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STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska dotyczy badania i analizy wybranych wtasciwosci cienkich warstw
w postaci mieszanin tlenkow tytanu i kobaltu (Ti,Co)Ox o r6znym sktadzie materialowym,
wytworzonych metoda rozpylania magnetronowego, a takze wskazania potencjalnych
obszarow ich zastosowania w elektronice jako powtok funkcjonalnych. Wynika
to z wlasciwosci oraz szeregu zalet jakimi cechujg si¢ tlenki tytanu i tlenki kobaltu. Dwutlenek
tytanu jest powszechnie stosowany do wytwarzania powlok optycznych, jako warstwa
gazoczula w technologii sensorowej, czy tez jako fotokatalizator. Z kolei kobalt i jego tlenki
znajduja zastosowanie jako magnetyczne materiaty potprzewodnikowe i sg wykorzystywane
w konstrukcji pamigci magnetycznych. W zwiagzku z tym, materialy na ich bazie maja duzy
potencjal, jesli chodzi o ich praktyczne wykorzystanie w elektronice. Jednakze wtasciwosci
mieszanin tych tlenkéw nie zostaly dotychczas wystarczajaco zbadane. W efekcie rzetelna
ocena ich wtasciwosci 1 obszaru zastosowania stanowi wyzwanie.

Na potrzeby pracy, w Zespole Technologii Cienkowarstwowych w Katedrze Metrologii
Elektronicznej 1 Fonicznej Politechniki Wroctawskiej, za pomoca metody rozpylania
magnetronowego wytworzono dwie serie powlok cienkowarstwowych (Ti,Co)Ox. Byty
to warstwy naniesione w procesie z cigglym oraz z impulsowym dozowaniem gazow
(GIMS — ang. Gas Impulse Magnetron Sputtering). W celu okreslenia wptywu sktadu
materiatlowego wytworzono warstwy zawierajace od 2% at. do 60% at. kobaltu. Do ich
charakteryzacji uzyto m.in. takich metod, jak skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM),
mikroskopia sit atomowych (AFM), dyfrakcja rentgenowska (XRD), profilometria optyczna,
spektroskopia optyczna, a takze pomiary charakterystyk pradowo-napigciowych.

Kompleksowa analiza wiasciwosci warstw (Ti,Co)Ox wytworzonych w procesie
z ciaglym przeptywem gazéw wykazala, ze charakteryzuja si¢ one m.in. duza
przezroczystoscia, a niektore z nich sg aktywne fotokatalitycznie lub wystepuje w nich efekt
memrystorowy. Oznacza to, ze te przezroczyste warstwy moga znalez¢ zastosowanie jako
powloki samoczyszczace lub tez mozna je wykorzysta¢ do budowy struktur z efektem
pamigciowym. Natomiast analiza wlasciwosci warstw wytworzonych w procesie GIMS
wykazata, ze miaty one witasciwosci potprzewodnikowe. Przy doborze odpowiedniej ilosci
kobaltu zachowano wzglednie duzy poziom transmisji §wiatla, a takze otrzymano do$¢ duza
odpowiedz sensorowa na obecno$¢ wodoru i to bez konieczno$ci stosowania dodatkowe;j
warstwy katalizatora. Wskazuje to na mozliwos$¢ zastosowania wybranych warstw (Ti,Co)Ox

w technologii sensorowe;.






ABSTRACT

The doctoral dissertation focuses on studying and analyzing selected properties of thin
films composed of titanium and cobalt oxide mixtures (Ti,Co)Ox with varying material
compositions, produced using the magnetron sputtering method. It also aims to identify
potential application areas for these materials in electronics as functional coatings. This is due
to the properties and numerous advantages of titanium and cobalt oxides. Titanium dioxide
is widely used in the production of optical coatings, as a gas-sensitive layer in sensor
technology, and as a photocatalyst. Meanwhile, cobalt and its oxides are employed as magnetic
semiconductor materials and are utilized in the construction of magnetic memory devices.
As a result, materials based on these oxides have significant potential for practical applications
in electronics. However, the properties of their mixtures have not been sufficiently studied
so far. Consequently, a thorough evaluation of their characteristics and application potential
remains a challenge.

For the purposes of this study, two series of (Ti,Co)Ox thin-film coatings were prepared
using the magnetron sputtering method at the Thin-Film Technologies Group within the
Department of Electronic and Photonic Metrology at Wroctaw University of Science and
Technology. The coatings were deposited using both a continuous flow process and a gas
impulse magnetron sputtering (GIMS) method. To assess the impact of material composition,
thin films containing between 2 at.% and 60 at.% cobalt were produced. Their characterization
was performed using various techniques, including scanning electron microscopy (SEM),
atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction (XRD), optical profilometry, optical
spectroscopy, and current-voltage measurements.

A comprehensive analysis of the properties of (Ti,Co)Ox thin films prepared in the
continuous gas flow process revealed that they exhibit high transparency, and some of them
demonstrate photocatalytic activity or exhibit a memristive effect. This suggests that these
transparent films could be used as self-cleaning coatings or in the development of memory-
effect structures. On the other hand, the analysis of films prepared using the GIMS process
indicated that they possessed semiconductor properties. By selecting an appropriate cobalt
content, a relatively high level of light transmission was maintained, and a significant sensor
response to hydrogen was achieved without the need for an additional catalytic film. This

suggests the potential application of selected (Ti,Co)Ox thin films in sensor technology.
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1. WSTEP

Rozwoj elektroniki zalezy od wielu czynnikéw, w tym od poglebiania wiedzy na temat
wlasciwosci 1 technologii materiatow, bez czego nie byloby mozliwe tworzenie nowych
1 innowacyjnych elementow elektronicznych. Na przestrzeni ostatnich 30 lat kluczowy wpltyw
na rozwoj elektroniki, fotoniki, czy tez optoelektroniki miato, m.in. opracowanie procesow
technologicznych umozlwiajacych wytwarzanie materiatéw o wymiarach charakterystycznych
w zakresie nanometrycznym [1+3]. Procesy takie obecnie sg juz standardem i powszechnie
obowigzuja w przemysle elektronicznym. Réwnie istotnym czynnikiem, jaki niewatpliwie
ma wplyw na rozwdj elektroniki jest wytwarzanie nowych materialow funkcjonalnych [3+5].
Dostepne w literaturze wyniki licznych badan [np. 6+8] pokazuja, ze na przestrzeni ostatnich
lat szczegdlnym zainteresowaniem cieszg si¢ materialty wytworzone na bazie tlenkdéw réznych
metali. Nalezg do nich m.in. takie tlenki, jak SiO2, HfO, [6, 7], TiO2, SnO> [8], ZnO, CuO [9],
CeO2, In203 [10], WOs3 [I11], V20s [12], Nb2Os [13], MoOs [14]. Dla przyktadu
na rys. 1.1 zamieszczono zestawienie dotyczace wybranych publikacji na temat tlenkéw
metali, jakie sa dostgpne w bazie Science Direct. Tlenki te, zaleznie od rodzaju, moga mie¢
wlasciwosci izolacyjne, potprzewodnikowe lub przewodzace [1+3]. Dzigki temu w praktyce,
przy ich zastosowaniu mozliwe jest wytwarzanie zardwno prostych, jak 1 zaawansowanych

elementow i uktadow elektronicznych.

Nb,0,®™ MoO; g i,

Rys. 1.1. Procentowe zestawienie liczby publikacji dotyczacych tlenkow metali najczesciej
wykorzystywanych w elektronice (na podstawie danych zawartych w bazie Science Direct,
ktére opublikowano od 1980 do 2024 roku)
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Jak wida¢, bardzo duze znaczenie ma m.in. dwutlenek tytanu. TiO; jest znany ze swoich
licznych zalet [4, 5]. Stanowi on m.in. doskonata matryce, ktorej wilasciwosci mozna
modyfikowa¢ przez domieszkowanie rdéznymi pierwiastkami. Dotychczas w tym celu
najczesciej stosowano np. Fe [15], Cu [16], Cr [17], Co [18], Ni [19], Au [20], N [21], C [22],
co przedstawiono na rys. 1.2. Wcze$niejsze prace zrealizowane przez Zespot Technologii
Cienkowarstwowych (w Katedrze Metrologii Elektronicznej i Fotonicznej Politechniki
Wroctawskiej) rowniez dotyczyly wytwarzania 1 charakteryzacji nanomateriatow
cienkowarstwowych na bazie TiO; z takimi domieszkami jak Tb, Eu, Nd, V, Pd, Hf, Cu, Ag,
Au, Mo, Cr, W [np. 23+31].

13%

12,7%

Rys. 1.2. Procentowe zestawienie liczby publikacji dotyczacych najczgsciej stosowanych
domieszek do modyfikacji dwutlenku tytanu (na podstawie danych zawartych w bazie

Science Direct, ktore opublikowano od 1980 do 2024 roku)

W grupie wymienionych pierwiastkéw wyr6zni¢ mozna réwniez kobalt, ktory
w przypadku dwutlenku tytanu stosowany jest w celu modyfikacji jego roznych wlasciwosci
np. szeroko$ci przerwy energetycznej [32], struktury krystalicznej [33], poprawy
przewodnictwa elektrycznego [34], czy tez uzyskania wlasciwo$ci magnetycznych [35].
Dostepne w literaturze informacje na temat wlasciwosci mieszanin tlenkow tytanu i kobaltu
wcigz nalezg do nielicznych, co wyraznie wskazuje na niedostatek wiedzy w tym obszarze [36+38].

Materiaty na bazie tlenkéw Ti i Co sg perspektywiczne z uwagi na mozliwosci, jakie
potencjalnie moze da¢ polaczenie ich zalet. Dla przyktadu TiO; jest powszechnie stosowany
do wytwarzania powlok optycznych [39], jako warstwa gazoczuta w technologii sensorowe;j
[40], czy tez jako fotokatalizator [41]. Z kolei kobalt i jego tlenki znajdujg zastosowanie jako

magnetyczne materialy potprzewodnikowe [42], w konstrukcji pamigci magnetycznych
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MRAM [43], czy tez jako fotokatalizatory [44]. Oznacza to, ze materiaty na ich bazie maja
duzy potencjat, w tym rowniez jesli chodzi o ich praktyczne wykorzystanie w elektronice.

Mieszaniny tlenkow tytanu i kobaltu, ktore w niniejszej pracy okreslono akronimem
(T1,Co)Ox, nie zostaly dotychczas wystarczajaco poznane, a dostepna wiedza na ich temat jest
uboga. Brakuje zwtaszcza informacji na temat wptywu sktadu materiatowego (ilosci kobaltu)
na ich wlasciwosci [37, 38], na co naktada si¢ fakt stosowania r6znych metod (np. CVD, PVD,
zol-zel) 1 form (np. warstwy, nanoczastki, nanodruty) w jakich s3 one wytwarzane. W efekcie
na chwilg obecng utrudnia to rzetelng oceng ich wilasciwosci i potencjalu (pod katem
zastosowania w elektronice), jakie daje potaczenie tych dwodch tlenkéw. W zwiazku z tym,
celem niniejszej pracy byla analiza wlasciwosci cienkich warstw na bazie tlenkow tytanu
i kobaltu o r6znym skladzie materialowym, a takze wskazanie potencjalnych obszarow
ich zastosowania w elektronice jako powlok funkcjonalnych. Przedstawione wyniki badan
dotycza cienkich warstw, ktére wytworzono za pomocg metody rozpylania magnetronowego
z uzyciem dwoch roznych jego odmian tj. z cigglym przeptywem gazow [36]
oraz z impulsowym dozowaniem gazu do komory (ang. Gas Impulse Magnetron Sputtering)
[37, 38]. W efekcie wytworzono dwie serie powlok o odmiennych witasciwosciach, ktére
zostaty kompleksowo scharakteryzowane. Rezultaty tych badan zostaly opublikowane
w postaci 5 artykuldw w czasopismach z listy JCR [36+39, 45].

Niniejsza praca sktada si¢ z siedmiu rozdziatow. W rozdziale 2 oméwiono wlasciwosci
(rozdz. 2.1) oraz zastosowania (rozdz. 2.2) materialow na bazie tlenkéw tytanu oraz kobaltu
w postaci pojedynczych tlenkow, jak 1 ich mieszanin o réznym sktadzie materiatowym.
Rozdzial 3 wyjasnia w sposob szczegdtowy cel pracy. W rozdziale 4 zawarto opis
zastosowanych metod wytwarzania cienkich warstw za pomoca rozpylania magnetronowego
w procesie z ciaglym przeplywem gazéw (rozdz. 4.1) oraz w procesie z impulsowym
dozowaniem gazow (rozdz. 4.2). Rozdzial 5 przedstawia wyniki badan (rozdz. 5.1) oraz analizg
(rozdz. 5.2) wiasciwosci strukturalnych, optycznych, elektrycznych i1 fotokatalitycznych
cienkich warstw wytworzonych w procesie z ciagglym przeplywem gazéw oraz omdéwiono
ich mozliwosci zastosowania jako powtok funkcjonalnych. Natomiast rozdzial 6 zostal
poswiecony wynikom badan (rozdz. 6.1) wlasciwosci strukturalnych, optycznych,
elektrycznych, mechanicznych oraz czujnikowych warstw wytworzonych w procesie
z impulsowym dozowaniem gazdéw. Zawiera on rowniez kompleksowg analiz¢ (rozdz. 6.2)
wlasciwos$ci wytwarzanych powlok oraz opisuje potencjalny obszar ich zastosowania.

W rozdziale 7 podsumowano najwazniejsze wyniki uzyskane w trakcie realizacji pracy.
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2. PRZEGLAD MATERIALOW NA BAZIE TLENKOW TYTANOW ORAZ
KOBALTU I ICH ZASTOSOWANIA

Rozwoj elektroniki i optoelektroniki, a zwlaszcza nowej dziedziny jaka jest transparentna
elektronika zalezy od stanu wiedzy, m.in. na temat nowych nanomateriatoéw
cienkowarstwowych. Mowa tutaj w szczegdlnosci o przezroczystych, potprzewodnikowych
oraz przewodzacych cienkich warstwach. Powtoki takie sg wytwarzane, m.in. na bazie tlenkéw
takich metali, jak In2O3 [10], ZnO [46], CuO [47], SnO; [48] (rys. 1.1). Do grupy tych
materiatow zaliczy¢ mozna rowniez dwutlenek tytanu, ktory cieszy si¢ duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na m.in. duzg odporno$¢ chemiczng, termiczng
oraz mechaniczng. Jest tani, tatwo dostepny i moze wystgpowac w trzech fazach krystalicznych
tj. brukitu, anatazu lub rutylu. Ten szerokopasmowy material (E; = 3,2 eV) [49] jest neutralny
dla srodowiska oraz cechujg go takze takie wtasciwosci, jak duza przezroczystos¢ dla §wiatta
w szerokim zakresie spektralnym tj. od okoto 320 nm do 6000 nm oraz duzy wspodtczynnik
zatamania $wiatla (od ok. 2,4 do 2,7 w zaleznosci od fazy). Tlenek tytanu (IV) charakteryzuje
sie takze duza rezystywnoscia tj. powyzej 10® Qcm w temperaturze pokojowej. Jest on stabilny
1 wykazuje duzg aktywnos¢ fotokatalityczng [4, 5]. Z tych powodow jest on czgsto stosowany
w konstrukc;ji filtréw optycznych [50], jako powloka antyodbiciowa do ogniw stonecznych [51]
oraz jako warstwa aktywna w czujnikach gazow [52]. Jego wlasciwosci mozna modyfikowac,
m.in. przez dobor parametrow procesu nanoszenia, obrobke poprocesowa (np. wygrzewanie),
czy tez przez domieszkowanie. Cienkie warstwy na bazie dwutlenku tytanu maja zazwyczaj
elektronowy typ przewodnictwa. Jednakze, mozliwe jest tez otrzymanie warstw
o przewodnictwie typu p przez domieszkowanie TiO> np. zelazem (Fe) [53], chromem (Cr)
[54+56], manganem (Mn) [57, 58], glinem (Al) [59], czy tez azotem (N) [60].

Z kolei opisujac whasciwos$ci kobaltu 1 jego tlenkdw nalezy wspomnieé, ze wykazuja
one aktywno$¢ fotokatalityczng [61] oraz cechuja je wilasciwosci ferromagnetyczne [33].
Z tego wzgledu sa stosowane w urzadzeniach spintronicznych [62] oraz magnetooptycznych
[43]. Oprocz tego, tlenki kobaltu mozemy znalez¢ w konstrukcji r6znych czujnikow gazu [63],
powtok elektrochromowych [42], a takze moga peli¢ funkcje heterogenicznych katalizatorow [44].

