zaobserwowane dla
ziarnistych nanokompozytow (FeCoZr)(CaF2)u00-y oraz (FeCoZr)«(PZT)(00-v)
[60, 161].

6.3. Pojemnos¢ i indukcyjno$¢ nanokompozytu MXen PCL

Na rysunku 6.6 przedstawiono czgstotliwo$ciowa zalezno$¢ pojemnosci
nanokompozytu MXen-PCL zmierzong w rownolegtym schemacie zastepczym
zgodnie z rysunkiem 3.5. Na charakterystyce przedstawiono 6 wybranych
przebiegow dla temperatur z zakresu 20-305K, wybranych sposrod 70
wykonanych pomiarow. W celu precyzyjnego zbadania pozycji minimow
widocznych na charakterystyce badania wykonano po 50 punktow na dekade
czestotliwoscei.

MXen-PCL
S Tp=38 K Tp=158 K '
# Tp=85K & Ip=214K
B 1p-115K +# 1p-284K

]07U T T T T 1T ITl T T T T 1T le T T T L II] T T T L
10' 10° 10° 10" 10
Sf(Hz)

Rys. 6.6. Zalezno$¢ czgstotliwosciowa pojemnosci Cpy nanokompozytu MXene-PCL dla szesciu
wybranych temperatur mierzonych w réwnolegtym schemacie zastepczym.
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Wartos$ci pojemnosci mierzone w rownoleglym obwodzie zastgpczym powoli
maleja wraz ze wzrostem czestotliwosci. Mieszcza si¢ one w zakresie od
1,7-10"2 F do okoto 4-10""3 F. Tak niskie warto$ci wynikajg z ksztattu probki oraz
stykow naniesionych na nig (rys. 3.5). Jak wida¢ na rysunku, powierzchnia
zmierzonej probki jest réwna przekrojowi poprzecznemu — warstwy
nanokompozytu. Grubos¢ dielektryka réwna jest odlegto$ci migdzy stykami, co
skutkuje bardzo niska pojemnos$cia probki.

Z analizy czestotliwosciowej zmierzonych  warto$ci  pojemnosci,
przedstawionej na rysunku 6.6, wynika, Ze nanokompozyt MXen-PCL
charakteryzuje si¢ wystgpowaniem szeregu miniméw, osadzonych na tle
stopniowego spadku pojemnosci wraz ze wzrostem czgstotliwosci. Niektore
z tych minimow sg szczegolnie wyrazne i pojawiajg si¢ w poblizu czestotliwosci:
100 Hz, 200 Hz, 1100 Hz oraz 2200 Hz. Powyzej 2200 Hz dostrzegalne sa
kolejne ostre spadki, jednak ich precyzyjne zlokalizowanie jest utrudnione ze
wzgledu na niewielkie odstepy migdzy nimi. W temperaturze pokojowej minima
te niemal catkowicie zanikaja. W zakresie od okoto 10*Hz do 10°Hz
zaobserwowano wyrazne, szerokie maksimum, poczatek, ktorego zalezy
od temperatury i przypada w przedziale od okoto 1,3-10*Hz do 3-10* Hz.
Przy czestotliwo$ciach powyzej 10° Hz wystepujg silne oscylacje o duzej
amplitudzie, ktére zaklocajg pomiar pojemnosci. Takie zjawisko nie bylo
obserwowane w przypadku innych rodzajow nanokompozytow [61, 66, 91]
i prawdopodobnie wigze si¢ zunikalng strukturg nanokompozytéw typu
MXen-PCL.

Jak wynika ze wzoru (6.10), warto$ci pojemnosci w punktach minimoéw
powinny wynosi¢ zero — jest to zgodne z charakterystyka rownolegtego obwodu
RLC o zerowej rezystancji. W przypadku obecnosci rezystancji glebokosc¢
minimum jest mniejsza, co réwniez obserwujemy na rysunku. 6.6. Drugim
czynnikiem zmniejszajgcym gleboko$¢ minimow jest fakt, ze pomiary wykonano
w gestosci 50 punktow na dekadg, co utrudniato precyzyjne trafienie w warto$¢
pulsacji rezonansowej. W efekcie zmierzona pojemnos¢ dla danego minimum nie
osigga zera. Minimum przy 2200 Hz znajduje si¢ najblizej czgstotliwosci
rezonansowe;j i jego glebokos¢ przekracza dwa rzedy wielkosci.

W konwencjonalnych obwodach rownolegtych RLC ztozonych z elementow
dyskretnych wystepuje tylko jedno minimum — wynika to z faktu, ze wartosci
elementow dyskretnych sa state. Natomiast w nanokompozytach pojemnosc
1 indukcyjnos¢ sg funkcjami czestotliwos$ci, morfologii i struktury nanomateriatu
[63,91], co umozliwia wystgpowanie wigkszej liczby czestotliwosci
rezonansowych.

