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Streszczenie pracy doktorskiej pt. ,,.Study of novel precursors for
Focused Electron Beam Induced Deposition of Metal Nanowires”

Wspoélczesny rozwoj nanotechnologii stworzyt potrzebe wprowadzenia godnych zaufania i
powtarzalnych metod tworzenia struktur w nanoskali. Depozycja zogniskowana wiazka
elektronéw (ang. Focused electron beam induced deposition — FEBID) to metoda
naostrukturyzacji pozwalajaca na bezmaskowa depozycj¢ trojwymiarowych struktur z
rozdzielczo$cig ponizej 20 nm, si¢gajaca nawet pojedynczych nanometréow. Prosta idea i
wszechstronno$¢ to gtowne zalety FEBIDu, dzigki ktorym znalazl on zastosowanie na wielu
réznych polach, wlaczajac w to nanomagnetyzm, plazmonike, budowe nanoczujnikow lub
koncowek do probnikoéw w mikroskopach ze skanujaca sonda oraz do naprawy masek
uzywanych w fotolitografii. Pomimo jej zalet i wielu zastosowan stawia ona wcigz wiele
wyzwan zwigzanych z depozycja zogniskowana wigzka elektronow. Do najwazniejszych
probleméw do rozwigzania nalezg niska czysto$¢ depozytéw, majaca swoje zrédto w uzywaniu
metaloorganicznych (lub organometalicznych) zwigzkow do depozycji metali, oraz tzw.

proximity effects (efekty bliskosci), obnizajace rozdzielczos¢ z jaka mozna naktadac depozyty.

Ta praca doktorska probuje odpowiedzie¢ na wyzwania FEBIDu przez pokazanie rezultatow
systematycznych badan r6znych zwigzkéw metaloorganicznych jako potencjalnych
prekursoréw do depozycji wiazka elektronow. Pochodza one z trzech grup kompleksow:
karboksylanow srebra Aga(u-O,CC(Me)2Et)2, Aga(u-O2C'Bu)2, Ag2(u-02CCFs)2, Aga(u-
02CCaFs)2, Ag2(u-02CC3F7)2, heteroleptycznych kompleksow rutenowych CzHs)(CO)3Br),
Ru(CO)4Br2 oraz halogenowanych N-heterocyklicznych karbenow ztota Au(NHC)MeCl,
Au(NHC)Et:Cl. Skiad chemiczny depozytow wytworzonych przy pomocy karboksylanow
srebra zawiera si¢ pomig¢dzy 34 at.% dla Aga(u-O2CCsF7)2 az do 76 at.% dla Agz(u-O2CCaFs)».
FEBID przy uzyciu komplekséw rutenowych skutkowal powstaniem depozytow z okoto 23
at.% metalu, a przy uzyciu zwigzkow zlota z nie wiecej niz 16 at.% metalu. Pomiary TEM
potwierdzity, ze zarowno w przypadku srebra jak i rutenu, wigzania chemiczne pomig¢dzy
atomami metalu a ligandami zostaly zerwane. Procentowa zawarto$¢ metalu w depozycie

zawierajacym ruten zostata pdzniej zwigkszona za pomocg metody oczyszczania bazujacej na



uzyciu gazu formujacego, co pozwolito na uzyskanie nawet 83at.% rutenu bez utraty cigglosci

strukturalnej depozytu.

Wazng czgscig tej rozprawy byly metody charakteryzacji wiasnosci depozytu: analiza WDS
(Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy — spektroskopia rentgenowska z dyspersja
dhugosci fali) uzyta tacznie z EDS-em (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy — spektroskopia
rentgenowska z dyspersjg energii) do badania sktadu chemicznego, TEM (Transmission
Electron Microscopy — transmisyjna mikroskopia elektronowa) do badania struktury
krystalicznej, AFM (Atomic Force Microscopy — mikroskopia sit atomowych) do badania
grubosci depozytdéw oraz metoda czteropunktowa pomiaru opornosci elektrycznej struktur. Ta
praca przedstawia pierwsze uzycie termograwimetrii prozniowej (VITGA Vacuum Thermo-
Gravimetric Analysis) jako metody pre-selekcji nisko-lotnych zwigzkéw srebra pod katem ich
wlasnosci termicznych. Ponadto, zostal zaprezentowany opis nowatorskiej metody badania
lotnych, natadowanych elektrycznie fragmentow prekursora opuszczajacych powierzchnie
probki dzieki napromieniowaniu go wigzka elektronow: spektrometrii masowej indukowane;j
zogniskowang wigzkg elektronéw (ang. Focused Electron Beam Induced Mass Spectrometry —
FEBiMS). Metoda ta zostala zastosowana do zbadania trzech zwiazkéw w stanie statym:
Ru3(CO)12, Ag2(u-02CCoFs)2, Cuz(u-O2CCoFs)s oraz jednego zwigzku adsorbowanego na
powierzchni probki z fazy gazowej z ciggla dostawa nowych molekut gazu: W(CO)e. Obie
metody (VTGA 1 FEBIMS) sa nowe w dziedzinie FEBIDu i dostarczaja waznych informacji
zarowno o termicznych wlasciwosciach prekursoréw, jak i1 o interakcjach pomigdzy

fizysorbowanymi czgsteczkami prekursorow, a wigzka elektronow.

Ostatnia cz¢$¢ rozprawy doktorskiej skupia si¢ na rozwoju matematycznego modelowania
FEBIDu. Zawiera ona dwie czgéci, z ktorych pierwsza, to rozszerzenie map
charakterystycznych czgstosci poprzez dodanie tzw. parametru rozdzielczosci oraz czgstosci
dyfuzji. Druga czg$¢ analizuje modelowanie ko-depozycji ligandow oraz jej wplywu na
procentowa zawarto$¢ metalu w depozycie. Ten model zostal skonfrontowany z danymi
eksperymentalnymi  pokazujac  jakosciowa zgodno$¢ pomigdzy obliczeniami, a

eksperymentem.
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