Materiaty na bazie tytanu i kobaltu stanowig tzw. nowa grupe materiatow, ktérych
wlasciwos$ci nie sg jeszcze w petni poznane. Obecnie istniejg jedynie nieliczne doniesienia
na temat TiO, domieszkowanego Co [np. 64+68], ale gléwnie w postaci nanoczastek [67]
lub nanorurek [64]. Natomiast prace dotyczace cienkich warstw stanowig zdecydowang
mniejszo$¢ [np. 36]. Jedna z mozliwych przyczyn tego stanu rzeczy jest fakt, ze wlasciwosci

takich mieszanin tlenkowych sa silnie uzaleznione od metody ich otrzymywania, a takze

18



od czesto stosowanej dodatkowej obrobki, jak np. wysokotemperaturowego wygrzewania
[np. 69]. Uniemozliwia to bezposrednie pordwnanie ich wtasciwos$ci oraz zastosowanie tego
typu tlenkéw w elektronice zdominowanej przez takie klasyczne pétprzewodniki, jak krzem,
gdzie wygrzewanie w wysokiej temperaturze jest czesto wykluczone. W literaturze istnieja
tylko pojedyncze doniesienia dotyczace modyfikacji wlasciwosci strukturalnych, optycznych,
elektrycznych, czy tez powierzchni dwutlenku tytanu przez domieszkowanie Co [34, 41, 70, 71].
Tlenki na bazie tytanu, a takze tlenki kobaltu juz obecnie sg materialami o szerokim obszarze
zastosowania, stad ich mieszaniny mozna uznac za perspektywiczne zwlaszcza w elektronice.
Daja one mozliwo$¢ tworzenia np. rozcienczonych potprzewodnikdw magnetycznych
(ang. Diluted Magnetic Semiconductors — DMS), ktoére sa obiecujace dla zastosowan
spintronicznych 1 magnetooptycznych [72+75]. Ferromagnetyczne wtasciwosci kobaltu
sa rowniez istotne w przypadku rozwoju magnetorezystancyjnych pamieci o dostepie
swobodnym (ang. Magnetoresistive Random Access Memory — MRAM) [76]. Kobalt jest takze
czesto stosowany jako fotokatalizator, wigc jego rola w tym obszarze moze by¢ potaczona
z aktywnoscig dwutlenku tytanu [77, 78]. Pojedyncze publikacje naukowe wskazuja rowniez,
ze materiatly na bazie TiO2 1 Co moga wykazywaé przewodnictwo typu p, co jest istotne
w przypadku wytwarzania potprzewodnikowych struktur ztaczowych [34]. Warto zaznaczy¢,
7ze W tego typu przezroczystych materiatach cienkowarstwowych nieliczne doniesienia
wskazuja na wystepowanie efektow o charakterze memrystorowym [36]. Wydaje sie,
ze whasciwosci mieszanin tlenkowych opartych na Ti 1 Co rowniez moga by¢ przydatne
w technologii sensorowe] [79]. Niestety obecny stan wiedzy na temat mozliwosci
ich wykorzystania w detekcji gazow rowniez jest ubogi. Jednym z powodow jest fakt,
ze dotychczas wytwarzane tlenki Ti 1 Co byty utlenione, co skutkuje ich duza przezroczystoscia,
ale niestety rowniez duza rezystywnoscia. Dielektryczne wiasciwosci takich materiatdéw moga
by¢ problemem ograniczajacym zwigkszenie ich potencjatu aplikacyjnego, w tym
ich wykorzystania np. w rezystancyjnych czujnikach gazow, czy tez jako przezroczyste
potprzewodniki tlenkowe.

W zwigzku z tym, w niniejszym rozdziale przedstawiono opis wybranych wlasciwosci
materialow na bazie tytanu i kobaltu oraz obszary ich zastosowania. W szczegolno$ci
w podrozdziale 2.1. zamieszczono przeglad na temat wplywu metody wytwarzania i sktadu
materialowego na wybrane wlasciwosci tlenkow Ti oraz Co, a podrozdzial 2.2 poswiecono

opisowi mozliwosci aplikacyjnych tego typu materialow, m.in. w elektronice.
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2.1. Wplyw sposobu wytwarzania i skladu materialowego na wybrane wlasciwosci
tlenkéw na bazie mieszanin tlenkéw Ti i Co

Wiasciwosci tlenkdw w postaci mieszanin na bazie tytanu i kobaltu (Ti,Co)Ox w istotny
sposob zalezg od technologii ich wytwarzania. Jak pokazuje przeglad obecnego stanu wiedzy,
materialy te w duzej czesci otrzymywane sg gtdéwnie w postaci nanorurek [64], nanodrutéw
[65], nanopretow [66], nanoczastek [41, 67, 70, 71, 80+84] lub réznego rodzaju powlok
cienkowarstwowych (pojedynczych warstw lub wielowarstw) [33, 34, 54, 68, 69, 75, 76, 85+99].
Rys. 2.1 przedstawia procentowe zestawienie liczby prac opublikowanych w latach 1980 + 2024,
dotyczacych form w jakich najczeScie] wytwarzane sa mieszaniny na bazie tlenkéw Ti 1 Co

(opracowane na podstawie bazy Science Direct).

powloki
nanorurki, cienkowarstwowe
nanodruty, 23%

nanoprety i inne

46%
nanoczastki

31%

Rys. 2.1. Procentowe zestawienie liczby publikacji dotyczacych form w jakich najczesciej
sg wytwarzane materialy tlenkowe na bazie (Ti,C0)Ox (na podstawie danych zawartych

w artykutach opublikowanych w bazie Science Direct w latach 1980 + 2024) [37]

Takie formy jak np. nanorurki, nanodruty, czy tez nanoprety stanowia najwigksza czesé
nanomateriatow na bazie (Ti,Co)Ox, ktore sg opisywane w publikacjach. Do ich wytwarzania
stosowane s3, m.in. takie sposoby, jak metoda hydrotermalna [65], czy metoda anodyzacji
[64, 66]. Nanorurki sg jednymi z ciekawszych materialow do zastosowan elektrochemicznych
(w ogniwach paliwowych) ze wzgledu na ich zdolno$¢ do jednokierunkowego transportu
elektrondw, czy tez duza powierzchni¢ w stosunku do objetosci [100, 101]. Mozna
je wytworzy¢ roznymi metodami. Dla przyktadu w pracy J. Venturini i innych [64] wytworzono
nanorurki (Ti,Co)Ox za pomocg anodyzacji. Nanomateriaty te (o matej zawartosci kobaltu)
mialy stosunkowo uporzadkowana struktur¢ (rys. 2.2a) [64]. Ma to istotne znaczenie
w przypadku poprawy wlasciwosci katalitycznych TiO2 przez domieszkowanie Co [102, 103].

Z kolei w pracy Liu iinnych [65] opisano nanodruty wytworzone do zastosowania
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w fotoelektrochemicznej hydrolizie. Mialy one posta¢ gesto upakowanych kolumn (o $rednicy
ok. 70 nm i dlugo$ci 3 um) (rys. 2.2b) [65]. Natomiast nanoprety wytworzone przez Yang
1 innych [66] wykazywaly duza aktywnos¢ katalityczng (rys. 2.2c). Jest to wazne, poniewaz
wytworzono je do zastosowania w reakcji wydzielania tlenu (ang. Oxygen Evolution Reaction
— OER), ktora jest kluczowym procesem w wielu technologiach, w tym w elektrochemiczne;j
konwersji energii wykorzystywanej w elektrolizie wody, czy w procesie wytwarzania baterii
cynkowo-powietrznych [66]. Nalezy rowniez dodaé, ze w przypadku nanorurek oraz
nanopre¢toOw zaobserwowano, ze im wigksza jest ilos¢ kobaltu tym mniej uporzadkowana jest

ich struktura [64, 66].

Rys. 2.2. Obrazy SEM wybranych
nanomateriatow tlenkowych na bazie
mieszanin tlenkow tytanu i kobaltu
W postaci: a) nanorurek, b) nanodrutéw,

C) nanopretow [64+66]

W odréznieniu od nanorurek i nanopretow w elektronice znacznie czesciej wykorzystuje
si¢ nanoczastki, ktéore sg rowniez popularnym przedmiotem badan wielu naukowcow
[41, 67,70, 71, 80+83, 104]. Wytwarzane sg one zazwyczaj za pomocg takich metod, jak
zol- zel [70, 71, 80, 82, 83], hydrotermalna [41], kalcynacji [104], pirolizy [81], czy termicznej
obrobki w plazmie [67]. Narys. 2.3 zestawiono w sposob graficzny metody, ktore sa najczesciej

stosowane do wytwarzania nanoczgstek TiO» z dodatkiem Co [41, 67, 70, 71, 80+83, 104].
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Rys. 2.3. Procentowe zestawienie liczby publikacji dotyczacych najczgsciej stosowanych
metod do wytwarzania nanoczastek na bazie tlenkow tytanu i kobaltu, ktore opracowano
na podstawie danych zawartych w bazie Science Direct w latach 1980 +~ 2024
(na podstawie [41, 67, 70, 71, 80+83, 104]) [37]

Nalezy jednak podkresli¢, ze w przypadku nanoczastek zazwyczaj identyfikowany jest tylko
krystaliczny dwutlenek tytanu, a obecnos¢ Co w ogole si¢ nie ujawnia. Jednym z przyktadéw
takich badan sg prace Ji-Guanga Li [67], czy tez Alamgira [80], gdzie badania metoda
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) nanoczastek TiO2 domieszkowanych
Co w ilo$ci 2% at. oraz 5% at. nie ujawnily obecnosci krystalicznych form Co lub jego tlenkow.
Jony te byly ulokowane w krystalicznej matrycy TiO: o strukturze anatazu lub rutylu (rys. 2.4).
Jak pokazuja doniesienia literaturowe [np. 67, 80] rozmiar krystalitow, z ktorych zbudowane
sg nanoczastki zalezy nie tylko od ilosci Co, ale réwniez w duzym stopniu od metody
ich wytwarzania. Oznacza to, ze okre$lenie wplywu ilosci Co na wielko$¢ krystalitow
tworzacych nanoczastki (Ti,Co)Ox jest trudne do jednoznacznego ujecia. Mozna jednak
stwierdzi¢, ze zazwyczaj rozmiar ten miesci si¢ w zakresie od 5 nm do 50 nm (rys. 2.5)
[41, 67, 70,71, 80, 83]. Tego typu nanoczastki moga znalez¢ zastosowanie w magazynowaniu

energii, czy tez w konwersji energii stonecznej [80].

22



. nanoczastki TiO,: (2% at.Co) ‘

0.322nm R (1 10)

% 2nm

_0.343 nm

Rys. 2.4. Obrazy TEM nanoczastek TiO2:Co wytworzonych metoda: a) termicznej obrébki

w plazmie [67], b) zol-zel [80], gdzie zidentyfikowano obecnos$¢ form krystalicznych TiO>
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Rys. 2.5. Wplyw ilosci Co w nanoczastkach (Ti,Co)Ox na rozmiar tworzacych
je krystalitow (na podstawie [41, 67, 70, 71, 80, 83])
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Materiaty tlenkowe na bazie Ti i1 Co wytwarzane sg réwniez w postaci powlok
cienkowarstwowych. Mozna tutaj wyr6zni¢ zar6wno pojedyncze warstwy [34, 54, 68, 69, 75,
76, 85+90, 93+95, 99, 105], jak 1 powloki wielowarstwowe [33, 92, 96+98, 106]. Sa one
wytwarzane za pomocg takich metod, jak rozpylanie magnetronowe [68, 69, 75, 76, 87+90,
93, 95, 105], chemiczne osadzanie z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych
(ang. Metal-Organic Chemical Vapour Deposition — MOCVD) [86], epitaksji [54, 85], czy tez
zol-zel [34, 94]. Na rys. 2.6 w sposob graficzny przedstawiono procentowe zestawienie
dotyczace najczesciej stosowanych metod do wytwarzania roznego rodzaju powlok na bazie
TiO> z dodatkiem Co, ktére opracowano na podstawie danych zawartych w bazie Science

Direct.

-
-

Metody stosowane do wytwarzania cienkich

warstw TiO, z dodatkiem Co:

I epitaksja [ rozpylanie magnetronowe
' zol-zel [ MOCVD

inne

Rys. 2.6. Procentowe zestawienie najczgsciej stosowanych metod do wytwarzania powtok
na bazie tlenkow tytanu i kobaltu, ktore opracowano na podstawie artykutow
opublikowanych w bazie Science Direct w latach 1980 + 2024
(na podstawie [34, 54, 68, 69, 75, 76, 85+90, 93+94, 105]) [37]

W przypadku metody rozpylania magnetronowego, do wytworzenia warstw (Ti,Co)Ox
moga by¢ stosowane rézne targety tj. od metalicznych [69, 90, 95] przez ceramiczne [89],
az po proszkowe [88, 93]. Moga one rowniez mie¢ rézny sktad materialowy [69, 76, 87+90,
93, 95, 105]. Sg one rozpylane w r6znych atmosferach gazowych tj. w argonie (Ar) [87, 90, 93, 105]
lub tlenie (O2) [95], czy tez w mieszaninie argonu z tlenem [69, 75, 89]. Dla przyktadu,

24



na rys. 2.7 zamieszczono obrazy SEM cienkowarstwowych powlok na bazie tlenkéw Ti 1 Co,
ktére wytworzono przy uzyciu metody rozpylania magnetronowego [68, 76] oraz dla
porownania metodg zol-zel [34]. Jak wida¢, w zalezno$ci od metody wytwarzania otrzymac
mozna powloki o odmiennych wlasciwosciach. W przypadku metody rozpylania
magnetronowego czgsto mozna uzyskaé warstwy o gesto upakowanej, wildknistej
mikrostrukturze. Niekiedy miedzy sasiednimi wtoknami moga pojawiac si¢ puste przestrzenie
[68] (rys. 2.7a). Z drugiej strony, metoda rozpylania magnetronowego umozliwia réwniez
otrzymanie powlok amorficznych, gdzie trudno wskaza¢ obecno$¢ kolumn (rys. 2.7b) [76].
Natomiast powloki cienkowarstwowe o budowie ziarnistej zazwyczaj mozna uzyskaé
za pomoca techniki zol-zel. Budowa ta jest do§¢ charakterystyczna dla tej techniki, poniewaz
materiat krystalizuje w takiej formie 1 z niego jest tworzona warstwa przy uzyciu

np. powlekania obrotowego tj. spin-coatingu (rys. 2.7¢) [34].

Rys. 2.7. Obrazy SEM cienkich warstw
na bazie tlenkow tytanu i kobaltu
wytworzonych metodg a), b) rozpylania
magnetronowego [68, 76]

oraz c) zol-zel [34]

W przypadku nanoczastek oraz powlok cienkowarstwowych ilo§¢ dodatku kobaltu jest
zazwyczaj na poziomie wynoszacym do 15% at. [69, 71, 82, 83, 85, 86, 88, 89], cho¢ pojawiaja

si¢ niekiedy rowniez doniesienia literaturowe przedstawiajgce wyniki dla materiatlow
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o znacznie wickszej zawartosci Co tj. nawet 50% at. czy 76% at. [67, 87]. Na rys. 2.8
przedstawiono zestawienie liczby publikacji dotyczace zaleznosci ilos¢ kobaltu stosowanego
do modyfikacji tlenkéw tytanu na podstawie danych zamieszczonych w bazie Science Direct
[34, 41, 67, 69+71, 81+83, 85+90, 99, 105]. Jak wida¢ wiedza o materiatach, ktoére zawieraja

wigcej niz 15% at. Co jest nadal uboga.
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Rys. 2.8. Tlos¢ Co stosowana do modyfikacji tlenkow tytanu w pracach dostgpnych w bazie Science

Direct w latach 1980 + 2024 (na podstawie [34, 41, 67, 6971, 81+83, 85+90, 99, 105]) [37]

Analiza wlasciwosci materiatdéw tlenkowych na bazie mieszanin tytanu i kobaltu, ktora
bytaby oparta na klasyfikacji pod wzgledem ilo$ci kobaltu jest trudna do kompleksowego ujecia
z uwagi na dominujacy wptyw sposobu ich wytwarzania. Kluczowy jest zwtaszcza wptyw
technologii otrzymywania na ich strukture. Opisywane w literaturze tlenki na bazie tytanu
1 kobaltu znacznie cze$ciej maja strukture krystaliczng [33, 34, 41, 54, 6771, 76, 80+86,
89+93, 105, 107] niz sg amorficzne [36, 87, 88, 92]. Na rys. 2.9 w sposdb graficzny zestawiono
procentowg ilos¢ publikacji dostepnych w bazie Science Direct, dotyczacych materiatow
na bazie (Ti,Co)Ox, ktore podzielono wedtug typu ich struktury [41, 67, 69+71, 81, 82, 85+89,
105].

Jesli chodzi o materiaty krystaliczne na bazie (T1,Co)Ox, to sg to najczesciej nanoczastki
[41, 67,70, 71, 81, 82] lub tez dodatkowo wygrzewane cienkie warstwy [69, 85, 86, 89, 105].
W przypadku nanoczastek zazwyczaj wykrystalizowuje jedynie forma TiO» (o strukturze
anatazu lub rutylu), a kobalt nie ujawnia si¢ zarowno w postaci oddzielnych faz (tlenkowych
lub metalicznych), czy tez jako zwigzek z tytanem i jego tlenkami. Takim przyktadem jest praca

Peng Jiang 1 innych [41], w ktoérej do wytworzenia nanoczastek TiO2:Co uzyto metody zol-zel.
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Na dyfraktogramie XRD (rys. 2.10a) mozna zauwazy¢ jedynie refleksy od faz krystalicznych
dwutlenku tytanu w postaci anatazu [41]. Jak wida¢ ich obecnos¢ stwierdzono dla wszystkich
wytworzonych nanoczastek niezaleznie od ilosci Co. Dodatkowo na rys. 2.10b zostal
przedstawiony obraz TEM dla nanoczastek TiO2:(3% at. Co) zbudowanych z krystalitow
o $rednich rozmiarach wynoszacych 8,4 nm. W ich przypadku nie ujawnity si¢ fazy krystaliczne

zwigzane z kobaltem, co moze mie¢ zwigzek z bardzo matg iloscig Co.

materialy

krystaliczne

0,
materiaty 86%

amorficzne
14%

Rys. 2.9. Procentowe zestawienie liczby publikacji dostgpnych w bazie Science Direct,
opisujacych materiaty na bazie mieszanin tlenkow tytanu i kobaltu o strukturze
krystalicznej lub fazie amorficznej, ktore opublikowano w latach 1980 + 2024
(na podstawie [41, 67, 69+71, 81, 82, 85+89, 105])
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Rys. 2.10. Wyniki badan strukturalnych nanoczastek TiO2 domieszkowanych Co
wytworzonych metodg zol-zel, gdzie uzyskano krystality o strukturze TiO2-anatazu:
a) dyfraktogramy XRD nanoczastek o zawartosci Co do 3% at., b) obraz TEM
nanoczastek Ti02:(3% at. Co) [41]
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Innym przyktadem nanoczastek, gdzie ujawnily si¢ formy krystaliczne zwigzkow
na bazie Ti i1 Co jest praca Ji-Guang Li i innych [67]. Badania pokazaty, ze nanoczastki moga
réwniez krystalizowa¢ w postaci zwigzkow CoTiOs3 oraz Co,TiOs. Efekt ten uzyskano przy
domieszkowaniu Co na poziomie 2% at. Warto podkresli¢, ze w przypadku tych nanoczastek
uzyskano znacznie wigkszy rozmiar krystalitoéw tj. 38,8 nm, niz dla nanoczastek, gdzie

wykrystalizowat sam TiO> (rys. 2.11) [67].

a)

I: CoTiO,
S: CozTiO A

3.0at%

9!