Mozliwy do zaobserwowania jest rowniez wplyw temperatury na minima
wystepujace w okolicach 100 Hz, 200 Hz, 1100 Hz i 2200 Hz. Z rysunku 6.6
wynika, ze glebokos¢ minimum przy okoto 100 Hz praktycznie nie zalezy od
temperatury. Podobnie zachowuje si¢ minimum przy okoto 200 Hz. Wzrost
temperatury powoduje jedynie niewielkie przesunigcie pozycji minimum w stron¢
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nizszych czestotliwosci. Minimum przy okoto 1100 Hz nie zmienia znaczaco
swojej pozycji, ale jego glebokos¢ wyraznie maleje — w temperaturze 291 K
niemal znika. Kolejne minimum, przy okoto 2200 Hz, przesuwa si¢ przy wzroscie
temperatury w kierunku wyzszych czestotliwosci. Gleboko$¢ tego minimum
osigga ponad dwa rzedy wielkosci, ale szybko maleje wraz ze wzrostem
temperatury. Glgboko$§¢ miniméw z zakresu 10°-10° Hz réwniez gwaltownie
maleje wraz z temperaturg i zanika w temperaturze pokojowej. Oznacza to,
ze w nanokompozycie wystepuja co najmniej dwa rodzaje tunelowania mi¢dzy
nanoczgsteczkami, ktore objawiajg si¢ w postaci minimow na charakterystyce
Crum. Swiadezy o tym rozny sposob, w jaki gleboko$¢ miniméw zmienia sie pod
wpltywem temperatury. Dla pierwszego typu miniméw (100 Hz i 200 Hz)
gleboko$¢ nie zalezy znaczaco od temperatury. Dla drugiego typu (1100 Hz
i 2200 Hz oraz minima z zakresu 1010 Hz) glteboko$¢ szybko maleje wraz ze
wzrostem temperatury.

Na rysunku 6.7 przedstawiono wykresy czgstotliwosci wystepowania
minimow na charakterystyce w funkcji odwrotnej temperatury (wykres
Arrheniusa) dla trzech minimoéw wystepujacych przy 200 Hz (a), 1100 Hz (b)
12200 Hz (c). Na podstawie wykresOw wyznaczono aproksymujaca zalezno$¢
wyktadnicza, za pomocs, ktdrej wyznaczono energie aktywacji AE wystegpowania
zjawiska rezonansu na podstawie wzoru:

AE =A4-k-1000, 6.14

gdzie: 4 — wspolczynnik kierunkowy prostej, k — stata Boltzmanna.

Z rysunku 6.7 wynika, ze dla maksimum wystepujacego przy czgstotliwosci
200 Hz wzrost temperatury powoduje przesuni¢cie si¢ minimum w kierunku
nizszych czestotliwosci z energig aktywacji wynoszaca 0,0048 eV po czym
nastegpuje ustabilizownie si¢ krzywej. Minimum wystepujace przy czestotliwosci
okoto 1100 Hz nie wykazuje znaczacego przesunigcia w funkcji temperatury
jednak obserwujgc rysunki 6.6 i 6.8 mozna zaobserwowaé znaczaca zmiang
amplitudy tego ekstremum. Natomiast minimum przy czgstotliwosci 2200 Hz,
odwrotnie niz pierwsze omawiane, wraz ze wzrostem temperatury wyraznie
przesuwa si¢ w obszar wyzszych czestotliwo$ci z energig aktywacji wynoszacg
0,0375 eV.
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Rys. 6.7. Zaleznosci temperaturowe czestotliwosci rezonansowej £, dla minimow wystepujacych
w nanokompozycie MXen-PCL przy okoto 200 Hz (a), okoto 1100 Hz (b) i okoto 2200 Hz (c).

Zalezno$¢ czestotliwosciowa indukcyjnosci Lpm zmierzonej w réwnoleglym
schemacie zastepczym nanokompozytu MXen-PCL, pokazano na rysunku 6.8.
Na charakterystyce przedstawiono 6 przebiegow dla temperatur z zakresu
20-305 K, wybranych sposrod 70 wykonanych pomiaréw.
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Rys. 6.8. Zaleznos$¢ czestotliwosciowa indukcyjnosci Lpy nanokompozytu MXen-PCL dla szesciu
wybranych temperatur mierzonych w roéwnolegltym schemacie zastgpczym.

Jak wynika z Rysunku 6.8, na czestotliwo$ciowej zaleznosci Lpm Wystepuje
szereg maksimow. Ich pozycje doktadnie pokrywajg si¢ z pozycjami miniméw na
zaleznosci czestotliwosciowej zmierzonych pojemnosci (Rys. 6.6). Oznacza to,
ze czestotliwos$cei, przy ktorych wystepuja maksima indukcyjnosci, sg tozsame
z czestotliwosciami rezonansu rownolegtego. Warto$¢ indukcyjno$ci zmierzonej
w maksimum dla obwodu bez rezystancji powinna by¢ nieskonczona — zgodnie
ze wzorem 6.13. Obecnos¢ rezystancji powoduje, ze wartos¢ w maksimum jest
mniejsza. Drugim czynnikiem ograniczajacym wartos¢ maksimum jest krok
pomiarowy — 50 punktow na dekad¢. W wyniku dzialania obu czynnikow,
zmierzona indukcyjno$¢ w maksimum nie osigga nieskonczono$ci. Maksimum
przy 2200 Hz jest najblizej czestotliwo$ci rezonansowej i jego amplituda wynosi
okoto dwoch rzedow. Szerokie, wyrazne minima wystgpuja w zakresie od
1,3-10*Hz do 3-10*Hz — w zaleznos$ci od temperatury. Pozycje minimow
indukcyjnosci (rys. 6.8) doktadnie pokrywaja si¢ z maksimami pojemnosci
(rys. 6.6). W zakresie powyzej 2200 Hz do okoto 10000 Hz obserwuje si¢ dalsze
ostre maksima.

Rysunek 6.9 pokazuje 6 wybranych z 70 zaleznosci czgstotliwosciowych kata
przesuniecia fazowego ¢ dla MXen-PCL, uzyskanych w zakresie temperatur od
20 K do 305 K. Podobnie jak dla pozostatych parametréw, aby precyzyjnie
okresli¢ czgstotliwosei, dla ktorych wystepuja maksima, pomiaréw dokonano
w 50 punktach na dekadg.
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Rys. 6.9. Zaleznos$¢ czestotliwosciowa kata przesunigcia fazowego ¢ nanokompozytu MXen-PCL
dla szesciu wybranych temperatur mierzonych w réwnolegtym schemacie zastgpczym.

Rysunek 6.9 pokazuje, ze do czgstotliwosci okoto 10° Hz wartosci kata
przesuni¢cia fazowego sg bliskie 0°. Przy dalszym wzro$cie czestotliwosci, do
okoto 10* Hz, wartosci kata sa lekko ujemne, co oznacza, ze skladowa
pojemnosciowa przewodnictwa jest nieco wicksza niz skladowa indukcyjna.
Powyzej 10* Hz wartosci kata fazowego stajg si¢ dodatnie. W zakresie 10—10° Hz
obserwuje si¢ wzrost wartosci dodatniego kata i osiggni¢cie maksimum, ktorego
warto$¢ zawiera si¢ migdzy 80° a 85°, w zaleznos$ci od temperatury. Dalszy wzrost
czestotliwosci powoduje spadek wartosci kata, ktore pozostajg dodatnie. Oznacza
to, ze w tym zakresie czestotliwosci skladowa indukcyjna przewodnictwa
nanokompozytu MXen-PCL jest wielokrotnie wigksza niz skladowa
pojemnosciowa. Takie zachowanie kata fazowego wystepuje
w nanokompozytach zawierajacych nanoczasteczki przewodzgce w matrycach
dielektrycznych [15, 62, 138]. Obserwuje si¢ w nich zaréwno sktadowe
pojemnosciowe, jak i indukcyjne.

W konwencjonalnych obwodach RLC indukcyjno$¢ wystepuje w postaci
uzwojen nawinietych na rdzen, czyli — cewke. W nanokompozytach MXen—PCL
nie wystepuja uzwojenia. Pomimo tego obserwuj¢ si¢ dodatni kat przesunigcia
fazowego oznaczajacy indukcyjny charakter materialu. Powyzsze wynika
z kwantowego mechanizmu przewodnictwa opartego o tunelowanie elektronéw
pomiedzy sgsiednimi nanoczasteczkami MXenu [161]. W rozdziale 2.3
przedstawiono zatozenia modelu skokowe;j wymiany  tadunku
w nanokompozytach i przedstawiono formuly na poszczegdlne sktadowe pradu
ptynacego przez materiat w wyniku tunelowania.
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Sktadowe j» (wzor 2.6) oraz j3 (wzor 2.7) gestosci pradu sa ze sobg w fazie
przez co mozemy zapisac¢ [161]:

Jo+Jy =—0-Eysin[eo(—17)](1-2p). 6.15

Ze wzorow 2.5 i 6.15 wynika, ze rzeczywista skltadowa gestosci pradu
tunelowania wynosi:

Jr =0E,[1-(1-2p)cos(-w7)]. 6.16
Natomiast sktadowa urojona sktadowa gestosci pradu tunelowania wynosi:

j]T = GEO (1 _2p) sin(—a)z') ) 6.17

Biorac pod uwage, ze zgodnie ze wzorem 2.8 kat przesunigcia 8 wynosi —wr,
wzory 6.16 oraz 6.17 mozna zapisa¢ jako:

Jr =0E,[1-(1-2p)cos(9)], 6.18

le :GEO(I_zp)Sln(H) ) 6.19

Biorgc pod uwage wzor na gestos¢ pradu pojemnosciowego (2.9) oraz
sktadowa urojona gestosci pradu tunelowania (6.19) mozna zapisa¢ formute na
sumaryczng sktadowa urojong gestosci pradu.

Jj, =0E,(1-2p)sin(0) - & &,0F, . 6.20

Kat przesunigcia fazowego pomiedzy rzeczywistg i urojong sktadowa gestosci
pradu wynosi:

Ji (@) a(1-2p)sin(0) - &80
= Ji®) _ .
¢(w) = arctan (@) arctan| — [1-(1-2p)cos(®)] | ©?!

Z rownania 6.21 wynika, ze warto$¢ kata przesunigcia fazowego jest funkcja
przewodnosci, przenikalnosci dielektrycznej, czasu relaksacji i czestotliwos$ci.
Ponadto w obszarze niskich czestotliwosci, gdzie zachodza ponizsze wlasnoSci:

—-0=wr—0, sin(@) = —wr, cos(a)r) =1. 6.22

Réwnanie 6.21 moze przyja¢ forme:

T [0(1—219) —g”gog}
T

¢(w) = —arctan
20p

6.23
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Z wzoru 6.23 wynika, ze dla niskich warto$ci czestotliwosci (wt<<20p), kat
przesuniecia fazowego jest ujemny i bliski zeru.

W pracy [161], wykonane zostaty symulacje komputerowe oparte na rownaniu
(6.21). Charakterystyki otrzymane na drodze symulacji przedstawiono na
rysunku 6.10.
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Rys. 6.10. Symulacja komputerowa zaleznosci czgstotliwos$ciowej przesunigcia kata fazowego dla
wartosci konduktywnos$ci w zakresie od 0,001 S/m do 100 S/m [161].