2.0at%

Intensywnosc (ilos¢ zliczeri/sek.)

Rys. 2.11. Wyniki badan strukturalnych nanoczastek na bazie tlenkow Ti i Co
wytworzonych metodg termicznej obrobki w plazmie, ktére wykrystalizowaty w postaci
CoTiOgz oraz CozTiOs: a) dyfraktogramy XRD nanoczastek o roznej zawartosci Co,
b) obraz TEM nanoczastek TiO2:(2% at. Co) [67]

Z kolei cienkie warstwy o krystalicznej strukturze wytwarzane sa zazwyczaj w procesach,
ktorym towarzyszy dodatkowe dogrzewanie podlozy lub stosowane jest poprocesowe
wygrzewanie w wysokiej temperaturze [41, 67, 86, 93, 105], co powoduje zmiang
z amorficznej w faze krystaliczng lub tez odpowiada za jej rekrystalizacje (przemiany fazowe).
Na rys. 2.12 oraz 2.13 przedstawiono rezultaty badan cienkich warstw (Ti,Co)Ox
o krystalicznej strukturze, gdzie:

1) uzyskano tylko formy TiO», a nie wystepuja oddzielne formy krystaliczne kobaltu (rys. 2.12) [105],
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2) mozna zauwazy¢ zarowno oddzielne fazy Co, jak 1 TiO: (rys. 2.13a) [86],

3) wystepuja formy krystaliczne zwigzkow na bazie tlenkow Ti oraz Co (rys. 2.13b) [93].
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Rys. 2.12. Wyniki badan strukturalnych cienkich warstw TiO2:(2% at. Co) o krystalicznej
strukturze, ktore wytworzono metodg rozpylania magnetronowego z dodatkowym
wygrzewaniem (w temperaturze 550°C), zbudowane z krystalitow TiO»-anatazu:

a) dyfraktogram XRD, b) obraz TEM [105]. Oznaczenia: LAO — podtoze LaAlO3
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Rys. 2.13. Przyktad dyfraktograméw XRD cienkich warstw TiO2 domieszkowanych Co,
wytwarzanych metoda: a) MOCVD (o temperaturze osadzania 400 °C), b) rozpylania
magnetronowego z dodatkowym wygrzewaniem (w temp. 450 °C), gdzie uzyskano:
a) oddzielne fazy krystaliczne Co oraz TiO.-anatazu, b) m.in. fazy krystalicznej CoTiO3
[86, 93]
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Natomiast w procesach, ktére nie wymagaja obrobki termicznej lub temperatura
wygrzewania jest stosunkowo niska uzyskuje si¢ zazwyczaj amorficzne cienkie warstwy
(T1,Co)Ox. Ten czynnik, czyli niska temperatura wytwarzania powoduje, ze materialy takie
mozna zastosowa¢ z powodzeniem w elektronice. Powloki amorficzne na bazie (Ti,Co)Ox
wytwarzane sg najczes$ciej metoda rozpylania magnetronowego [87, 88]. Przyktadem takich
badan jest praca Hong-Qiang Song i innych [87], gdzie otrzymano warstwy amorficzne jesli
1lo$¢ domieszki Co byla mniejsza niz 3% at., co potwierdzity zarowno wyniki XRD, jak i TEM
(rys. 2.14). Sugeruje to, ze brak obrobki termicznej odpowiadat za brak inicjacji procesu
krystalizacji warstwy, a zwlaszcza faz charakterystycznych dla TiO,. Warto doda¢, ze niekiedy
nawet dodatkowe wygrzewanie nie jest wystarczajace, aby uzyskaé efekt krystalizacji.
Jak pokazano w pracy Heiddy P. Quiroz 1 innych [88], mimo wygrzewania w temperaturze
do 250 °C cienkie warstwy byly amorficzne. Swiadczy o tym dyfraktogram XRD
zamieszczony na rys. 2.15, cho¢ na podstawie obrazéw SEM warstw w przekroju mozna
wyrézni¢ ich gesto upakowang kolumnowa budowg. Oznacza to, ze warstwy (Ti,Co)Ox,
ktorych nie poddano obrdbce termicznej (w trakcie nanoszenia lub po procesie), czy tez jej
temperatura byla zbyt niska, s3 najczgsciej amorficzne. Podsumowujac mozna powiedzie¢,
ze obecnie materialy tlenkowe na bazie tytanu i kobaltu o strukturze krystalicznej z punktu
widzenia elektroniki, czy optoelektoniki nie s3 powszechnie stosowane. Wynika to czgsto
z postaci, w jakich sa one wytwarzane tj. np. w formie nanodrutow [65], nanorurek [64],

nanopretow [66], czy tez nanoczastek [70].
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Rys. 2.14. Wyniki badan metoda: a) XRD oraz b) TEM amorficznej powtoki TiO2:Co

wytworzonej metodg rozpylania magnetronowego [87]
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Rys. 2.15. Wpltyw wygrzewania na wtasciwosci amorficznych cienkich warstw TiO2:Co
wytworzonych metoda rozpylania magnetronowego na podstawie badan: a) XRD, b) SEM
oraz AFM dla probki Ts = 20 °C [88]. Oznaczenia: Ts — temperatura podtoza

Formy te sg stosunkowo nieuporzadkowane i moga by¢ lokalnie silnie zréznicowane, co zalezy
od sposobu ich wytwarzania. Z kolei otrzymanie krystalicznych cienkich warstw jest zwigzane
z konieczno$cig stosowania dodatkowego wygrzewania poprocesowego (np. w temp.
od 450 °C do nawet 850 °C), co bedzie niszczace dla wielu elementow elektronicznych
[82, 86]. Natomiast materialy amorficzne nie wymagaja stosowania wysokiej temperatury
podczas procesu ich wytwarzania. Z rozpoznania literaturowego wynika, ze otrzymuje si¢
je obecnie zazwyczaj za pomoca metody rozpylania magnetronowego, ktora rowniez zostala
zastosowana na potrzeby realizacji niniejszej pracy [36+38, 87, 88].

Oprocz odpowiednich wilasciwosci  strukturalnych o zastosowaniu materiatow
tlenkowych, m.in. w optoelektronice, czesto decyduja rowniez ich wtasciwosci optyczne.
Jak  wiadomo glownym parametrem okre$lajacym te wiasciwosci, zwlaszcza
dla nanomateriatéw cienkowarstwowych, jest wspotczynnik transmisji §wiatla (7;). Analiza
dostepnej literatury pokazuje, ze w przypadku tlenkéw na bazie tytanu 1 kobaltu poziom
przezroczysto$ci zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem ilosci kobaltu. Warto zaznaczyc,
ze dla materiatow o zawartosci Co mniejszej niz 15% at. poziom transmisji zazwyczaj miesci
sie¢ w przedziale od 70 % do 90 % (rys. 2.16) [71, 83, 108]. Jest to do$¢ duza wartos¢, poniewaz
wspotczynnik transmisji $wiatta dla niedomieszkowanego TiO> wynosi ok. 80 % [109].
W zwigzku z tym, zmniejszony poziom przezroczystosci o okoto 10 % nalezy uzna¢ za dosé¢

niewielkie ograniczenie, ktore rekompensowac¢ moze uzyskanie zupetnie nowych wlasciwosci.
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Rys. 2.16. Przyktady charakterystyk transmisji $wiatta (1) oraz obrazow SEM 1 AFM (2)
warstw otrzymanych metoda: a), b) spin-coating [71, 83] oraz c) powlekania
zanurzeniowego (tzw. dip coating) [101]; na bazie nanoczastek TiO2:Co

wytworzonych metodg zol-zel



Istotnym czynnikiem, ktéry réwniez wplywa na poziom przezroczystosci tlenkdw na bazie tytanu
i kobaltu to posta¢ w jakiej wystepuja, np. nanoczastki [71, 83, 101] czy tez cienkie warstwy [108].
W przypadku nanoczastek na bazie TiO.:Co, ktore opisane sa w pracach [71, 83, 101] mozemy
zauwazy¢, ze powloki na ich bazie wykonane metodg spin-coating charakteryzuja si¢ duza
przezroczystoseig tj. 80 %, a warto$¢ wspotczynnika transmisji $wiatta jedynie nieznacznie zmniejsza
sie, gdy zawarto$¢ kobaltu rosnie do ok. 15% at. (rys. 2.16). Z kolei w przypadku powtok, np. na bazie
nanoczastek otrzymywanych metoda zol-zel, ktore zostaty naniesione na podtoze technikg powlekania
zanurzeniowego (dip-coating) wigkszy wptyw na poziom przezroczystosci miata ilos¢ kobaltu [101].
Podobny charakter zmian parametru Ty widoczny jest w przypadku cienkich warstw (rys. 2.17)
otrzymanych metoda osadzania elektrochemicznego, gdzie wraz ze wzrostem zwarto$ci Co maleje
poziom transmisji $wiatta [108]. Dla przyktadu, jak pokazano w pracy S.A. Adewinbi i innych [108],
warstwy TiO, zawierajace malg ilos¢ dodatku kobaltu mialy podobny poziom przezroczystosci
do warstw uzyskanych na bazie nanoczastek TiO> czyli ok. 80 %. Zwigkszenie ilosci Co spowodowato
obnizenie transmisji, ale przy zawartosci Co na poziomie 5% at. zmiany te nie byty duze. Wplyw na ten

fakt moze mie¢ zastosowana metoda wytwarzania (osadzanie elektrochemiczne).
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Rys. 2.17. Charakterystyki transmisji $wiatta (a) oraz obrazy SEM (b) cienkich warstw,

ktore zostaty osadzone za pomoca metody elektrochemicznej [108]

Podsumowujac, istotny wyplyw na poziom przezroczysto$ci materiatdw tlenkowych na bazie
tytanu 1 kobaltu ma w duzej mierze technologia ich wytwarzania, cho¢ istotna jest rowniez postac¢
w jakiej wytwarzane sa warstwy (np. na bazie nanoczastek) [34, 71, 81, 94, 101, 108, 110+112].
Narys. 2.18 przestawiono zestawienie wspotczynnika transmisji 7550 (dla A = 550 nm) cienkich
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warstw 1 nanoczastek (ktore rozwirowano metoda spin-coating do postaci warstw) [34, 71, 81, 94,
101, 108, 110+112]. W przypadku warstw, zawierajacych do ok. 20% at. Co (rys. 2.18a)
wspdtczynnik transmisji $wiatla zazwyczaj nieznacznie maleje wraz ze wzrostem ilosci kobaltu
[np. 34, 110+112]. Niemniej jednak istnieja pojedyncze publikacje, gdzie odnotowano znaczne
obnizenie ich przezroczystosci [94]. Mozna zatem wywnioskowaé, ze zazwyczaj duzy poziom
przezroczystosci (ok. 80 %) uzyskuje si¢ jesli w cienkich warstwach TiO> jest mniej niz 20% at. Co
[34, 94, 108, 110+112]. Natomiast powtoki uzyskane na bazie nanoczastek majg do$¢ zblizong
warto$¢ wspolczynnika transmisji $wiatla, ktdra jest w zakresie od 60 % do 90 % (rys. 2.18b). Trudno
jednoznacznie okresli¢ dlaczego nie obserwujemy zmian warto$ci parametru 7; wraz ze wzrostem
ilosci kobaltu. Moze to wynika¢ z tego, ze kobalt chetniej lokuje si¢ na powierzchni nanoczastek TiOa,
co W mniejszym stopniu wyplywa na poziom transmisji lub silniej zalezy to od zastosowanej metody
wytwarzania [71, 81, 83, 101]. Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze istnieja duze rdznice jesli chodzi
o wptyw Co na przezroczystos¢ TiO> w postaci cienkich warstw (rys. 2.18a) jak inanoczastek
(rys. 2.18b), ale gtdéwnym czynnikiem jest tutaj wspominania metoda ich wytwarzania.
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Rys. 2.18. Wptyw ilosci kobaltu na poziom transmisji §wiatta w przypadku TiO2 w postaci:
a) cienkich warstw, b) nanoczastek z ktorych wytworzono powtoki np. metoda spin-coating
(na podstawie [34, 71, 81, 83, 101, 108, 110+112]) [37]. Oznaczenia: Tsso— wspotczynnik

transmisji $wiatta dla dtugosci fali A = 550nm
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Kolejnym parametrem optycznym materialow tlenkowych na bazie Ti i Co, ktory nalezy
omoéwic jest potozenie krawedzi absorpcji optycznej (Acurof). Na rys. 2.19 zamieszczono wykresy
przedstawiajgce wptyw ilosci Co w TiO» na ten parametr, ktore sporzadzono na podstawie danych
dostepnych w literaturze [71, 82, 83, 94, 101, 108]. Uzyskane wyniki sg zroznicowane, co zwigzane
jest z zastosowana metoda wytwarzania. Jednakze, mozna zauwazy¢ wspdlng tendencj¢
w wigkszo$ci publikacji, a mianowicie, ze potozenie krawedzi absorpcji optycznej przesuwa si¢

w strone dtuzszych fal wraz ze wzrostem ilosci kobaltu, czyli ma tu miejsce tzw. efekt ,,red shift”.
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Rys. 2.19. Wptyw ilosci kobaltu na potozenie krawedzi absorpcji optycznej (Acut-off)
cienkowarstwowych materiatow tlenkowych na bazie Ti oraz Co [71, 82, 83, 94, 101, 108]

Dodatek kobaltu ma réwniez wptyw na szeroko$¢ optycznej przerwy energetycznej (Eg”")
tlenkow na bazie tytanu. Na rys. 2.20 zamieszczono zestawienie dla nanomaterialéw tlenkowych
tj. cienkich warstw 1nanoczastek, z ktérych wytworzono powtoki [34, 70, 80+83, 94, 101,
110+113]. Zestawione wyniki $wiadcza, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci kobaltu nastepuje
zmniejszenie warto$ci E,”". Na charakter zmian warto$ci tego parametru najprawdopodobniej
duzy wplyw ma réwniez zastosowana metoda wytwarzania.

Dodatek kobaltu ma takze wptyw na wspotczynnik zalamania $wiatla (n) tlenkéw na bazie
tytanu [34, 82, 83, 112]. Jednakze, nalezy zauwazy¢, ze dostepne dane na ten temat sg stosunkowo
ubogie (rys. 2.21) [34, 82, 83, 112]. Trudno jednoznacznie okresli¢ jaki jest charakter zmian tego

parametru, bo zalezy on najprawdopodobniej od technologii wytwarzania takich nanomateriatow.
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Mozna jednak stwierdzi¢, ze wartos¢ wspdtczynnika 7 jest wicksza dla materiatdéw wytwarzanych

na bazie nanoczastek niz dla cienkich warstw.
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Rys. 2.20. Wplyw ilosci kobaltu na szeroko$é optycznej przerwy energetycznej (Eq°")
cienkich warstw oraz nanoczgstek (z ktorych wytworzono powltoki) na bazie (Ti,C0)Ox
[34, 81, 83, 101, 110+113] [37]
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Rys. 2.21. Wptyw ilo$ci kobaltu na wspotczynnik zatamania $wiatta (n) cienkich warstw
I nanoczastek (z ktérych wytworzono powtoki) na bazie (Ti,C0)Ox [34, 82, 83, 112]
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Omawiajac wptyw kobaltu na wihasciwosci tlenkdw na bazie tytanu, ze szczegdlnym
uwzglednieniem ich zastosowania w elektronice nalezy réwniez odnie$¢ si¢ do modyfikacji
wlasciwosci elektrycznych tego typu materiatlow. Wiedza na ten temat stanowi istotny klucz
do rozwoju elektroniki. O ile wlasciwosci elektryczne tlenkow tytanu oraz tlenkéw kobaltu
zostaty juz do$¢ dobrze poznane i opisane w wielu pracach badawczych [np. 61, 114+123],
to brakuje nadal informacji na temat wlasciwosci materiatow bedacych ich mieszaninami.
Jak wiadomo jednym z najwazniejszych parametrow okreslajacych witasciwosci elektryczne
materiatow jest ich rezystywnos¢ (p). W przypadku tlenkéw tytanu najczesciej opisywang jego
forma jest dwutlenek tytanu. Warto$¢ rezystywnosci TiO» zalezy zaré6wno od metody
otrzymywania, jak i od postaci w jakiej go wytworzono tj. cienkich warstw, nanoczastek,
nanodrutdw itp. (rys. 2.22) [114+116, 124+130]. W przypadku materialéw na bazie dwutlenku
tytanu zazwyczaj otrzymywane sg wilasciwosci dielektryczne, cho¢ jest wiele publikacji
pokazujacych, ze na skutek réznych modyfikacji ich rezystywno$¢ moze miescié si¢ w zakresie
od 10* Qcm do 10® Qcm [131]. Na rys. 2.22 zamieszczono zestawienie rezystywnosci
materiatdw na bazie TiO> wytworzonych za pomoca metod fizycznego osadzania z fazy
gazowej (PVD), chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) oraz osadzania z fazy cieklej
(LPD) [114+116, 124+130]. Jak wida¢ rezystywnos¢ tych materiatow rozni si¢ nawet o kilka
rzedow, co pokazuje jak duzy wptyw ma tutaj technologia wytwarzania.