Z rysunku 6.10 wynika, ze wraz ze wzrostem czgstotliwosci w zaleznosSci od
wartosci konduktywnos$ci moga wystgpowac nastepujace przypadki:

1. DIla niskich wartosci konduktywno$ci kat przesunigcia fazowego jest
w przyblizeniu rowny 0°. Wraz ze wzrostem czgstotliwo$ci obserwuje sie
spadek tego kata az do okoto -90°, po czym wartos¢ ta si¢ stabilizuje. Zgodnie
z roéwnaniem 6.21, taka sytuacja ma miejsce w zakresie wysokich
czestotliwoscei, gdy:

0K EE, 6.4

Wykres wskazowy dla tego przypadku pokazano na rysunku 6.11.
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Rys. 6.11. Wykres wskazowy gestosci pradu dla przypadku dominujgcego przewodzenia typu
pojemnosciowego: j1 — pierwsza sktadowa gestosci pradu tunelowania (wzor 2.5), j2 + j3 — suma
drugiej i trzeciej sktadowej gestosé pradu tunelowania (wzory 2.6 1 2.7), 6 = -7 — kat pomiedzy

wektorami 1 1 (j2 +/3), ¢ — kat przesunigcia fazowego wyznaczony ze wzoru 6.21.

2. Dla srednich wartosci konduktywnosci, kat przesunigcia fazowego jest bliski
zeru w zakresie niskich czestotliwosci, jednak wzrost czestotliwosci
powoduje¢ spadek wartosci kata przesunigcia fazowego az do osiagniecia
minimum a nast¢pnie nastgpuje wzrost do osiggnigcia maksimum przy
dodatniej wartos$ci kata przesunigcia fazowego. Czestotliwosé wr dla ktore;j
warto$¢ kata przechodzi przez (0° odpowiada zjawisku rezonansu
rownoleglego. Z rownan 6.17 i 6.21 wynika, ze zerowa wartos¢ kata ¢
wystepuje gdy:

—o(1-2p)sin(0) = ¢,&,0, . 6.25

Wykres wskazowy dla tej sytuacji przedstawiono na wykresie 6.12.
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Rys. 6.12. Wykres wskazowy gestosci pradu dla przypadku rezonansu réwnolegtego:
Jj1 — pierwsza sktadowa gestosci pradu tunelowania (wzor 2.5), j2 + j3 — suma drugiej i trzeciej
sktadowej gestos¢ pradu tunelowania (wzory 2.6 1 2.7), 6 = -wt — kat pomiedzy wektorami
J11(j2+/3), p —kat przesunigcia fazowego wyznaczony ze wzoru 6.25.

3. Dla wysokich warto$ci konduktywnos$ci oraz $rednich wartoSci
czestotliwoscei, gdy:

o> E6,0, 6.26

wystepuja dodatnie wartosci kata przesunigcia fazowego. Wartos¢ ta rosnie
wraz ze wzrostem czestotliwosci osiggajgc maksimum okoto 90°, a nastepnie
nastepuje spadek wartosci kata przesunigcia fazowego. Wykres wskazowy
dla tego przypadku przedstawiono na rysunku (6.13).
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Rys. 6.13. Wykres wskazowy gestosci pradu dla przypadku dominujacego przewodzenia typu
indukcyjnego: j1 — pierwsza sktadowa gestosci pradu tunelowania (wzor 2.5), j2 + j3 — suma
drugiej i trzeciej sktadowej gestos¢ pradu tunelowania (wzory 2.6 1 2.7), 6 = -ot — kat pomigdzy
wektorami j1 i (j2 +/3), @ — kat przesunigcia fazowego wyznaczony ze wzoru 6.21.

Z rysunku 6.12 wynika, ze kat € pomi¢dzy sktadowymi wektorami gestosci
pradu ji 1 (j2tj3) dla czestotliwosci rezonansowej jest troche wyzszy niz -m.
Z wartosci czestotliwosci w maksimach indukcyjnosci wynoszacej okoto
8-10* Hz i wykorzystujac rownanie (2.8) mozliwie jest okrelenie warto$ci
czasow relaksacji T dla kazdego z wystepujacych maksimoéw obserwowanych na
czestotliwosciowej charakterystyce indukcyjnosci (rys. 6.8). Obliczone czasy
relaksacji przedstawiono w tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Czasy relaksacji dla poszczego6lnych czgstotliwosci rezonansowych.

Nr Czestotliwos¢ rezonansowa f; Czas relaksacji T
Maksimum [Hz] [s]
1 ~ 100 =510
2 ~ 200 =25-10°
3 ~ 1100 ~4,5-10*
4 ~ 2200 =23-10*

Obserwujac wartosci kata przesuniecia fazowego na rysunku 6.9 dla
czestotliwosci ponizej 10* Hz, jego warto$¢ jest bliska zeru. Oznacza to, ze w tym
zakresie przewodnictwo typu rezystancyjnego jest dominujace. Szereg
rezonanséw widoczny na rysunkach 6.6 i 6.8 pokazuja jednak, ze poza
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przewodnictwem rezystancyjnym w materiale wystgpuja roéwniez jednoczesnie
indukcyjnos¢ i pojemnos¢. Jesli w materiale wystepowataby tylko jedna z nich nie
mozliwe byloby wystepowanie rezonanséw. Oznacza to, ze w nanokompozycie
MXen-PCL wystepuja co najmniej dwa rodzaje nanoczasteczek, ktore sa
zaangazowane w tunelowanie elektronow w badanym zakresie czestotliwosci.
Wynika to roéwniez z roéznic w zachowaniu amplitud i1 czgstotliwosci
wystepowania poszczegdlnych ekstremoéw na charakterystykach w funkcji
zmiany temperatury co przedstawiono na rysunku 6.7.

Dwa typy tunelowania zachodzace w tym zakresie czgstotliwo$ci odpowiadajg
przypadkowi przewodnictwa o $rednich warto$ciach konduktywnosci opisane
w punkcie 2, we wzorach 6.21 oraz 6.25 oraz przedstawionego na rysunku 6.12.
W obszarze czgstotliwosei od okoto 10* Hz do okoto 10° Hz wystepuje szerokie
maksimum wartosci kata przesunigcia fazowego o wartosciach od okoto 80° do
okoto 85° Pozycja tego maksimum wystepuje dla czestotliwosci od okoto
1,3-10* Hz do okoto 3-10* Hz w zalezno$ci od temperatury. Ta sytuacja jest
opisana w punkcie 3 oraz we wzorze 6.21. Pojawienie si¢ tego maksimum przy
czestotliwo$ciach miedzy 10*Hz a 10°Hz oznacza, ze jest ono zwigzane
z dominujaca  przewodnos$cia typu indukcyjnego. Oznacza to,
ze w nanokompozycie MXen-PCL powinien wystgpowac trzeci typ tunelowania.
Wykorzystujgc warto$¢ czestotliwosci w maksimum na charakterystyce kata
przesuni¢cia fazowego okreslono warto$¢ oczekiwang czasu relaksacji. Dla
temperatury 40 K wynosi ona okoto 7= 8107 s.

Wystegpowanie co najmniej trzech typow tunelowania w nanokompozytach
MXen-PCL, z réznymi czasami relaksacji jest prawdopodobnie zwigzane
z roznicami w morfologii i strukturze nanoczgstek pomigdzy ktorymi zachodzi
tunelowanie. Ponadto réznice te mogg wynika¢ z réznych odlegtosci, na ktore
tunelujg elektrony.

Wykorzystujac amplitud¢ oraz czgstotliwo$¢ potozenia maksimum na
charakterystyce kata przesuni¢cia fazowego, mozna ustali¢ rzeczywistg warto$¢
indukcyjnoséci nanokompozytu MXen-PCL wynoszacg L, (f=4-10*Hz)= 1 H.
Aby przeanalizowa¢ tak duzg warto$§¢ indukcyjnosci materiatu nalezy
wykorzysta¢ wzér na indukcyjno$¢ cewki konwencjonalnej bez rdzenia
ferromagnetycznego podany w [39].

L,(4-10" Hz) = uyn v, 6.27
gdzie: uo — przenikalno$¢ magnetyczna prozni, n. — liczba zwojoéw na jednostke
dtugosci, v — objetos$¢ cewki.

Przeksztalcajac powyzszy wzor mozna wyznaczy¢ formule na odleglose
migdzy sasiednimi zwojami cewki w strukturze nanokompozytu:

=t Ho¥
n \|L,(4x10"Hz)

6.28
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Wykorzystujagc ten wzor, mozna z duzym przyblizeniem oszacowac
geometryczne wymiary jednego zwoju utworzonego przez nanokompozyt.
Podstawiajac do wzoru 6.28 wartos¢ indukcyjnosci nanokompozytu MXen-PCL
L,(4-10% =1 H, dane geometryczne probki nanokompozytu oraz stale,
otrzymano warto$¢ odlegtosci migdzy sasiednimi zwojami cewki wynoszaca
okoto Al = 5,7 nm. Dla modelu konduktywnosci poprzez tunelowanie elektronow,
elektron po kazdym skoku pozostaje przez pewien czas relaksacji
w nanoczasteczce, do ktorej tunelowat. Powoduje to przesunigcie fazowe
pomigdzy rzeczywista i urojong skltadowa gestosci pradu. W powyzszym
rozumowaniu mozna dostrzec analogi¢ do cewki indukcyjnej w ktorej kazdy zwoj
powoduje zmian¢ kata przesunigcia fazowego pradu. Obliczona powyzej
odleglo$¢ pomiedzy sasiednimi zwojami cewki dla nanokompozytu z duzym
przyblizeniem jest to srednia odleglo$¢ na jaka tuneluje elektron.

6.4. Podsumowanie rozdzialu 6

W  rozdziale 6 przedstawiono analize wlasciwosci strukturalnych
nanokompozytow MXen-PCL, obejmujgca charakterystyke morfologiczng
ichemiczng zaréwno nanoczastek MXenu TizC;T., jak 1 otrzymanych
nanokompozytoéw po naniesieniu ich na elektroprzg¢dzone widkna z PCL. Zbadano
ponadto zmiennopradowe wlasciwosci materialu analizujgc charakterystyki
czgstotliwosciowe pojemnosci, indukcyjnosci oraz kata przesunigcia fazowego.

Dyfrakcja rentgenowska (XRD) potwierdzita skuteczne otrzymanie materiatu
Ti3C,Tx w procesie selektywnego trawienia fazy MAX TisAlC,, co ujawnito
charakterystyczne ulozenie warstwowe. Obrazy SEM wykazaly obecnos¢
typowej morfologii warstwowej MXenu o rozmiarach od 25 do 500 nm, co
wskazuje na ich skuteczng delaminacj¢ i duzg powierzchnie wlasciwg. Analizy
EDS potwierdzity pelne usuni¢cie atomoéw Al z materiatu oraz obecno$¢ grup
funkcyjnych O, F i Cl, ktore nadaja powierzchni dodatkowa reaktywnos$¢. Z kolei
nanokompozyt MXen-PCL otrzymany metoda elektroprzedzenia
charakteryzowal si¢ rownomiernym pokryciem wiokien polikaprolaktonu
ptatkami MXenu, przy S$redniej Srednicy wlokien okoto 1,9 um. Wyniki te
potwierdzaja mozliwo$¢ efektywnej integracji materialtdw 2D z matrycami
polimerowymi.