Tlenki kobaltu (tj. Co304) charakteryzuja si¢ warto$ciami rezystywnosci w zakresie
od 10! Qcm do 10° Qcm, co takze w duzej mierze zalezy od metody ich wytwarzania.
Wich przypadku istotng role odgrywa takze obrobka poprocesowa. Poddanie materialow
na bazie Co030s wygrzewaniu w wysokiej temperaturze powoduje znaczne zwigkszenie
rezystywnosci w stosunku do materiatéw nie poddanych takiemu dziataniu (rys. 2.23) [61, 122, 123].
Nalezy zwréci¢ uwage, ze wickszo$¢ prac dostepnych w literaturze dotyczy glownie
charakteryzacji tlenkow kobaltu w postaci Co304 niz CoO, co zwigzane jest z duzymi
trudno$ciami w otrzymaniu CoO [38]. Na rys. 2.23 zamieszczono zestawienie rezystywnosci
warstw na bazie tlenkow Co304 wytwarzanych metodami PVD, CVD oraz pirolizy natryskowej
(ang. Spray Pyrolysis — SP) po naniesieniu i dodatkowym wygrzewaniu w wysokiej
temperaturze [61, 119+123, 132, 133].

Kolejnym kluczowym parametrem w elektronice jest typ przewodnictwa elektrycznego.
W przypadku TiO, wystepuje silne przewodnictwo elektronowe (typ n) [134, 135]. Wynika
to z tendencji do niedoboru tlenu, ktéry objawia si¢ tworzeniem wakansow tlenowych (brak

atomow tlenu w weztach sieci krystalicznej) oraz redukeji jonow tytanu np. z Ti*" do Ti** [136].
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Rys. 2.22. Wptyw metody otrzymywania (a) i morfologia wytworzonych materiatow
(b) na bazie TiOz na ich rezystywno$¢ [114+116, 124+130]. Oznaczenia: PVD — metoda
fizycznego osadzania z fazy gazowej, CVD — metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej,

LPD — metoda osadzania z fazy cieklej [38]
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Rys. 2.23. Wpltyw metody wytwarzania oraz wygrzewania warstw Co304 na ich rezystywnos¢
I morfologie¢ [61, 119+123, 132, 133]. Oznaczenia: PVD — metoda fizycznego osadzania z fazy
gazowej, SP — piroliza natryskowa, CVD — metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej,
HCD - wytadowanie z katody wnekowej, HIPIMS — impulsowe rozpylanie magnetronowe

duzej mocy, RFMS — rozpylanie magnetronowe o czgstotliwosci radiowej [38]
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Warto jednak dodaé, ze w wysokiej temperaturze tj. (> 900 °C) oraz przy silnie
utleniajacej atmosferze ilos¢ wakanséw tlenowych w sieci krystalicznej ulega zmniejszeniu
(redukcja defektow donorowych) oraz moze doj$¢ do usunigcia atomoéw tytanu z sieci
krystalicznej (powstanie Vri tj. wakansow tytanowych — defektow akceptorowych),
co powoduje, ze TiO, wykazuje wtedy stabe przewodnictwo dziurowe (typu p) [136+138].
Znacznie inny charakter przewodnictwa elektrycznego wykazuja materialy na bazie Co030s4,
ktore sag potprzewodnikami typu dziurowego (typ p) [139+141]. W literaturze nie
ma przykladow badan $§wiadczacych o przewodnictwie typu n dla tlenkéw kobaltu (ILIII).

Oczywiscie nalezy podkresli¢, ze typ przewodnictwa tlenkéw mozna modyfikowaé
np. przez domieszkowanie (rys. 2.24) [55, 56, 58+60, 139+146]. W przypadku TiO2 najczgsciej
stosowang domieszkg w celu uzyskania materiatu o przewodnictwie dziurowym jest chrom [55,
56, 58, 142]. Takie pierwiastki jak Mn [143], Al [59] oraz N [60] dodane do tej matrycy réwniez
pozwalaja otrzymaé materialty typu p. W przypadku tlenku kobaltu po wprowadzeniu roznych
domieszek, takich jak Ca [141], Cu [139], czy Zn [140] uzyskano przewodnictwo typu p — nie
zaobserwowano zadnych zmian jego typu. Moze to wynikac z tego, ze tlenek kobaltu w formie
CoO czy Co304 jest silnym potprzewodnikiem typu p 1 nie jest mozliwe uzyskanie na jego bazie

przewodnictwa typu n (nawet po wprowadzeniu silnych domieszek).
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Rys. 2.24. Zestawienie najczesciej stosowanych domieszek do tlenkdow na bazie tytanu
i kobaltu wraz z oznaczeniem typu przewodnictwa elektrycznego wytwarzanych
materiatow [55, 56, 58+60, 139+146]
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Do oceny wtasciwosci elektrycznych tlenkow metali czgsto wykorzystywane
sg charakterystyki pradowo-napi¢ciowe. Liczne badania przedstawiaja liniowy przebieg
charakterystyk I-V zarejestrowanych dla dwutlenku tytanu (rys. 2.25b) [118, 147+149].
Pomiary te dotyczg gldwnie warstw wytwarzanych zaréwno za pomocg metod PVD [150],
a takze np. przez osadzanie z fazy cieklej (LPD) [118], w tym z uzyciem techniki zol-zel [149].
Jednakze mozna znalez¢ takie prace przedstawiajace nieliniowy charakter zmian przebiegu
charakterystyk I-V [np. 150].

Oznacza to, ze metoda wytwarzania determinuje wiasciwosci elektryczne materialow
na bazie TiO. Natomiast w przypadku materiatow na bazie Co3Os charakterystyki pradowo-
napigciowe opisywane w literaturze maja zazwyczaj przebieg w postaci linowej (rys. 2.25a)

[151]. Warto zaznaczy¢, ze tego typu badania sg dos¢ rzadko prezentowane w literaturze [151].
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Rys. 2.25. Charakterystyki pradowo-napigciowe warstw na bazie a) Co304 [151]

2) temperatury wygrzewania [149], 3) grubosci [150]

oraz b), c), d) TiO2 w zaleznosci od: 1) czasu kalcynacji [118],
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Jak wiadomo przewodnictwo materialow tlenkowych bardzo silnie zalezy od temperatury,
poniewaz liczba no$nikow pradu ro$nie wyktadniczo wraz z jej wzrostem. Z tego powodu
na podstawie zaleznosci Inc = f(10°/T) mozna wyznaczyé energie aktywacji (E,). Na rys. 2.26
zamieszczono krzywe Arrhenius’a przedstawiajace zalezno$¢ przewodnosci od temperatury dla
nanomateriatow na bazie TiO, ktdére wytworzono za pomocg réznych metod. Jak widac ich energia
aktywacji E, przyjmuje najczgsciej wartosci w zakresie od 0,013 do 0,85 eV [117, 152+155].

Dla duzych wartosci energii aktywacji, szybko$¢ reakcji silnie zalezy od temperatury
(dla dielektrykéw). Im mniejsza jest ta energia (E.), tym w mniejszym stopniu zalezy ona
od temperatury (dla potprzewodnikow). Natomiast dla £, = 0 eV szybkos$¢ reakc;ji jest niezalezna
od temperatury (dla metali). W przypadku TiO; kluczowy wptyw na wartos¢ E, ma, m.in. typ
oraz stopien uporzadkowania struktury krystalicznej. Natomiast energia aktywacji dla warstw
wytworzonych na bazie tlenkow kobaltu miesci si¢ w zakresie od 0,1 eV do nawet 2,05 eV
(rys. 2.27). Mozna jednak zauwazy¢, ze wigksze wartosci E, (tj. 0,21 + 2,05 eV) mialy warstwy,
ktére zostaly poddane dodatkowemu wygrzewaniu, co w przypadku nanomaterialdéw zawsze

powoduje ich zmiany strukturalne [61, 119, 122, 123, 151].
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Rys. 2.26. Wpltyw temperatury na przewodnos¢ (o): a) warstwy TiO2 wytworzonej metodg
PVD [117], b) warstw z nanoczastkami TiO2 przygotowanymi metoda LPD [152].
Oznaczenia: Oznaczenia: PVD — metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej;

LPD — metoda osadzania z fazy cieklej
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Rys. 2.27. Wplyw metody wytwarzania oraz obrobki poprocesowej warstw na bazie Co3O4
na ich energi¢ aktywacji (na podstawie [61, 119, 122, 123, 151]) [38].
Oznaczenia: PVD — metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej; SP — piroliza

natryskowa; CVD — metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej;

Polaczenie tlenkow tytanu z tlenkami kobaltu, czyli wytworzenie ich w postaci mieszanin
moze skutkowaé otrzymaniem materiatu o wlasciwosciach i zaletach bedacych wypadkowa obu
znich. Mieszaniny tych tlenkow w zalezno$ci od metody wytwarzania, sktadu i postaci wykazuja
roézne tendencje 1 obecnie nie mozna jednoznacznie okresli¢ wptywu kobaltu na ich rezystywnos¢
[34, 71]. Nalezy zaznaczy¢, ze o ile mozna znalez¢ pojedyncze doniesienia dotyczace
rezystywnosci warstw na bazie mieszanin tlenkdéw tytanu i kobaltu, to sa to materiaty o duzej
zawartosci  tlenu. Natomiast brak jest jakichkolwiek informacji o tlenkach
niestechiometrycznych. Jedng z prac ktérg warto przytoczy¢ w celu omdwienia wlasciwosci
elektrycznych (Ti,Co)Ox jest praca M.Z. Musa i innych [71]. Pokazano w niej, ze dla
wytworzonych powlok na bazie nanoczastek warto$¢ rezystywnosci maleje wraz ze wzrostem
ilosci kobaltu o czym $wiadczy coraz wicksze nachylenie charakterystyki I-V (rys. 2.28a,b).

Natomiast w pracy Shreesha Bhat [34] pokazano, Ze nanoczastki na bazie TiO>
z dodatkiem Co w ilo$ci do 2% at. wykazujg przeciwng tendencje, tj. wraz ze wzrostem ilosci

kobaltu krzywa I-V ma coraz mniejsze nachylenie (rys. 2.28bi). Roznice te wynikaja
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najprawdopodobniej z zastosowanych metod wytwarzania obu tych nanomateriatow.
Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze nanoczastki (Ti,Co)Ox wykazuja typ przewodnictwa p mimo,

ze 1lo$¢ kobaltu w stosunku do dwutlenku tytanu jest niewielka [34].
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Rys. 2.28. Wplyw ilosci kobaltu na: a) rezystywnos¢ cienkich warstw (1) i nanoczastek (2)
na bazie tytanu i kobaltu oraz ich b) charakterystyki pradowo-napigciowe

(na podstawie [34, 71])

Podsumowujac nalezy zauwazy¢, ze przeglad literatury wykazal, ze sposob wytwarzania
nanomateriatow (Ti,Co)Ox oraz ilos¢ wprowadzonego dodatku Co determinuje ich
wlasciwosci. W literaturze zostalo to opisane dos$¢ niejednoznacznie i1 nadal brakuje
kompleksowych opracowan, co utrudnia usystematyzowanie wiedzy na temat tego typu
nowych materialéw, a to z kolei jest czynnikiem hamujacym rozwoj ich potencjatu

aplikacyjnego.
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2.2. Opis przykladow zastosowania nanomaterialow na bazie mieszanin tlenkow Ti i Co

W poprzednim podrozdziale zostaly opisane wybrane wiasciwosci tlenkow tytanu
1 kobaltu, ktore determinujg ich potencjalne zastosowanie. Analiza og6lnodost¢pnych wynikow
badan pokazuje, ze duzy obszar zastosowania tych nanomateriatow obejmuje m.in. urzagdzenia
spintroniczne 1 magnetooptyczne [156, 157], innowacyjne elementy pamigciowe [36],

efektywne fotokatalizatory [77, 158], czy tez rezystancyjne czujniki gazu [40, 79, 159] (rys. 2.29).
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Rys. 2.29. Zestawienie potencjalnych zastosowan nanomaterialdw na bazie mieszanin
tlenkow tytanu i kobaltu, ktore opracowano na podstawie danych zawartych w bazie
Science Direct opublikowanych w latach 1980 +~ 2024 [36, 40, 77, 79, 156+159]

Materialy na bazie tytanu 1 kobaltu ze wzgledu na magnetyczne wlasciwosci
Co najczgsciej badane sg pod katem zastosowania ich w spintronice np. jako tranzystory
spinowe, uktady logiczne spinowe, urzadzenia pamigciowe czy urzadzenia magnetooptyczne
[156, 157]. Rozcienczone magnetyczne materialy potprzewodnikowe znane powszechnie jako
DMS (ang. Diluted Magnetic Semiconductors) sa tematyka poruszang przez wielu naukowcow.
Potprzewodniki potmagnetyczne to materialty na styku polprzewodnikow 1 materiatow
magnetycznych [160]. W tych nowoczesnych materiatach zaréwno spin, jak i tadunek

sg zaangazowane w przechowywanie, transport i przetwarzanie informacji. Zapewniaja one
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dzigki temu poprawe wydajnosci poprzez zwigkszenie zarowno predkosci, jak 1 pojemnosci
pamigci w stosunku do klasycznych uktadéw mikroelektronicznych [161]. Od czasu odkrycia
ferromagnetyzmu w temperaturze pokojowej (ang. Room-Temperature Ferro-Magnetism — RTFM)
cienkich warstw oraz nanoczastek na bazie TiO z domieszka kobaltu [73] zbadano duzg liczbe
tego typu materialdw zardwno o strukturze anatazu, jak i rutylu [162+164].

Pochodzenie ferromagnetyzmu w tego typu materiatach tlenkowych nie zostato jednak
jeszcze dobrze poznane, a wyniki eksperymentalne wykazuja zroznicowane zachowanie
w zalezno$ci od technik syntezy i warunkéw ich osadzania [88, 165]. Prace te czgsto poruszajg
tylko problematyke struktury i wlasciwosci magnetycznych materiatow (Ti,Co)Ox, pomijajac
inne wlasciwosci, ktore sg rownie wazne. Wtasciwosci magnetyczne powlok na bazie tytanu
1 kobaltu najczesciej badane sa w celu wykazania ferromagnetyzmu w temperaturze pokojowe;j
[35]. Na podstawie szeroko$ci petli histerezy mozna okresli¢, jak silne wlasciwosci
ferromagnetyczne ma badany material. Na rys. 2.30 zostala przedstawiona zaleznos¢
magnetyzacji w funkcji zastosowanego pola magnetycznego dotyczaca warstw Tii.xCoxOa.
Warto$¢ nasycenia namagnesowania (Ms) wzrasta wraz ze wzrostem ilo$ci kobaltu w powloce
(rys. 2.30). Dodatkowo warto§¢ parametru Ms dla warstw TiO2:Co miesci si¢ w zakresie

od 60 do 83 emu/cc, co §wiadczy o ferromagnetyzmie duzego rzedu.
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Rys. 2.30. Wptyw ilo$ci kobaltu na petle histerezy dla powtok Ti1-xCoxO2 w temperaturze
pokojowej [35]; Oznaczenia: Oe — ersted (jednostka pola magnetycznego),

emu — prad elektryczny w systemie miar EMU-CGS, Ms — nasycenie namagnesowania

Najprawdopodobniej ferromagnetyzm w tych materiatach powstaje przez obecno$¢ duzych luk
tlenowych 1 innych defektow [165+167], ktore daja losowy rozktad jonow magnetycznych i

powoduja powstanie rozcienczonego poOtprzewodnika magnetycznego DMS [168+170].
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Sposréd wielu magnetycznych polprzewodnikow tlenkowych, ktore zostaty dotychczas
opisane [np. 162, 163, 171, 172] to wlasnie TiO> domieszkowany kobaltem jest najbardziej
interesujacy. Jego wilasciwosci ferromagnetyczne zalezg od szeregu réznych czynnikow, o
czym donosza rozne grupy badawcze [85, 173, 174]. Chodzi tu o wpltyw metody wytwarzania
czy samych warunkéw, w jakich prowadzony jest proces osadzania materiatu. Jednak wiedza z
tym zwigzana nie jest obecnie pelna, ani dobrze usystematyzowana [35, 175].