Analiza impedancji przeprowadzona w zakresie temperatur pomiarowych od
20 K do 305K oraz czestotliwosci od 50 Hz do 1 MHz, z wykorzystaniem
rownolegltego obwodu zastgpczego ujawnita obecno$¢ wyraznych rezonansow
rownolegtych, widocznych jako minima pojemno$ci mierzonej Cpu(f) oraz
odpowiadajace im maksima indukcyjnos$ci mierzonej Lpu(f). Pierwsze minima
zaobserwowano przy czestotliwosciach 100 Hz i 200 Hz, a kolejne w zakresie
1100 Hz i 2200 Hz. Wartosci te odpowiadajg réznym mechanizmom tunelowania
elektronow pomiedzy sgsiednimi studniami potencjatu. Analiza temperaturowa
wykazata, ze rezonanse przy 100 i 200 Hz charakteryzuja si¢ duza stabilno$cia,
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natomiast te obserwowane przy 1100 i 2200 Hz ulegaja znacznemu ostabieniu
w miar¢ wzrostu temperatury, co sugeruje obecnos¢ dwoédch odmiennych
mechanizméw transportu elektronow. W zakresie czestotliwosci (10%—10° Hz)
zarejestrowano dodatkowe zjawiska rezonansowe, wskazujace na istnienie co
najmniej trzeciego mechanizmu tunelowania.

Charakterystyki czestotliwo§ciowe kata przesunigcia fazowego ¢(f)
potwierdzily, ze material w okreslonych zakresach zachowuje si¢ jak uktad
indukcyjny. Stwierdzono, ze w zakresie czgstotliwosci do okoto 10* Hz wartosci
kata przesunigcia fazowego sa bliskie zeru. W wyzszym zakresie czgstotliwosci
pojawia sie szerokie maksimum si¢gajace do 85°. Na podstawie czgstotliwosci
odpowiadajacych maksimum kata przesunig¢cia fazowego wyznaczono wartosé
oczekiwang czasu relaksacji. Przy 40 K wynosi ona 7y = 8-107° s. Maksimum na
charakterystyce kata przesunigcia fazowego pokrywa si¢ z szerokim minimum na
czestotliwos$ciowej zalezno$ci indukcyjnosci 1 na jego podstawie oszacowano
rzeczywistg indukcyjnos¢ badanego nanokompozytu wynoszaca okoto 1 H.
Okreslono réwniez oczekiwang warto$¢ odleglosci, na jaka tuneluje elektron
(okoto 5,7 nm).

Analiza procesow relaksacyjnych wykazata istnienie szerokiego zakresu
czasow relaksacji od 10~ do 107 s co odpowiada roznym odleglo$ciom pomigdzy
czasteczkami MXenu w matrycy polimerowej. Krotsze czasy relaksacji
przypisano tunelowaniu pomigdzy blisko polozonymi nanoczasteczkami,
natomiast dtuzsze odpowiadajg transportowi w obszarach o wigkszej separacji
migdzyfazowej. Zjawisko to potwierdza heterogeniczny charakter kompozytu
1 obecnos¢ wielu typoéw kanaldw przewodnictwa.

W nanokompozycie MXen-PCL stwierdzono wystgpowanie co najmnigj
trzech typow tunelowania pomig¢dzy nanoczgsteczkami. Wynika to z rdznic
w zachowaniu amplitud 1 czestotliwosci  poszczegdlnych — rezonansow
rownoleglych spowodowanych zmianami temperatury. Prawdopodobnie jest
to zwigzane z roznicami w morfologii i strukturze nanoczasteczek, pomiedzy
ktérymi zachodzi tunelowanie, oraz z odleglo$ciami, jakie muszg pokonywaé
elektrony w tym procesie.

113



7. Wnioski koncowe i podsumowanie rozprawy

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki badan wiasciwosci
elektrycznych, strukturalnych oraz skladu chemicznego nanokompozytow
TiZri-C+a-C,, (MoW)C+a-C, oraz MXen-PCL.

Nanokompozyty Ti.Zr|-.C+a-C, oraz (MoW)C+a-C, wytworzono metoda
dwuzrédlowego rozpylania magnetronowego. Warstwy o grubosci okoto 1 um
nanoszono na podtoza krzemowe z uzyciem tarcz metalicznych oraz weglowych.
W przypadku nanokompozytow TiZri-.C+a-C, probki powstaly poprzez
rozpylanie targetow ze stopu TiZr o zréznicowanym stosunku atoméw tytanu
i cyrkonu (od 0 do 100 %). Do syntezy serii probek (MoW)C+a-C, jako zrodta
atomow metalicznych uzyto stopu MoW. Nanokompozyty MXen-PCL uzyskano
natomiast w procesic dwuetapowym: w pierwszym etapie selektywnie
wytrawiono fazg Ti3AlC,, otrzymujac dwuwymiarowe nanowarstwy TizCoTs,
a nastgpnie potgczono je z elektroprzedzonymi membranami polikaprolaktonu
(PCL), stosujac metod¢ mieszania ultradzwigkowego. W kazdej serii wykonano
kompleksowe badania struktury i skltadu chemicznego, a nastgpnie zbadano
zmiennopradowe wlasciwosci elektryczne.

Nanokompozyty Ti.Zr-«C+a-C, charakteryzowaty si¢ struktura, w ktorej
nanokrystaliczne ziarna weglikow TiC i ZrC byly osadzone w matrycy z wegla
amorficznego. Dyfrakcja rentgenowska (XRD) potwierdzita obecnos¢
krystalicznych nanoziaren weglikow o wielkosci od 9 do 20 nm, w zalezno$ci od
sktadu chemicznego. Obrazy SEM wykazaly jednorodng, ziarnista morfologi¢
warstw, a analiza EDS ujawnila obecno$¢ nadmiarowej fazy wegla amorficznego
w stosunku do stechiometrycznego sktadu Ti.Zr-C. Jednoczesnie analiza sktadu
potwierdzita zgodno$¢ zawartosci glownych pierwiastkbw z warunkami
rozpylania. Amorfizacje wegla, pelnigcego role matrycy miedzykrystalicznej,
wykazano metodg XPS, ktora zidentyfikowata wigzania C—C oraz metal-wegiel.

Dla wszystkich zawarto$ci tytanu w nanokompozycie obserwuje si¢ wzrost
konduktywnosci wraz ze wzrostem temperatury w zakresie niskich czgstotliwos$ci.
Oznacza to, ze nanokompozyty Ti.Zr;-.C+a-C, w calym zakresie st¢zenia tytanu
(0,0 <x <1,0) wykazuja przewodnictwo typu dielektrycznego. Przy wyzszych
czestotliwo$ciach  zaobserwowano  gwattowny  wzrost  konduktywnosci.
Na zalezno$ci wspolczynnika a(f) zaobserwowano trzy maksima rézniagce si¢
amplitudg oraz wplywem temperatury, odpowiadajace trzem mechanizmom
tunelowania elektronow.

Analiza przenikalnosci dielektrycznej nanokompozytéw Ti.Zr-.C+a-C,
dowiodta, ze miata ona charakter statyczny. Jej warto$¢ stopniowo rosta wraz ze
wzrostem temperatury, co wskazuje na obecno$¢ aktywowanej termicznie
polaryzacji skokowej, wynikajacej z tworzenia dipoli elektrycznych na skutek
tunelowania elektronéw pomiedzy sasiednimi studniami potencjatu. W probkach
stwierdzono takze wystgpowanie relaksacji dipolowej typu Cole-Cole. Jest to
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zwigzane z obecnoscig rozkltadow czaséw relaksacji dookota wartosci
oczekiwanej.

Badania nanokompozytow (MoW)C+a-C, ujawnily istotny wplyw mocy
zrodla wegla na sktad fazowy i jej strukturg. W probkach otrzymanych przy
niskich mocach metoda GI-XRD potwierdzila obecnos¢ jedynie fazy B-Mo.C
o trukturze heksagonalnej. Zwickszenie mocy zrédta weglowego doprowadzito
do pojawienia si¢ dodatkowo fazy a-MoCy o strukturze regularnej (fcc), ktorej
udzial wzrastal, osiggajac ponad 70 % w probkach S4 (84 W) i S5 (110 W).
Analizy EDS oraz XPS wykazaty obecno$¢ nadmiarowego wegla niezwigzanego
w strukturze weglikow, a takze obecno$¢ wigzan Mo—-C, W-C, C-C i C-O.
Ustalono, ze materiaty te sktadaja si¢ z nanokrystalicznych weglikow metali
osadzonych w matrycy z wegla amorficznego, przy czym wielko$¢ nanoziaren
miesci si¢ w zakresie od 4 nm do 11 nm.

Analizg konduktywnosci przeprowadzono dla dwoch probek nanokompozytu,
jednofazowej S1 o skladzie nanoziaren (Mo,+W;)C oraz dwufazowej S4
o sktadzie nanoziaren (Mo2+W2)C)o.2sH(MoWCy)o,72.

Dla probki S1, w obszarze niskich temperatur, zaobserwowano
wysokoczestotliwosciowe  stadium  wzrostu  konduktywnosci,  ktoremu
odpowiadato maksimum wspotczynnika a(f) przy czestotliwosci okoto 1 MHz.
Warto$¢ omax = 1,7 oraz warto$¢ oczekiwana czasu relaksacji v = 2,27-108 s byty
niezalezne od temperatury. Energia aktywacji czasu relaksacji wynosilta ponizej
0,001 eV. W zakresie 150-375 K mechanizm wysokoczestotliwosciowy
stopniowo zanikal, a w obszarze niskich czgstotliwosci pojawiato si¢ drugie
maksimum, zwigzane z mechanizmem niskoczestotliwosciowym. Czgstotliwosé
tego maksimum rosta wraz ze wzrostem temperatury od okoto 60 Hz do
okoto 2:10* Hz, co oznacza, ze czas relaksacji malal. Wyznaczona energia
aktywacji czasu relaksacji wynosita AFE;~0,316eV. Dla probki S4
zaobserwowano podobne przebiegi konduktywnosci oraz a(f), jak dla probki
pierwszej. Zmiana skladu warstwy doprowadzita do zmian iloSciowych
parametrow, opisujacych te zaleznos$ci. Dla stadium wysokoczestotliwosciowego
potozenie maksimum obnizylo sie do czestotliwosci 6-10° Hz, warto$¢
w maksimum omax obnizyla si¢ do 1,6. Warto§¢ oczekiwana czasu relaksacji
wzrosta do 4,38:10"% s. Parametry te nie zalezg od temperatury. Energia aktywacji
czasu relaksacji dla stadium niskoczgstotliwosciowego wyniosta AE; = 0,333 eV.