W przypadku innych perspektywicznych cech materiatow na bazie (Ti,Co)Ox mozna
wyrozni¢ aktywno$¢ fotokatalityczng [41, 78, 176, 177]. Jak wiadomo domieszkowanie moze
poprawi¢ aktywno$¢ warstw TiO, przy czym wigkszo$¢ prac w tej kwestii dotyczy metali
przejsciowych. Sposrod nich kobalt okazal si¢ by¢ jedna z najskuteczniejszych domieszek
zwigkszajacych odpowiedz na pobudzenie $wiattem [77, 158]. Chociaz istnieje wiele badan
opisujacych domieszkowanie TiO» kobaltem, to wigkszo$¢ z nich dotyczy wylacznie
nanoproszkOw oraz nanoczagstek o stosunkowo matej zawartosci Co [41, 176, 177].
Mozna znalez¢ jednak nieliczne publikacje dotyczace aktywnosci fotokatalitycznej cienkich

warstw [78] (rys. 2.31).
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Rys. 2.31. Wptyw ilosci kobaltu na fotokatalityczng degradacje zieleni malachitowej [176],
fenolu [41] oraz bigkitu metylowego [78] w obecnosci nanomaterialow na bazie tytanu

i kobaltu oraz obrazy AFM, TEM wybranych probek

W  przypadku nanoczastek, nanoproszkéw oraz warstw TiO2:Co aktywnos$¢

fotokatalityczna ujawnia si¢ przy naswietlaniu ro6znymi zrédtami $wiatta i powoduje rozktad
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réznych substancji organicznych (np. barwnikow) (rys. 2.31). Zazwyczaj nanoczastki na bazie
tych tlenkow wykazuja lepsze wlasciwosci fotokatalityczne wraz ze wzrostem ilosci Co [176].
Natomiast w przypadku nanoproszkéw [41] oraz cienkich warstw [78] najwigksza aktywnos¢
fotokatalityczng maja gtownie materialty o matej zawartosci kobaltu tj. nie przekraczajacej
1% at. Warstwy 1 nanoproszki z wicksza iloscig kobaltu zazwyczaj cechuja si¢ gorsza
skuteczno$cig w degradacji zwigzkow organicznych. Nalezy jednak pamictad, ze na aktywno$¢
tego typu nanomaterialdow wplywa, m.in. rodzaj ich struktury oraz zdolno$¢ do pochtaniania
Swiatla przez uzyte do badan barwniki, co utrudnia poréwnanie dostepnych w literaturze
wynikow [158].

W ostatnim czasie materialy na bazie (Ti,Co)Ox okazaty si¢ rowniez perspektywiczne
w zastosowaniu jako przezroczyste struktury wykazujace efekty pamieciowe [39]. Tego typu
gradientowe powtloki z efektem przelaczania rezystancyjnego maja duzy potencjal, co mozna

wykorzysta¢ np. do wytworzenia innowacyjnych pamieci (rys. 2.32) [39].
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Rys. 2.32. Wyniki badan gradientowej powtoki (Ti,Co)Ox: a) obrazy SEM powierzchni

I przekroju, b) obraz przekroju BFTEM z rozktadem pierwiastkow, ¢) charakterystyka

transmisji 1 odbicia §wiatta, d) charakterystyka 1-V[39]



Nastepnym obiecujagcym zastosowaniem warstw na bazie mieszaniny dwutlenku tytanu
i kobaltu sg rezystancyjne czujniki gazéw (rys. 2.33). Jak wiadomo sensory do wykrywania
gazOw sg coraz powszechniej wykorzystywane w rdznych dziedzinach naszego zycia,
co powoduje konieczno$¢ ulepszenia ich wilasciwosci. Kluczowa jest mozliwos¢ detekcji
niewielkich ilo$ci gazow (na poziomie ppm) w krétkim czasie i w jak najnizszej temperaturze.
Najczesciej sensory te wykrywaja takie niebezpieczne gazy, jak NO2, H2S czy Ho, stad istotna
jest tez ich selektywnos$¢. Tlenki metali nadajg si¢ do zastosowania jako warstwy gazoczute
w czujnikach rezystancyjnych ze wzgledu na ich liczne zalety, a zwlaszcza z uwagi
na stosunkowo duza czutos¢ [178]. Wiekszos¢ wykorzystywanych w tym celu materiatéw
stanowig takie tlenki, jak SnO,, WO3, ZnO, NiO czy CuO, ktére zazwyczaj wykazuja

optymalng czuto$¢ w temperaturze ponizej 400 °C [179].
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Rys. 2.33. Wplyw ilo$ci kobaltu na: a) odpowiedz czujnikowa na H2S [79], NO2 [40]
oraz H» [40, 159] nanomaterialdw na bazie mieszaniny tlenkow Ti i Co, b) obrazy SEM,

TEM oraz ¢) wykres zmian rezystancji w odpowiedzi na gaz dla wybranych probek

Z kolei TiO», czesto stosowany w technologii sensorowej, moze dziala¢ jako materiat
wykrywajacy gaz w temperaturze 200 °C [180]. W tym celu jest on domieszkowany
np. za pomocg Cu [181], czy tez Ce [182]. Natomiast, jesli chodzi o wlasciwosci sensorowe

cienkich warstw na bazie dwutlenku tytanu z dodatkiem kobaltu to, cho¢ te s3 na wstgpnym
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etapie badan, juz zauwazono duze mozliwosci zastosowania w tym zakresie [40, 79, 159].
Materiaty na bazie tlenkow tytanu i kobaltu moga bowiem petli¢ funkcje czujnikow
np. na wodor [40, 159], siarkowodor [79], czy tez na tlenki azotu [40], co przedstawiono
narys. 2.33. Jak wida¢, w zaleznos$ci od rodzaju gazu (utleniajacy lub redukujacy), postaci
materiatu (np. nanorurki, nanoczastki itp.), czy tez parametrow w jakich realizowano pomiar
(np. temperatury) odpowiedzi czujnikowe sg zréznicowane i nie mozna jednoznacznie okresli¢
wptywu kobaltu. Jednakze przedstawione na rys. 2.33 wyniki sg jedynymi i pojedynczymi
przyktadami dostepnymi w literaturze, co ze wzgledu na duze wartosci odpowiedzi

czujnikowych warte jest dalszych badan i analizy.
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3. CEL PRACY

Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy nanomateriatow cienkowarstwowych na bazie
tlenkoéw metali. Intensywny rozwdj tego typu nowoczesnych materiatow jest kluczowy z uwagi
na rosngce wymagania jakie stawiane s3 roéznym elementom 1 przyrzadom
mikroelektronicznym. Materialy tlenkowe zwlaszcza w ciggu ostatnich 20-stu lat zyskaty
na znaczeniu, poniewaz mogg one spehnic jednoczesnie wiele funkcji. Obecnie w elektronice
najczesciej stosuje sie takie tlenki, jak SiO», HfO; [6, 7], TiO2, SnO; [8], ZnO, CuO [9], CeOa,
In203 [10], WOs [11], V205 [12], NbO2 [13], MoOs [14]. O ile tlenki te zostaty juz do§¢ dobrze
scharakteryzowane, to wlasciwos$ci materiatow stanowigcych ich mieszaniny w duzej mierze
nie sa jeszcze dobrze znane. Pofaczenie zalet i wlasciwosci réznych tlenkow daje nowe
mozliwos$ci 1 zwigksza obszar ich zastosowania. Jak pokazatl przedstawiony w niniejszej pracy
przeglad literatury (rozdziat 2), perspektywiczng role zwtaszcza dla transparentnej elektroniki
mogg odgrywaé materiaty na bazie tlenkoéw tytanu i kobaltu. Tego typu nanomateriaty maja
duzy potencjat jesli chodzi o ich zastosowanie w technologii sensorowej, katalizie,
fotowoltaice, powtokach optycznych, spintronice, pamigciach RAM, czy tez w urzadzeniach
magnetycznych (rys. 3.1). Jednakze obecny stan wiedzy na temat mieszanin tlenkow na bazie
Ti oraz Co jest ubogi. W szczegdlnosci w literaturze brakuje informacji o wlasciwos$ciach
tlenkow (Ti,Co)Ox, ktore [36+38]:
e zawieraja wigcej niz 15% at. kobaltu,
e wytwarzane sg w postaci cienkich warstw,

e nie sg poddane dodatkowej obrobce termiczne;j.

foto- owioki . ;
kataliza o%ty e spintronika RAM
nowe
obszary B
czuiniki Tlenki Ti zastesowania Tlenki Co
gazu kataliza
foto- " zastosowania
inne woltaika g magnetyczne

Rys. 3.1. Obszary zastosowan materiatdw na bazie tlenkow tytanu i kobaltu
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W literaturze mozna znalez¢ nieliczne przyktady badan nad nanomateriatami
sktadajacymi si¢ z tlenkow tytanu i kobaltu [np. 64+66, 80, 85]. Zazwyczaj zawieraja one matg
ilos¢ kobaltu tj. jak wspomniano nie wigcej niz 15% at., a ich zréznicowane metody
wytwarzania, a przez to ich rézne formy (nanoproszki, nanodruty, nanoczastki itp.) utrudniajg
porownanie ich wiasciwosci [37]. Materiaty te opieraja si¢ na dobrze poznanym dwutlenku
tytanu, co wynika, m.in. z opanowanej technologii jego wytwarzania i szerokiego
zastosowania. Jednak duza rezystywno$¢ TiO. (> 10® Qcm), typowa dla materiatow
dielektrycznych, stwarza ograniczenia. Jednym ze sposobow na wyeliminowanie tego
problemu i otrzymanie wilasciwosci polprzewodnikowych moze by¢ wytworzenie warstw
o mniejszej zawartosci tlenu (TiOx). Wtasciwosci takich tlenkow mozna réwniez dodatkowo
modyfikowa¢ przez dobér parametréw procesu osadzania, obrobke poprocesowa

(np. wygrzewanie) lub domieszkowanie r6zng iloscig kobaltu (rys. 3.2).

rézna zawartos¢ O, oraz Co (nano)struktura
krystaliczna
A innowacyjne amorficzna
mieszaniny _
nanoczastki tl en kc’)W podtoza
’ plazma
Ti+Ce
nanodruty ~ cienkie warstwy zrédto Ti + Co

forma materiatu metoda nanoszenia

Rys. 3.2. Czynniki majace kluczowy wptyw na wtasciwos$ci nanomateriatdéw na bazie tlenkow

tytanu i1 kobaltu

W zwiagzku z tym, uzasadnienie podj¢tego problemu badawczego wynika z braku
opracowan 1 kompleksowej analizy na temat wtasciwosci mieszanin tlenkow na bazie Ti 1 Co
zwlaszcza w postaci cienkich warstw. Oprdcz tego, ze istniejagca wiedza na temat tego typu
materiatéw tlenkowych o duzej zawartosci O2 jest uboga, to istnieje zupetny brak informacji
na temat wtasciwosci cienkich warstw (Ti,Co)Ox o obnizonej zawartosci tlenu, co dodatkowo
podkresla potrzebe realizacji tego typu badan.

Celem niniejszej pracy byla analiza wlasciwosci cienkich warstw na bazie
mieszaniny tlenkow tytanu i kobaltu o réznym skladzie materialowym, a takze wskazanie
potencjalnych obszaréw ich zastosowania w elektronice jako powlok funkcjonalnych.

Ocena wlasciwosci powtok uwzgledniata rowniez parametry procesu ich wytwarzania.
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Na potrzeby rozprawy wytworzono metoda rozpylania magnetronowego cienkie warstwy
(T1,Co)Ox z r6zng iloscig kobaltu:

1) w procesie z ciggltym przeptywem gazow [36],

2) w procesie z impulsowym dozowaniem gazow [37, 38].

Wykorzystanie dwoch technik rozpylania magnetronowego pozwolito uzyska¢ powloki
o r6éznej zawartosci tlenu. W przypadku cienkich warstw (Ti,Co)Ox wytwarzanych w procesie
z cigglym przepltywem gazow pozadane byto otrzymanie powtok o duzej przezroczystosci [36].
Z kolei proces z impulsowym dozowaniem gazow miat umozliwi¢ uzyskanie kompromisu
polegajacego na otrzymaniu warstw o wlasciwosciach potprzewodnikowych, ktore
jednocze$nie zachowalyby wzglednie duza przezroczysto$¢ [37, 38]. Ocena, m.in. ich
wlasciwosci strukturalnych, optycznych i elektrycznych miata umozliwi¢ wyselekcjonowanie

funkcjonalnych powtok (Ti,Co)Ox 1 wskaza¢ potencjalne obszary ich zastosowania (rys. 3.4).

Kluczowe parametry cienkich warstw

0% 100% potprzewodnik dielektryk mata srednia duza
Transmisja Rezystywnos¢ llosé Co (% at.)
Ty (%) p (0-cm)

Wytwarzanie za pomocq rozpylania magnetronowego

Proces z ciggfym Proces z impulsowym
przeptywem gazéw dozowaniem gazéw

NN

Czas Czas

Cisnienie

Cisnienie

Kompleksowa analiza wiasciwosci cienkich warstw (Ti,Co)Ox

Potencjalne obszary zastosowania jako powfok funkcjonalnych

Rys. 3.4. Schemat $ciezki zaplanowanych badan w ramach realizacji rozprawy doktorskiej

nad cienkimi warstwami (Ti,Co)Ox
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4. OPIS SPOSOBU WYTWARZANIA CIENKICH WARSTW NA BAZIE
MIESZANIN TLENKOW TYTANU I KOBALTU ZA POMOCA METODY
ROZPYLANIA MAGNETRONOWEGO

Cienkie warstwy na potrzeby realizacji rozprawy doktorskiej zostaly wytworzone
zapomocg metody rozpylania magnetronowego, ktéora z powodzeniem jest stosowana
w Zespole Technologii Cienkowarstwowej (www.tft.pwr.edu.pl) w Katedrze Metrologii
Elektronicznej i Fotonicznej na Politechnice Wroctawskiej od wielu lat [183+192]. Metoda
ta jest powszechnie stosowana w przemysle do wytwarzania r6znego rodzaju powtok w postaci
pojedynczych warstw oraz wielowarstw. W zaleznosci od parametrow procesu osadzania w tym
sktadu materialowego targetdéw, czy atmosfery gazowej, w jakiej sa rozpylane targety, mozna
otrzymywac za jego pomocg, m.in. warstwy metaliczne lub tlenkowe. Na rys. 4.1 zamieszczono

schemat procesu nanoszenia cienkich warstw za pomoca rozpylania magnetronowego [183].

— zasilacz —
komora prézniowa
N S N
S N S
/\ profil erozji targetu /\
linie pola (e M
magnetycznego < on odbity
(;C/ = = @
o e Ew €w €w €w
® M,
e, jon odbity € \
@ 1)
. . (PN ' Ry O "
jon padajacy ‘ M, ). proces kondensacji
=
X ) OO warstwy
Q(Qéégo&% oé%b@oé&v&g& 08
podtoze
M, — materiat rozpylany (czastka rozpylana), e, — elektron wtérny, M,* - materiat rozpylany (jon)

uktad
pompowy

Rys. 4.1. Schemat rozpylania materiatu w uktadzie magnetronowym (na podstawie [183])

gaz roboczy
(np. AriO,)

Jak wida¢, kluczowym elementem tego procesu jest obecno$¢ plazmy zapalonej przy
powierzchni targetu. Jony gazu roboczego odpowiadaja za wybijanie materialu z targetu,

co umozliwia w efekcie osadzanie pozadanej warstwy na podlozu. W celu wytworzenia
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cienkich warstw na bazie tlenkéw tytanu i kobaltu o r6znym sktadzie materialowym zastosowano
dwa rodzaje proceséw osadzania tj. proces z ciggtym przeptywem gazdéw (oznaczony w pracy
jako MS — ang. Magnetron Sputtering) (rys. 4.2a) oraz procesu z impulsowym dozowaniem

gazow (GIMS — ang. Gas Impulse Magnetron Sputtering) (rys. 4.2b).
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Rys. 4.2. Schematy ilustrujace rozpylanie magnetronowe: a) z ciggtym przeptywem
gazow (MS), b) z impulsowym dozowaniem gazow (GIMS), wraz z wykresami
przedstawiajacym prace zaworu gazowego i poziom cis$nienia podczas rozpylania
(na podstawie [184, 187,193])

Proces GIMS jest modyfikacjag procesu z ciaglym przeptywem gazoéw 1 polega
on na wstrzykiwaniu porcji gazu nad powierzchni¢ magnetronu z targetem, aby zainicjowac
wytadowanie jarzeniowe, ale na tyle malej, aby miato ono lokalny charakter i aby mozna byto
szybko usunaé¢ podany gaz za pomoca pompy prozniowej. W efekcie proces GIMS realizowany
jest przy nizszym ci$nieniu. Oprocz tego, jak wykazaty wczedniejsze badania zrealizowane
przez cztonkdéw Zespotu Technologii Cienkowarstwowych PWr, w uktadach wykorzystujacych
zautomatyzowane systemy do podawania gazu niekiedy trudno jest o precyzyjng kontrole
sktadu mieszaniny Ar:O2 o matej zawarto$ci tlenu (tj. ponizej 15 %) w procesie z ciagtym
przeplywem gazu (MS). W zwiagzku z tym, warstwy (Ti,Co)Ox o obnizonej zwartosci tlenu
wytworzono w procesie GIMS, ktora lepiej sprawdza si¢ w tym przypadku [38, 194].

Szczegbdtowy opis parametrow procesOw nanoszenia cienkich warstw z ciggtym przeplywem
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gazOw przedstawiono w podrozdziale 4.1, a z uzyciem impulsowego dozowania gazoéw
w podrozdziale 4.2.

Do wytworzenia wszystkich cienkich warstw, ktore przedstawiono w niniejszej pracy
zastosowano metaliczne targety Ti, Co oraz targety Ti-Co z r6zng zawartos$cig kobaltu
tj. 2% at. Co, 12% at. Co 1 50% at. Co. Targety Ti-Co wytworzono metodg iskrowego spiekania
plazmowego (ang. Spark Plazma Sintering — SPS) przy pomocy uktadu firmy FCT GmbH
(Rauenstein, Niemcy) [195+197]. Do spiekania wykorzystano nanoproszki Co 1 Ti (Kurt J.
Lesker, Drezno, Niemcy) w Instytucie Metali Niezelaznych Sieci Badawczej Lukasiewicz
[197]. Targety spiekano w temperaturze 1200 °C w osnowie grafitowej. Miaty one $rednice
30 mm, grubos$¢ 3 mm oraz czysto$¢ na poziomie 99,95 %. Sktad materiatowy targetow Ti-Co
okreslono za pomocg mikroanalizatora rentgenowskiego JXA-8230 (JEOL) ze spektrometrem
dyspers;ji dtugosci fali promieniowania rentgenowskiego (ang. Wavelength-Dispersive X-ray
Spectroscopy — WDS). Stosunek zawarto$ci kobaltu i1 tytanu w targetach okreslono

na podstawie analizy map rozktadow pierwiastkow (rys. 4.3) [36].

a) b)

target Tip 93C0y o, target Tij 33C0y 1,

)

Rys. 4.3. Mapy rozkltadow pierwiastkow

na powierzchni targetow Ti-Co
wytworzonych za pomocg metody SPS
zawierajacych: a) 2% at. Co, b) 12% at. Co
oraz c) 50% at. Co, ktore okreslono

za pomocg metody WDS [36]
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4.1. Opis sposobu wytwarzania cienkich warstw (Ti,Co)Ox w procesie z cigglym
przeplywem gazow (MS)

Do wytwarzania warstw (Ti,Co)Ox o r6znym sktadzie materialowym z uzyciem ciaglego
przeptywu gazéw zastosowano mieszaning Ar:O2 (70:30). Na rys. 4.4 zamieszczono zdjecie
stanowiska znajdujacego si¢ w Pracowni Powtok Cienkowarstwowych (Katedra Metrologii
Elektronicznej i Fotonicznej) na Wydziale Elektroniki, Fotoniki i Mikrosysteméw PWr, ktérego

uzyto do ich naniesienia.

- Tig95C00,0; Tiy.50C0 50
-

Tig.55C0p 1,

Rys. 4.4. Zdjecie: a) stanowiska do rozpylania magnetronowego wykorzystanego
do wytworzenia cienkich warstw w procesie z ciggtym przeptywem gazow (MS),

b) spiekanych targetow Ti-Co o roznej zawartosci Co zamontowanych w magnetronach

Podczas wszystkich procesow osadzania ustalono staly przeptyw mieszaniny gazowe;j
na poziomie 26 sccm, kontrolowany przez jednostke ERGIMPSc (BetaERGQG).
Cisnienie w komorze prozniowej podczas rozpylania wynosito 1,2:102 mbar.
Magnetron byt zasilany przez zasilacz impulsowy typu MSS2 (2 kW) (DORA Power System).
Procesy osadzania trwaly ok. 120 minut. Podtoza umieszczono na uchwycie obrotowym

w odlegtosci 10 cm od rozpylanego targetu. Warstwy osadzano na krzemionce (Si0z), krzemie
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monokrystalicznym (typu n) oraz podlozach ceramicznych z elektrodami (BVT). Szczegdtowe

parametry osadzania powlok zostaty przedstawione w tabeli 4.1.

Tab. 4.1. Zestawienie parametrow procesu rozpylania magnetronowego z cigglym
przeplywem gazéw, ktory umozliwit wytworzenie powtok (Ti,Co)Ox

. Sklad Ci$nienie A
Cienka t g d¢ . . Pro6znia
Target . mieszaniny podczas ,
warstwa (min) (nm) (cm . . koncowa
gazowej osadzania
(Tio,9sC00,02)0X TiO,ggCOO,oz 120 64
Ar:0;

(Tio,szCOo,]s)OX TiO,ggCOO,lz 120 70 10
(Ti0,42C00,58)Ox  Tig,50C00,50 120 236

Oznaczenia: t — czas nanoszenia, g — grubo$¢ warstwy, d; — odleglos¢ targetu od podtoza

102 .10
(70:30) 1,2-10"mbar 4-10”* mbar

Narys. 4.5 przedstawiono obrazy SEM i mapy EDS rozktadu pierwiastkow cienkich warstw
(Ti,Co)Ox osadzonych z targetow TioosCoo02, TiogsCoo12 oraz Tip42Cooss. Stwierdzono,
ze zawarto$¢ kobaltu w wytworzonych warstwach wynosita 2% at., 18% at. oraz 58%  at.
Oproécz tego, na podstawie map EDS wyraznie widac, ze rozktady Ti, O i Co byty jednorodne i nie
zaobserwowano efektu aglomeracji kobaltu. Na podstawie analizy wynikow EDS okreslono
zaleznos$¢ pomigdzy zwartoscia kobaltu w targecie, a jego ilosciag w osadzonej warstwie (T1,Co)Ox
(rys. 4.5¢). Jak wida¢, wraz ze wzrostem zawarto$ci kobaltu w targecie zwigksza si¢ jego ilo$¢
w cienkich warstwach. W przypadku targetu zawierajacego 50% at. kobaltu jego ilos¢ w osadzonej
warstwie wynosita 58% at., czyli byla o 8% at. wigksza niz w przypadku samego targetu.
Rodznica ta moze wynika¢, m.in. z wigkszej efektywnosci rozpylania Co niz Ti.

W przypadku wytworzonych warstw wykonano badania topografii ich powierzchni
zapomocg profilometru optycznego typu Taylor Hobson Talysurf CCI Lite. Na podstawie
troyjwymiarowych profili okre§lono chropowato$¢ powierzchni oraz grubo$¢ warstw (rys. 4.6).
Szczegdtowa analiza chropowato$ci oparta na parametrze Sy (tj. Sredniej kwadratowe] wysokosci
powierzchni) wykazata, Ze warto$¢ tego parametru wynosita ok. 1 nm, co oznacza, ze wytworzone
powtoki byty bardzo gladkie.

Grubos¢ warstw (rys. 4.7) mieScita si¢ w zakresie od 64 nm do 236 nm. Zostata ona okreslona
na podstawie wysokosci stopnia uzyskanego na probee dzigki zastosowaniu maski podczas procesu
osadzania. Na podstawie rezultatdéw badan z uzyciem profilometru optycznego okre§lono réwniez
zalezno$¢ miedzy sktadem materialowym targetu Ti-Co a szybkos$cia osadzania warstw (T1,Co)Ox
(rys. 4.8). Jak wida¢ zwigkszenie ilosci kobaltu w targecie powoduje wzrost szybkosci osadzania
cienkich warstw tj. z poziomu ok. 6 A/min dla warstw zawierajacych 2% at. Co i 18% at. Co
do okoto 20 A/min dla warstwy (Ti,Co)Ox z 58% at. Co [36, 198+200].

58



ai) b)

(T|o,98C°o,oz)0x — (Tig,05C00,02) OX
e (TIO'BZCOOJB)OX
— (Tl 4,C0q,58) OX
TiK,,
o CoK,,
2
\u .
a Ti Kﬁ CoKB
c
3
>
(%]
[ =
3 P
£
az)
/'\u,,,, e e
T ® I < I = I = I

4 5 6 7 8 9
Energia (keV)

60 -]58% at. Co

wv

S
1
~

ey
oo
P |

8.3)

D

N
P

~

w
o
P T
~

N
SN
|
~

118% at. Co /

llos¢ Co w warstwie (Ti,Co)Ox (% at.)
& &
1 1

[
N
PR Y
N
N

(9]
P Y
N

o

T
2 12 50

llos¢ Co w targecie Ti-Co (% at.)

Rys. 4.5. Wyniki badan SEM/EDS cienkich warstw (Ti,Co)Ox zawierajgcych:
1) 2% at. Co, 2) 18% at. Co, 3) 58% at. Co; w postaci: a) obrazow SEM wraz z mapami
EDS rozktadu pierwiastkéw (tj. Ti, Co 1 O), b) widm EDS, a takze c) zalezno$¢ miedzy

iloscig Co w targecie a w cienkiej warstwie [36]



a) b)
(Tip,08C00,02) OX (Tig,8,C04,15)Ox
$q=0,93 nm 9,18 nm Sq=1,10 nm 7,06 nm

|

X=Y=816 um X=Y=816 um

Z=9,18 nm T Z=7,06 nm onm
c)

7 Rys. 4.6. Trojwymiarowe profile
(Tig,45C04,55)Ox y JWY p
topografii powierzchni warstw (Ti,Co)Ox

5q=0,94 nm 725nm  OPOCIAID (T1.Co)

I wytworzonych w procesie rozpylania
magnetronowego z ciagtym przeptywem
I gazow, ktore zawieraly: a) 2% at. Co,
u b) 18% at. Co, c) 58% at. Co.

Oznaczenia: Sq — srednio kwadratowa
X=Y=816 um

7=7 25 nm wysoko$¢ powierzchni [36]
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Rys. 4.7. Sposob wyznaczania grubo$ci na podstawie dwuwymiarowych profili topografii
powierzchni powltok (Ti,Co)Ox wytworzonych w procesie rozpylania magnetronowego
Z cigglym przeplywem gazow, wyznaczone tzw. metoda stopnia (schodka) [36].

Oznaczenia: g — grubo$¢ warstwy, t — €zas nanoszenia
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Rys. 4.8. Wptyw ilosci Co w targecie Ti-Co na szybkos¢ osadzania cienkich warstw

w procesie rozpylania magnetronowego z ciggltym przeptywem gazow [36]

Szczegdtowy opis wybranych wlasciwosci cienkich warstw (T1,Co)Ox wytworzonych w procesie

rozpylania magnetronowego z ciagtym przeptywem gazow zamieszczono w rozdziale 5.1 [36].

4.2. Opis sposobu wytwarzania cienkich warstw (Ti,Co)Ox w procesie z impulsowym
dozowaniem gazow (GIMS)

Cienkie warstwy (Ti,Co)Ox, TiOx, CoOx o r6znym sktadzie materialowym przygotowano
rowniez metodg rozpylania magnetronowego w procesie z impulsowym dozowaniem gazow
GIMS. Na rys. 4.9 zamieszczono zdjecia stanowiska znajdujacego si¢ w Pracowni
Powlok Cienkowarstwowych na Wydziale Elektroniki, Fotoniki i Mikrosystemow (Katedra
Metrologii Elektronicznej i Fotonicznej) PWr. Magnetrony zasilano z zasilacza impulsowego
MSS o mocy 2 kW (DORA Power System) [191, 193, 201]. Uklad pomiarowy zostal takze
wyposazony w prozniomierze (Pfeiffer Vacuum, ABlar, Niemcy) oraz system kontroli przeptywu
gazu wykorzystujacy regulatory przeptywu masowego (MKS Instruments, Andover, MA, USA).
W zastosowanych procesach GIMS mieszanina gazow Ar:0> o matej zawartosci Oz (tj. 9:1)
wprowadzana byta do komory roboczej bezposrednio na powierzchni¢ metalicznych targetow Ti,
Co lub Ti-Co zamontowanych w magnetronie. Mieszaning Ar:O> uzyskano dzieki zastosowaniu

mieszalnika gazow, w sktad ktorego wchodza dwa regulatory masowego przeptywu MKS oraz
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szybki zawor FESTO. Przeplyw Ar i O ustalono odpowiednio na 30 sccm i 3 scem. Porcje gazu
wstrzykiwane do komory nad targety byty synchronizowane z zasilaczem magnetronu (rys. 4.9c).
Dzigki mozliwos$ci rozpylania w konfiguracji wielomagnetronowej otrzymano warstwy o rdznej
zawartosci Co tj. 3, 19, 44 1 60% at. (rys. 4.9b). Dodatkowo naniesiono warstwy TiOx 1 CoOx jako

powtoki referencyjne.

Rys. 4.9. Zdj¢cia: a) stanowiska do wytwarzania cienkich warstw (T1,Co)Ox metoda

rozpylania magnetronowego w procesie z impulsowym dozowaniem gazow (GIMS),
b) widok targetu Ti-Co zamontowanego w magnetronie oraz c) przebieg czasowy
zarejestrowany na oscyloskopie, ktory pokazuje czas trwania impulsu podczas ktoérego

zapalona byta plazma nad targetem

W trakcie wszystkich proceséw nanoszenia lokalnie zapalong plazme¢ uzyskano przy
ci$nieniu 6- 107 mbar, przy mocy zasilania magnetronu 500 W (500 V, 1 A). Czas zaptonu plazmy
wynosit 30 ms, a odstgp migdzy kolejnymi impulsami wynosit 70 ms. Przed kazdym procesem
GIMS komore prézniowg odpompowano do poziomu ok. 5-107° mbar. Cienkie warstwy osadzono

na podlozach krzemowych (typu n), krzemionce (SiOz) oraz poditozach ceramicznych
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z elektrodami (BVT). Odleglos¢ targetéw od podtoza wynosita 16 cm. Szczegétowe parametry

procesu osadzania zostaty przedstawione w tabeli 4.2 [37, 38].

Tab. 4.2. Zestawienie parametrow procesu rozpylania magnetronowego z impulsowym
dozowaniem gazéw (GIMS), podczas ktéorych wytworzono warstwy TiOx, CoOx oraz
(T1,Co)Ox o réznym sktadzie materialowym

. Sklad CiSnienie -
Cienka T ¢ t g d¢ . . d Proznia
arstwa arge (min) (nm) (cm) mieszanimy pociczas koncowa
W gazowej osadzania
TiOx Ti 60 410
(Ti0,97C00,03)Ox  Tio,93C00,02 50 335
(Ti081C00,19)Ox  Tips3C00,12 60 480
: 16 A0y 6103 mb 5-10mb
(TiossCo04)Ox  LossC0012 3y 5o (9:1) mbar mbar

+ Tio,50C00,50
(Ti0,40C00,60)0X Ti(),s()CO(),so 20 226
CoOy Co 20 150

Oznaczenia: t — czas nanoszenia, g — grubo$¢ warstwy, d; — odleglos¢ targetu od podtoza

Na rys. 4.10a,b przedstawiono widma i mapy EDS rozktadu pierwiastkow wchodzacych
w sktad cienkich warstw (Ti,Co)Ox wytworzonych z targetéw Ti-Co w procesie GIMS.
Stwierdzono, ze ilo$¢ kobaltu wynosita 3% at., 19% at., 44% at. oraz 60% at. Oprocz tego mapy
EDS wskazuja na jednorodny rozktad Ti, O i Co, a takze brak aglomeracji kobaltu.
Na podstawie tych wynikow okreslono zalezno$§¢ miedzy zawartoscig kobaltu w targecie,
ajego iloscig w cienkich warstwach (Ti,Co)Ox (rys. 4.10c). Jak widaé, wraz ze wzrostem
zawartosci kobaltu w targetach Ti-Co zwigksza si¢ jego ilos¢ w warstwach. W przypadku
warstwy wytworzonej z targetu Tio,50Coo,50 1lo$¢ kobaltu w warstwie wynosita 60% at., czyli
byta o 10% at. wigksza niz w przypadku targetu. Roznica ta wynika najprawdopodobniej
z wigkszej efektywnosci rozpylania Co niz Ti. W przypadku wytworzonych warstw wykonano
badania topografii powierzchni za pomocg profilometru optycznego typu Taylor Hobson
Talysurf CCI Lite. Na podstawie trojwymiarowych profili wyznaczono chropowato$é
ich powierzchni oraz grubos¢.

Rys. 4.11 przedstawia trojwymiarowe profile topografii powierzchni warstw, gdzie wida¢
ze, wszystkie byly gladkie 1 jednorodne. Szczegdétowa analiza chropowatos$ci oparta
na parametrze Sy (tj. Sredniej kwadratowej wysoko$ci powierzchni) wykazata, ze warto$¢ tego
parametru byla na poziomie ok. 2 nm, co oznacza, ze wytworzone powloki byty bardzo gtadkie.
Oprécz tego wyznaczono roOwniez grubos¢ warstw (rys. 4.12), ktéra miescita si¢ w zakresie
od 150 nm do 480 nm. Zostata ona okreslona na podstawie wysokosci uskoku uzyskanego

na probcee dzigki zastosowaniu maski podczas procesu osadzania.
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Rys. 4.10. Wyniki badan sktadu materiatowego cienkich warstw (Ti,Co)Ox zawierajacych:
1) 3% at. Co, 2) 19% at. Co, 3) 44% at. Co, 4) 60% at. Co w postaci: a) map EDS rozktadu
pierwiastkow (tj. Ti, Co 1 O), b) widm EDS; oraz c) zalezno$¢ migdzy iloscig Co w targecie

Ti-Co a jego ilo$cig w cienkiej warstwie [37]
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Rys. 4.11. Tréjwymiarowe profile topografii powierzchni cienkich warstw a) TiOx
oraz (Ti,Co)Ox zawierajacych: b) 3% at. Co, ¢) 19% at. Co, d) 44% at. Co,
e) 60% at. Co, a takze f) CoOx, wytworzonych w procesie z impulsowym

dozowaniem gazow [38]
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Rys. 4.12. Sposdb wyznaczania grubosci na podstawie dwuwymiarowych profili topografii
powierzchni powtok TiOx, (Ti,C0)Ox oraz CoOx wytworzonych w procesie z impulsowym
dozowaniem gazow, ktore zarejestrowano w obszarze wystgpowania tzw. stopnia na probce.