Przenikalnos¢ dielektryczna dla obu probek w obszarze niskich temperatur nie
zalezata od czestotliwosci (tzw. przenikalno$¢ wysokoczestotliwosciowa) i jej
warto§¢ wynosita €~6. Wraz ze wzrostem temperatury przenikalno$¢
dielektryczna w zakresie niskich czestotliwo$ci wzrasta i dla temperatur powyzej
200 K na wykresie pojawia si¢ plaski odcinek. Oznacza to wystgpowanie
przenikalno$ci statycznej, warto$¢, ktorej ro§nie wraz ze wzrostem temperatury.
Wraz ze wzrostem czestotliwosci wartos¢ przenikalno$ci obniza si¢ i dazy do
warto$ci przenikalnosci wysokoczestotliwosciowej. Oznacza to, ze w badanych
nanokompozytach wystepuje dodatkowa polaryzacja aktywowana termicznie,
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spowodowana powstawaniem dipoli po tunelowaniu elektronu z jednej oboj¢tnej
studni potencjatu do sasiedniej.

Na podstawie wykresow Arrheniusa dla przenikalno$ci statycznej okreslono
warto$ci energii aktywacji podatnosci statycznej, rownej wartosci energii
potencjalnej dipoli, powstajacych po tunelowaniu elektronu z jednej studni
potencjatu do drugiej. Dla probek S1 i S4 wartosci energii potencjalnej dipoli sa
jednakowe w granicach niepewnosci, a warto$¢ srednia wynosi (0,07=0,004) eV.
Na tej podstawie obliczono $rednig odleglo$¢ pomigedzy nanoziarnami karbidow
(odleglos$¢, na ktorg tunelujg elektrony), ktora wynosi (3,4+0,2) nm.

Badania struktury i sktadu chemicznego wykazaly, ze weglikowy MXen
Ti3C,Tx zostal skutecznie otrzymany z prekursora TizAlC,. Dyfraktogramy
rentgenowskie potwierdzity wyrazne uporzadkowanie warstwowe, w ktorym
ptaszczyzny materialu sg rownoleglte wzglgdem siebie, a wyniki analiz EDS
wskazujg na brak glinu w sktadzie chemicznym. Obrazy SEM nanokompozytow
MXen-PCL ujawnity rownomierne pokrycie widkien polikaprolaktonu ptatkami
MXenu. Srednia grubo$é wiokien wynosita okoto 1,9 um, natomiast rozmiary
ptatkdow MXenu miescity si¢ w zakresie od 25 do 500 nm.

Stwierdzono, ze w obszarze czestotliwosci do 10* Hz wartosci kata
przesunigcia fazowego MXen sg bliskie zeru. Przy wyzszych czestotliwosciach
pojawia si¢ szerokie maksimum ¢(f), osiagajace warto$¢ do 85°. Na podstawie
czestotliwo$ci w maksimum kata przesunigcia fazowego okreslono wartosé
oczekiwanego czasu relaksacji. W temperaturze 40 K czas ten wynosit
™ = 8107 s. W zakresie czestotliwosci od okoto 10* Hz do 10° Hz obserwowano
szerokie minimum w przebiegu indukcyjnosci MXen, odpowiadajace maksimum
kata przesunigcia fazowego. Na jego podstawie obliczono rzeczywista warto$¢
indukcyjnosci badanej warstwy, wynoszaca okoto 1 H, oraz wyznaczono
przyblizong odlegtos¢ tunelowania elektronu, rowng okoto 5,7 nm.

Ustalono, ze w nanokompozycie MXen-PCL zachodzg co najmniej trzy
rodzaje tunelowania pomigdzy nanoczasteczkami. Wnioski te wynikajg
z obserwowanych roznic w amplitudach i czestotliwosciach rezonansow pradow
pojawiajacych si¢ w odpowiedzi na zmiany temperatury. Zjawisko to mozna
wigza¢ z roznicami w morfologii i strukturze nanoczastek, a takze z odmiennymi
odlegtosciami, na jakie tunelujg elektrony.

Na podstawie powyzszych wnioskéw mozna stwierdzi¢, ze cele pracy, ktorymi
byly: ustalenie sktadu chemicznego, wiasciwosci strukturalnych oraz
zmiennoprgdowych nanokompozytow weglowych w postaci weglikow metali
przejsciowych 7 matrycq 7 wegla amorficznego lub polimeru oraz okreslenie
zaleznosci pomiedzy strukturg, skladem chemicznym i morfologiq
nanokompozytow a ich wlasciwosciami elektrycznymi i dielektrycznymi,
ze szczegolnym uwszglednieniem mechanizmow transportu ladunku zostaly
osiagnigte a teza pracy: Nanokompozyty TixZr;-<C+a-Cy, nc-MoWC + a-C oraz
MXen-PCL pod wplywem zmiennego pola elektrycznego wykazujq efekty
kwantowe determinujgce mechanizmy transportu tadunku, wynikajgce 7 ich
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specyficznej struktury, a ich wlasciwosci elektryczne mogg by¢ w sposob
kontrolowany ksztaltowane poprzez dobor skladu chemicznego, udziatu faz,
oraz architekture nanostruktury, co otwiera perspektywy ich zastosowania
w uktadach elektronicznych i elektrotechnicznych zostata udowodniona.
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