Oznaczenia: g — grubo$¢ warstwy, t — €zas nanoszenia

Na podstawie rezultatow badan grubosci okreslono rowniez zalezno$¢ miedzy sktadem
materiatowym targetu Ti, Ti-Co oraz Co a szybkoscig osadzania cienkich warstw (Ti,Co)Ox
w procesie GIMS (rys. 4.13). Stwierdzono, ze zwigkszenie ilo$ci kobaltu w targecie powoduje
wzrost szybko$ci osadzania cienkich warstw z poziomu ok. 68 A/min do 113 A/min dla targetu
Ti [36, 198+200]. Natomiast szybko$¢ nanoszenia powloki CoOx jest zblizona do warstw
zawierajacych 19% at. Co, 3% at. Co oraz TiOx, gdzie ilo$¢ tytanu w stosunku do kobaltu jest

znacznie wigksza.
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Rys. 4.13. Wplyw ilosci Co w targecie Ti-Co na szybkos$¢ osadzania cienkich warstw

(Ti,Co)Ox w procesie rozpylania magnetronowego z impulsowym dozowaniem gazow [38]

Szczegdlowy opis wybranych wilasciwosci cienkich warstw (Ti,Co)Ox wytworzonych

w procesie rozpylania magnetronowego z impulsowym dozowaniem gazow zamieszczono

w rozdziale 5.2 [37, 38].
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5. ANALIZA WYNIKOW BADANIA WEASCIWOSCI CIENKICH WARSTW
(Ti,Co)Ox WYTWORZONYCH W PROCESIE Z CIAGLYM PRZEPLYWEM
GAZOW (MS) | ICH ZASTOSOWANIE

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan wlasciwosci cienkich warstw
na bazie tlenkow tytanu i kobaltu. Powtoki te wytworzono metoda rozpylania magnetronowego
w procesie z ciggtym przeplywem gazu, co szczegdétowo opisano w podrozdziale 4.1. W celu
okreslenia wptywu ilo$ci kobaltu wytworzono seri¢ probek o jego matej, sredniej i duzej ilosci,
ktéra wynosita 2% at., 18% at. oraz 58% at. (rys. 5.1). Wyniki badan wlasciwosci
strukturalnych, optycznych 1 elektrycznych, ktére przedstawiono w podrozdziale 5.1,
umozliwily opracowanie analizy wybranych wtasciwosci cienkich warstw w celu okreslenia
mozliwosci ich zastosowania jako powtok funkcjonalnych, co oméwiono w podrozdziale 5.2.

Rezultaty tych prac badawczych zostaty opublikowane w czasopismie Materials [36].

Proces rozpylania magnetronowego
z ciggtym przeptywem gazéw
(70% Ar: 30% O,)

!"

Wytworzone cienkie warstwy

[(Ti,Co)Ox - 2% at. Co| [ (Ti,Co)Ox - 18% at. Co|

Targety Ti-Co

. il
2 =
N
¥ -
- . Tig 50Co, B
| | Tie8C00,0, I Tig €001 =%

(Ti,Co)Ox - 58% at. Co

L) @)

Rys. 5.1. Schemat procedury wytwarzania cienkich warstw (Ti,Co)Ox metodg rozpylania

magnetronowego w procesie z ciggtym przeptywem gazow

5.1. Wyniki badania wlasciwos$ci strukturalnych, optycznych i elektrycznych cienkich
warstw (Ti,Co)Ox otrzymanych w procesie MS
Pierwszym etapem oceny wiasciwosci warstw (Ti,Co)Ox byly badania za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) typu Helios NanoLab 6001 firmy FEI
wykorzystujacego do preparatyki wigzke jondéw galu (Ga-FIB). Na podstawie obrazow

powierzchni 1 przekroju warstw oceniono ich mikrostrukture. Na potrzeby obrazowania
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przekrojow powtok na ich powierzchni¢ naniesiono cienka warstwe ztota (Au) o grubosci 100
nm, aby zminimalizowa¢ efekt tadowania probek. Obrazy topografii powierzchni, a takze
przekroje poprzeczne cienkich warstw, ujawnily gesto upakowana budowe kolumnowg

w przypadku wszystkich wytworzonych powlok (rys. 5.2) [36].

(Tig,05C00,02)Ox

(Tig,42C00,55)Ox

% g

200 nm

Rys. 5.2. Obrazy SEM powierzchni i przekrojoéw cienkich warstw (Ti,Co)Ox
naniesionych na podtoze Si za pomocg rozpylania magnetronowego w procesie z ciagtym
przeplywem gazoéw (w przypadku przekrojow na powierzchni znajduje si¢ warstwa Au

naniesiona metoda parowania w celu odprowadzeniu tadunku elektrycznego) [36]
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Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem ilosci kobaltu w warstwach
(Ti,Co)Ox zwigksza si¢ szeroko$¢ kolumn (z okolo 20 nm do 50 nm). Oprocz tego,
w przypadku powltok zawierajacych 2% at. 1 18% at. Co, w ich mikrostrukturze brak jest spekan
1 pustych przestrzeni pomiedzy sgsiednimi kolumnami, ktére mozna zaobserwowaé
w przypadku warstwy (Tio,42C00,58)Ox. Na podstawie obrazow SEM mozna takze zauwazyc¢,
ze mikrostruktura warstw wytworzonych w procesie rozpylania magnetronowego z ciagglym
przeplywem gazdéw odpowiada swoim charakterem materialom cienkowarstwowym
osadzonym w tzw. ,strefie T” lub ,,strefie przejsciowej” w modelu Thorntona [202]. Tego typu
charakter procesu osadzania wskazuje réwniez na rownomierny i losowy rozktad kobaltu
w matrycy TiO>. Wnioski te sg zbiezne z rezultatami opublikowanymi w pracy Quiroz i in. [76].
Inne doniesienia literaturowe na temat tlenkow tytanu z dodatkiem kobaltu wskazuja raczej
na ziarnistg budowe tego typu materiatow [88, 93].

Topografi¢ powierzchni cienkich warstw (Ti,Co)Ox wytworzonych w procesie z ciagtym
przeptywem gazoéw zbadano réwniez za pomoca mikroskopu sit atomowych typu Nanosurf
FlexAFM w modzie kontaktowym. Obrazy omawianych powtok przedstawiono na rys. 5.3.
Wyniki te sa zbiezne z rezultatami uzyskanymi za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej. Jak wida¢ powierzchnia wytworzonych warstw w nanoskali jest wolna
od spekan, jednorodna i bardzo gtadka. Swiadczy o tym relatywnie mata wartosci $redniej
kwadratowej chropowato$ci powierzchni (RMS) (rys. 5.4). Mozna tez zauwazy¢ tendencje,
ze im wigksza jest ilo§¢ Co w cienkich warstwach (Ti,Co)Ox tym wigksza jest wartos¢
parametru RMS. W przypadku warstw zawierajacych 2% at. oraz 18% at. Co parametr ten
ma zblizong warto$¢ 1 wynosi odpowiednio 0,91 nm oraz 0,96 nm. Natomiast chropowatos¢
powierzchni (Tio42Co00,58)Ox jest ponad 3-krotnie wigksza i wynosi 3,13 nm, ale powloke
te nadal mozna uwaza¢ za bardzo gladka. Podobng tendencje mozna zaobserwowaé
w przypadku maksymalnej wysokosci profilu powierzchni warstw w osi Z, ktorej warto$¢ byta
na poziomie mniejszym niz 8§ nm dla warstw (Tio,08C00,2)Ox oraz (Tiog2Co0,18)Ox, a dla
powloki zawierajacej 58% at. Co byla ona trzykrotnie wigksza 1 wynosita ok. 22 nm.
Na podstawie obrazéw AFM omawianych warstw wyznaczono réwniez histogramy rozktadu
ich wysoko$ci w osi Z, ktére sg symetryczne 1 maja rozktad gaussowski, co wskazuje
na jednorodno$¢ warstw. Oprocz tego, na podstawie obrazow AFM oszacowano wielkos$¢
ziaren na powierzchni. Stwierdzono, ze ich wielko$¢ wzrastata wraz ze wzrostem ilosci kobaltu
z okoto 40 nm do 90 nm. Nalezy zauwazy¢, ze ziarna widoczne na obrazach AFM,

to wierzchotki kolumn z ktorych zbudowane sg badane warstwy. Stad ich wigksza $rednica, niz
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stwierdzono na podstawie badan SEM, wynika z faktu ze wraz ze wzrostem grubos$ci warstwy

szeroko$¢ kolumn najprawdopodobniej si¢ zwigkszata.

(Tio,05C00,02)OX

Rys. 5.3. Obrazy AFM powierzchni cienkich warstw (Ti,Co)Ox naniesionych na podtoze Si

za pomocg metody rozpylania magnetronowego w procesie z cigglym przepltywem gazow
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Rys. 5.4. Wptyw skladu materialowego cienkich warstw na bazie tlenkoéw tytanu
I kobaltu wytworzonych w procesie z cigglym przeplywem gazoéw na: a) rozktad wysokosci
powierzchni w osi Z, b) chropowato$¢ powierzchni (okre$long na podstawie wartosci
parametru RMS), ktorg wyznaczono za pomocg AFM. Oznaczenia: RMS — $rednia

kwadratowa chropowato$¢ powierzchni

Z kolei wptyw sktadu materialowego na struktur¢ naniesionych powtok tlenkowych
zbadano metoda dyfrakcji rentgenowskiej (ang. X-Ray Diffraction). Na rys. 5.5 przedstawiono
dyfraktogramy zarejestrowane w modzie niskokgtowym tj. GIXRD (pod katem 3°).
Pomiar wykonano z uzyciem lampy Cu Ka o dtugosci fali 1,5409 A (50 kV, 30 mA),
a do analizy wynikow uzyto oprogramowanie MDI JADE 5.0. Uzyskane wyniki §wiadcza,
ze wszystkie wytworzone powloki byty amorficzne. Nalezy podkresli¢, ze nawet w przypadku
bardzo cienkich powlok, ich krystaliczny charakter mozna zazwyczaj zidentyfikowaé
za pomocg badan metodg dyfrakcji rentgenowskiej w modzie niskokatowym (GIXRD) [203].
Warto zaznaczy¢, ze w przypadku powlok tlenkowych na bazie tytanu, ktore zostaly weczesniej
wytworzone w tych samych warunkach [np. 204, 205], zaobserwowano dobrze
wykrystalizowang struktur¢ TiO> — anatazu (ztozong z krystalitow o S$redniej wielkosci
mniejszej niz 10 nm). Oznacza to, ze dodatek kobaltu, zarowno w matej, jak 1 duzej ilosci,
powoduje amorfizacje cienkich warstw. Podobne wnioski przedstawiono réwniez w pracach
Bohoroquez i in. [93] lub Quiroz i in. [76], gdzie warstwy TiO> domieszkowane kobaltem
przygotowane metoda rozpylania magnetronowego byly amorficzne. Obecnos¢ takich
krystalicznych faz jak Co304, Ti407, CoTiO3 1 CoTi,05 zazwyczaj wymaga dodatkowej obrobki
poprocesowej w postaci wygrzewania w wysokiej temperaturze (tj. powyzej 450 °C) [76, 93].

Istnieja jednak doniesienia literaturowe, w ktorych obecno$¢ jonow Co? i Co** zwigksza
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krystalizacje TiO2, a takze niekiedy powoduje efekt rekrystalizacji (na skutek wygrzewania)
czyli przej$cia anatazu w rutyl w temperaturze powyzej 400 °C [206]. Biorac pod uwagg to,
ze badania w ramach pracy doktorskiej dotyczyly cienkich warstw (Ti,Co)Ox wytworzonych
w plazmie Ar:0; (70:30), ktora jest wystarczajgco bogata w tlen, aby uzyskac¢ dobrze utlenione
warstwy TiO;, to taki sktad mieszaniny gazowej w komorze powinien sprzyjac¢ procesowi ich
krystalizacji. Oprocz tego, wykrystalizowanie faz tlenkow kobaltu rowniez wymaga do$¢ duzej
ilosci tlenu podczas procesu ich osadzania metoda rozpylania [76, 207], czego jednak nie
uzyskano w przypadku badanych warstw. Podsumowujac mozna zatem stwierdzi¢, ze jony
kobaltu najprawdopodobniej blokuja proces zarodkowania krystalitbw i uniemozliwiaja
uzyskanie dalszego uporzadkowania, co w efekcie spowodowalo uzyskanie amorficznych

warstw (T1,Co)Ox.

Cienka warstwa (Ti,Co)Ox:
(Tig,0C0g,0,)OX
(Tip 82C0g 15)OX
— (Tip4,C04 55)OX

Intensywnosc (j.wzgl.)

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Rys. 5.5. Dyfraktogramy GIXRD cienkich warstw (Ti,C0)Ox o réznej zawartosci Co (2% at.,

18% at. 1 58% at.) wytworzonych za pomoca rozpylania magnetronowego z ciagtym

przeplywem gazow [36]

Z uwagi na fakt, ze na podstawie badan GIXRD nie mozna bylo okresli¢ form w jakich
w powlokach (Ti,Co)Ox wystepuje kobalt 1 tytan zdecydowano si¢ na wykonanie badan
za pomoca rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (ang. X-ray Photoelectron

Spectroscopyn — XPS). Pomiary te wykonano we wspotpracy z Brandenburgische Technische
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Universitat Cottbus — Senftenberg (BTU) w ramach realizacji projektu NAWA
(BPN/BDE/2022/1/00014). Do badan uzyto systemu wyposazonego w analizator energii typu
PHOIBOS has3500 (SPECS) i zrodlo promieniowania Al Ka. Narys. 5.6 przedstawiono

widma XPS zarejestrowane w zakresie do 1100 eV. Na ich podstawie wybrano kluczowe

obszary do dalszej analizy.
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Rys. 5.6. Widma XPS zarejestrowane w zakresie do 1100 eV dla cienkich warstw (Ti,Co)Ox

wytworzonych w procesie rozpylania magnetronowego z cigglym przeptywem gazow

Rys. 5.7 przedstawia wysokorozdzielcze widmo XPS dla stanu Ti2p powtok
(Ti0,98C00,02)Ox, (Ti0,82C00,18)Ox oraz (Tio42C00,58)Ox. Charakterystyczny dublet pikow Ti2p
zaobserwowano dla wszystkich warstw. Potozenie pikéw Ti2ps»2 1 Ti2pi12 odpowiada +4 stopniowi
utlenienia tytanu [35, 208+210]. Pozycje pikéw dubletu Ti2p dla poszczegdlnych warstw
przesunigte sg wzgledem siebie nie wigcej niz 0 0,1 eV (rys. 5.8), dlatego tez mozna stwierdzi¢,
ze ilos¢ kobaltu nie wplywa na polozenie dubletu Ti2p. Nalezy rdwniez zauwazy¢, ze rdznica
w potozeniu pikéw w samym dublecie (4E,) miesci si¢ w zakresie od 5,6 eV do 5,7 eV,
co réwniez wskazuje na obecno$¢ formy TiO: (rys. 5.8). Mozna wiec jednoznacznie powiedzied,
ze w przypadku wszystkich warstw tytan tworzyt jedynie odrebne formy tlenkowe, a nie zwigzki

z kobaltem.
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Rys. 5.7. Widma XPS dla stanu Ti2p cienkich warstw (Ti,Co)Ox wytworzonych za pomocg

rozpylania magnetronowego w procesie z cigglym przeptywem gazéow

464,88
464,86 -
464,84 -
464,82 -

4648 -
464,78 -

A%

459,22

4592 -
459,18
459,16 -
450,14 -

Energia wigzania E, (eV)

Ti2p,,

22

Ti2py,

459,12

e ~
o N

464,83 eV S~

AE,, =5,60 5,70 eV

S . |

e 459,21 eV
-4

_.--777459,19eV

459,15 eV

Rys. 5.8. Wplyw ilosci kobaltu na potozenie dubletu Ti2p dla cienkich warstw (Ti,Co)Ox

8 58
llos¢ Co w warstwie (Ti,Co)Ox (% at.)

A= 0,06eV

A=0,06eV

wytworzonych za pomoca rozpylania magnetronowego w procesie z ciaggtym przeptywem gazéw
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Z kolei na rys. 5.9. przedstawiono widma XPS dla stanu Ols. Ich analiza (rys. 5.10a)
wykazala, ze sktadaja si¢ one z trzech pikéw wystepujacych przy energii wigzania [35, 208, 209, 211]:
e 530,3 eV, ktory przypisa¢ mozna tlenowi sieciowemu;

e 532,1eV, ktory zwigzany jest z obecnoscig grup hydroksylowych (OH") na powierzchni;

e 533,6 eV, ktory zwigzany jest z czasteczkami wody zaadsorbowanymi na powierzchni (H2Oags,).
Na podstawie ich intensywnosci (rys. 5.10b) mozna stwierdzié¢, ze powierzchnia warstw
(Ti0,08C00,02)OXx o0raz (Tiog2C0018)OX w podobnym stopniu adsorbowata grupy OH-
oraz czasteczki wody. Procentowy udziat sygnatu od grup OH™ wynosit ok. 27 %, a poziom
sygnatu pochodzgcego od HzOads. byt rowny ok. 3 %. Natomiast powierzchnia warstwy
zawierajace] 58 % at. Co zaadsorbowata wigksza ilo§¢ grup OH oraz H>O, odpowiednio

ok. 40 % i 9 %, w stosunku do warstw z mniejszg ilos¢ kobaltu.

(Tio’98c°o’oz)ox 02_ O1s

R
"-;'r-““ 530,62 eV

% 01
(Tig,5,C0q 15)0X o* S

Intensywnos¢ (j. wzgl.)

O1s

OH"
532,50 eV __rppr
I_'LLJ

T p T & T i T o T
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Energia wigzania E, (eV)

Rys. 5.9. Widma XPS dla stanu O1s cienkich warstw (Ti,Co)Ox wytworzonych za pomoca

rozpylania magnetronowego w procesie z cigglym przeplywem gazéw
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Rys. 5.10. Wptyw ilosci kobaltu w cienkich warstwach (Ti,Co)Ox na:
a) potozenie pikoéw dla stanu O1s oraz b) wzgledng ilos¢ sygnatu od grup OH"
I czasteczek H2Oags. zaadsorbowanych na powierzchni powtok (w stosunku

do sumarycznego sygnatu od tlenu dla stanu Ols)

Analiza widma XPS dla stanu Co2p stanowi kluczowg cze$¢ badan, poniewaz pozwolita
na ujawnienie stopnia utlenienia jonow kobaltu, a tym samym okreslenie form w jakich jego
tlenki moga wystepowaé w wytworzonych powlokach. Na rys. 5.11a przedstawiono
zarejestrowane widma dla stanu Co2psp». Dla kazdej warstwy (Ti,Co)Ox analiza za pomoca
oprogramowania CasaXPS pozwolita wyznaczy¢ szereg pikow skladajacych sie

na zarejestrowane widma (rys. 5.11a). W przypadku warstwy (Tio,08C00,02)Ox obecne byty dwa
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piki gltéwne 1 jeden tzw. pik satelitarny (ok. 786,61 eV). Pierwszy pik Co2ps;» potozony przy
Ew ok. 781,5 eV jest zwigzany z jonami Co?*, co potwierdza obecno$é formy CoO [208, 209,
212, 213]. Drugi pik zlokalizowany przy ok. 780,5 eV odpowiada jonom Co*" oraz Co*" i moze
by¢ powigzany z wystepowaniem formy Co3O4 [208, 209, 212+215]. Natomiast dla warstw
(Ti0,82C00,18)Ox oraz (Tip,42C00,58)Ox ujawnity si¢ dwa piki gtowne (przy okoto 780,60 eV oraz
781,30 eV) i dwa piki satelitarne (przy ok. 790,1 eV oraz 786,50 eV), ktorych pojawienie si¢
wskazuje na wigksze prawdopodobienstwo wystgpowania formy Co30s w tych warstwach

[212].

(Tig,55C00,02)Ox
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Rys. 5.11. Widma XPS dla stanu Co2p3. cienkich warstw (Ti,Co)Ox wytworzonych

za pomocg rozpylania magnetronowego w procesie z ciggtym przeptywem gazow
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Réznice w potozeniu pikow dubletu Co2ps. sa bardzo mate, tj. ponizej 0,2 eV (rys. 5.12a).
Nalezy zaznaczy¢, ze analiza ta jest utrudniona, poniewaz w dostepnych publikacjach
[np. 101, 208, 209, 212+215] nie ma informacji o mieszaninach tlenkow, a s gléwnie
przyktady dotyczace pojedynczych tlenkow tytanu i kobaltu. Z tego wzgledu trudno byto
poréwnac rezultaty pomiaréw wykonanych w ramach niniejszej rozprawy z referencyjnymi
widmami XPS dotyczacymi kobaltu. Nieco wigcej informacji na temat stopnia utlenienia jonow

Co uzyskano dzigki poréwnaniu pol powierzchni obszarow pod pikami dla stanu Co2p3.
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Rys. 5.12. Wplyw ilosci kobaltu w cienkich warstwach (Ti,Co)Ox na: a) potozenie pikéw

dla stanu Co2ps/2 oraz b) wzgledng ilos¢ sygnatu od form CoO oraz Co304
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Pokazalo to, ze procentowa ilo$¢ sygnatu od jondw Co na drugim stopniu utlenienia (+2) jest
okoto 3 razy wigkszy niz na trzecim (+3) dla warstwy (Tio,08C00,02)Ox. Natomiast w przypadku
warstw (T1,Co)Ox zawierajacych 18% at. oraz 58% at. Co procentowa ilos¢ sygnatu byta
zblizona dla CoO i1 Co304. Oznacza to, ze wraz ze wzrostem ilosci Co w warstwach (Ti,Co)Ox
wzrasta zawarto$¢ formy Co304 kosztem CoO (rys. 5.12b).

Istotnym parametrem optycznym materialow tlenkowych, m.in. ze wzgledu na ich
zastosowanie, jest wspoOtczynnik transmisji $wiatta (73). Na podstawie zarejestrowanych
charakterystyk transmisji $wiatla stwierdzono, ze wszystkie wytworzone warstwy
charakteryzowaty si¢ duza przezroczystoscia (rys. 5.13). Warto$¢ wspotczynnika transmisji dla
dhugosci fali 4 = 550 nm tj. 7; wynosila ok. 75 % dla powlok zawierajacych 2% at. Co oraz
18% at. Co. Jednakze wigksza ilo$¢ kobaltu tj. 58% at. Co spowodowata zmniejszenie jego
poziomu do ok. 60 % (rys. 5.14a). Warto zauwazy¢, ze powloki tlenkowe na bazie tytanu
1 kobaltu czesto charakteryzujg si¢ bardzo niskim poziomem transmisji $wiatta [93] i dopiero
ich dodatkowe wygrzewanie w temperaturze powyzej 500 °C pozwala na zwickszenie

przezroczystosci, ale poziom ten jest zwykle w zakresie od 60 % do 70 % [34, 110, 112].
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Rys. 5.13. Charakterystyki transmisji $wiatta cienkich warstw (Ti,Co)Ox z r6zng iloScia
Co (2% at., 18% at. i 58% at.) wytworzonych w procesie rozpylania magnetronowego
z cigglym przeptywem gazoéw. Oznaczenia: T, — transmisja §wiatta, Acut-off — potozenie

krawedzi absorpcji optycznej [36]
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Na podstawie zarejestrowanych charakterystyk Ti wyznaczono takze potozenie krawedzi
absorpcji optycznej (Acurof) (rys. 5.14b). W tym przypadku réwniez zaobserwowano wpltyw
ilosci Co na jej przesunigcie w kierunku dtuzszych fal, czyli tzw. ,,red shift”. Efekt taki opisano
takze w innych pracach. Na przyktad Subramanian 1 in. [83] lub Musa i in. [71] réwniez
zaobserwowali przesunigcie potozenia Acuroff W strong dluzszych fal. Aczkolwiek w literaturze
mozna réwniez znalez¢ prace, gdzie stwierdzono odwrotng tendencje tj. przesuniecie potozenia
krawedzi absorpcji optycznej w stron¢ krotszych fal czyli tzw. ,,blue shift” [34]. Oznacza to,
ze wlasciwosci tego typu nanomateriatow w duzej mierze zalezg od sposobu i parametréw

procesu ich wytwarzania.
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Rys. 5.14. Wpltyw ilosci Co w cienkich warstwach (Ti1,Co)Ox wytworzonych w procesie
rozpylania magnetronowego z ciggtym przeptywem gazow na: a) $redni poziom transmisji
(T.4), b) potozenie krawedzi absorpcji optycznej (Acut-of). Oznaczenia: T;, — $rednia

transmisja $wiatta w zakresie od 300 nm do 900 nm [36]

Na podstawie charakterystyk transmisji $wiatta, a takze korzystajac z zaleznosci
Tauca (dla tzw. przej$¢ skosnych) oszacowano szeroko$¢ optycznej przerwy energetycznej
(Eg°P") (rys. 5.15). Jak wida¢, wartos¢ Eg" wyniosta 3,13 eV, 2,17 eV i 1,71 eV dla powlok
zawierajacych odpowiednio 2% at., 18% at. 1 58% at. Co. Oznacza to, ze im wigksza byla
ilo$¢ kobaltu w warstwie (Ti,Co)Ox, tym mniejsza byta warto$¢ jej E,°”". Tendencja taka

jest zgodna z tym, co pokazano w innych pracach [np. 59, 70].
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Rys. 5.15. Wykresy Tauca dla cienkich warstw (Ti,Co)Ox z r6zng iloscig Co (2% at., 18% at.
1 58% at.) wytworzonych za pomocg rozpylania magnetronowego w procesie z cigglym

przeptywem gazow [36]. Oznaczenia: E,”" — szeroko$¢ optycznej przerwy energetycznej

Wiasciwosci elektryczne cienkich warstw (Ti,Co)Ox okreslono na podstawie charakterystyk
pradowo-napieciowych (I-V) (rys. 5.16). Badania wykonano dla warstw wytworzonych
na podtozach krzemowych typu n, na powierzchni¢ ktorych naniesiono (metodg parowania wigzka
elektronowg) okragle kontakty Au o $rednicy 3 mm. Po naniesieniu gornych kontaktow, struktury
Au/(Ti,Co)Ox/Si zostaly przyklejone do specjalnych podstawek z laminatu (PCB — ang. Printed
Circuit Board). Gorne elektrody zostaly dotaczone do pdl kontaktowych na ptytce PCB za pomoca
drutu Au o $rednicy 100 um. Zwykle dla tego typu materiatéw cienkowarstwowych obserwuje
si¢ liniowg zalezno$¢ pomiedzy pradem 1 napigciem [34,71]. Jak mozna zauwazyc
na rys. 5.16, w wypadku badanych struktur zaobserwowano petle histerezy. Ich ksztalt jest
r6zny w zaleznosci od sktadu materiatowego badanych warstw. W przypadku struktur z cienkimi
warstwami (T1,Co)Ox zawierajagcymi 2% at. lub 18% at. Co widoczny jest unipolarny efekt
przetaczania o charakterze memrystorowym (rys. 5.16a,b) [36, 216, 217]. Wystepowanie takich
efektéw ma unikatowy charakter, ktorego nie opisano dotychczas w przypadku powlok na bazie

mieszaniny tlenkow tytanu i kobaltu.
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Rys. 5.16. Charakterystyki pradowo napieciowe I-V struktur Au/(Ti,Co)Ox/Si z warstwami

zawierajacymi: a) 2% at. Co, b) 18% at. Co i c) 58% at. Co, ktére wytworzono za pomoca

rozpylania magnetronowego w procesie z ciggtym przeptywem gazow [36]
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Oznacza to, ze powloki na bazie tlenkéw tytanu i kobaltu moga mie¢ perspektywiczne
zastosowanie w elektronice. Zwickszanie natezenia pradu dla struktury zawierajacej
najmniejszg ilos¢ kobaltu tj. (Tio0sCo0,020)Ox w trakcie pomiaru nie powodowato zmiany
ksztaltu mierzonej charakterystyki az do ok. 1,25 V. Powyzej tego napig¢cia natezenie pradu
gwaltownie wzrasta w stosunkowo waskim zakresie napiecia (tj. od 1,25 V do 1,75 V). Zmiana
kierunku pradu ptynacego przez t¢ struktur¢ spowodowata powstanie petli histerezy,
wskazujacej na wystgpienie efektu pamigciowego. Natomiast przy polaryzacji odwrotnej nie
zaobserwowano histerezy, co pokazuje unipolarny charakter zaobserwowanej zaleznoSci.
Podobny efekt mozna zaobserwowac dla struktury z cienka warstwa (Ti,Co)Ox zawierajaca
okoto 18% at. kobaltu (rys. 5.16b). Z kolei w przypadku powloki zawierajacej 58% at. Co efekt
przetaczania nie wystepuje (rys. 5.16c). Ksztalt zarejestrowanej szerokiej petli histerezy
wynika raczej z procesOw polaryzacji i relaksacji zachodzacych w cienkiej warstwie tlenku
i,tadowania” struktury podczas zmiany kierunku przeptywajacego przez nig pradu. Wynik ten

moze by¢ tez zwigzany ze znacznie wicksza gruboscia tej warstwy [36, 216, 217].

5.2. Analiza wybranych wlasciwosci cienkich warstw (Ti,Co)Ox otrzymanych w procesie
MS i ocena mozliwosci ich zastosowania jako powlok funkcjonalnych

Przedstawione w podrozdziale 5.1 wyniki badan dotyczacych wtasciwosci cienkich
warstw (T1,Co)Ox wytworzonych w procesie z cigglym przepltywem gazoéw (MS) jako powlok
funkcjonalnych ujawnity ich zalety. Zestawienie obrazujace wlasciwosci tych warstw,
zamieszczono na rys. 5.17. Jak juz wspomniano wczesniej powtoki te charakteryzuja sig¢
kolumnowg budowa, duza przezroczystoscig (rys. 5.18), a w niektérych z nich wystepuje takze
efekt memrystorowy [36]. Nalezy podkresli¢, ze przezroczystos¢ powlok jest kluczowym
parametrem z uwagi na ich zastosowanie, np. w transparentnej elektronice. Stad wytworzone
materiaty cienkowarstwowe spetniaja rOwniez wymagania w tym zakresie (rys. 5.17).

Duza przezroczysto$¢ wytworzonych warstw (rys. 5.18) 1 potencjalnie duza aktywno$¢
katalityczna kobaltu sg czynnikami wskazujgcymi mozliwo$¢ zastosowania powtok (Ti,Co)Ox
w fotokatalizie. Jak wiadomo, dwutlenek tytanu jest uznanym fotokatalizatorem [218],
a domieszkowanie go takimi pierwiastkami, jak Ni [219], Cr[220], Fe [221], Ag [222]

(rys. 5.19) pozwala dodatkowo na zwigkszenie efektywnosci procesu fotokatalizy.
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Cienkie warstwy (Ti,Co)Ox wytworzone w procesie

rozpylania magnetronowego z ciggtym przeptywem gazow
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Rys. 5.17. Zestawienie wybranych wynikéw badan wplywu wtasciwosci cienkich warstw
(T1,Co0)Ox wytworzonych w procesie rozpylania magnetronowego z ciggtym przeptywem

gazow (na podstawie [36])
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Rys. 5.19. Pierwiastki najcze$ciej stosowane do zwiekszenia aktywnosci fotokatalitycznej

dwutlenku tytanu (na podstawie zawartych danych w artykutach opublikowanych w bazie
Science Direct w latach 1980 + 2024 oraz [219+223])

Kobalt rowniez jest stosowany do fotokatalizy, jednak jego uzycie nie jest tak
powszechne jak uprzednio wymienionych pierwiastkow [223]. Przesunigcie krawedzi absorpcji

optycznej w strong dtuzszych fal, korzystnie wptywa na wicksza efektywnos$¢ wykorzystania
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widma stonecznego przez powloki (Ti,Co)Ox w poréwnaniu z TiOz. Dzigki temu warstwy
(Ti,Co)Ox maja takze duza mozliwo$¢ zastosowania w obszarze przezroczystych
fotokatalizatoréw. Dlatego w ramach niniejszej pracy zdecydowano si¢ na sprawdzenie,
czy mieszanina tlenkow tytanu 1 kobaltu pozwoli zwigkszy¢ aktywnos¢ fotokatalityczng.
Badania poziomu dekompozycji barwnika w obecnosci cienkich warstw (Ti,Co)Ox (rys. 5.20
15.21) wykonano dla rozktadu fenolu (o st¢zeniu 25 mg/L) przy naswietlaniu UV-Vis.
Uzyskane wyniki pokazaly, ze dodatek Co miat pozytywny wpltyw na aktywnos$¢ dwutlenku
tytanu. Po 12 godzinach naswietlania UV-Vis ok. 3,5 % fenolu uleglo rozktadowi, gdy
w reaktorze znajdowala si¢ cienka warstwa (Ti,Co)Ox (o powierzchni 4cm? na podtozu SiO»),
ktéra zawierata 2% at. kobaltu. W przypadku niedomieszkowanego TiO» oraz warstw
(T1,Co)Ox o wigkszej ilosci kobaltu wydajnos¢ tej reakcji byta wyraznie mniejsza. Oznacza to,
ze materiaty na bazie mieszaniny tlenkow tytanu 1 kobaltu sg perspektywiczne do zastosowania
np. jako przezroczyste powtoki samoczyszczace. Jednakze wytworzenie na ich bazie

funkcjonalnych powtok samoczyszczacych wymaga stosowania matej iloci kobaltu.
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Rys. 5.20. Aktywno$¢ fotokatalityczna Rys. 5.21. Widok reaktora kwarcowego
cienkich warstw (T1,Co)Ox o réznej z roztworem fenolu w ktorym
zawartosci Co, ktora okreslono na podstawie zaznaczono badang probke w postaci
dekompozycji fenolu podczas naswietlania (Ti0,08C00,02)OX/SiO2 podczas reakcji

UV-Vis. Oznaczenia: C — st¢zenie roztworu, fotokatalizy

Co — stezenie poczatkowe (25mg/L)
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Zwigkszenie aktywnosci fotokatalitycznej cienkich warstw z dodatkiem kobaltu wynika

3% w  pulapkowaniu elektronow, ktére zostalty wzbudzone

z udzialu jonow Co
promieniowaniem UV-Vis i1 przeniesione do pasma przewodnictwa TiO,. Fotodegradacja
fenolu w obecnos$ci materiatow tlenkowych na bazie tytanu i kobaltu jest ztozonym procesem
katalitycznym (Rys. 5.22). Pod wptywem $wiatla fotony o energii wigkszej niz szeroko$¢
przerwy energetycznej sa absorbowane w cienkiej warstwie. Powoduje to, Ze elektrony z pasma
walencyjnego (Ev) przechodza do pasma przewodnictwa (Ec), pozostawiajac w pasmie

2+,3+

walencyjnym dziury (h™) [224]. Jony kobaltu (Co*™") zmieniajg strukture pasmowg dwutlenku
tytanu, redukujac szeroko$¢ przerwy energetycznej oraz wprowadzajac nowe poziomy

energetyczne [225].
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Rys. 5.22. Schemat procesow zachodzacych pod wptywem promieniowania UV-Vis
na powierzchni warstw (Ti,Co)Ox. Oznaczenia: Ec — pasmo przewodnictwa,
Ev— pasmo walencyjne, PD — poziom defektowy, PE — putapkowanie elektronow,
e — elektron, h* - dziura, , O2" — rodnik tlenowy, OH" — rodniki wodorotlenowe
(na podstawie [224+226])

Te poziomy pozwolity na pulapkowanie elektronéw. W efekcie umozliwia to ograniczenie
poziomu rekombinacji elektronow 1 dziur [226]. Nastepnie elektrony 1 dziury uczestniczg

w reakcjach powierzchniowych z tlenem i wodg. Prowadzi to do tworzenia reaktywnych form
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tlenu tj. Oy oraz rodnikdw wodorotlenowych OH", ktére uczestnicza w dekompozycji
zwigzkdw organicznych [224+227]. W przypadku cienkich warstw (Ti,Co)Ox dzigki obecnosci
jonéw Co wydtuza si¢ czas rekombinacji no$nikow. Jak podano w pracy Sue-min Chang oraz
Wei-szu Liu [226] czas ten moze si¢ zwickszy¢ ok. 1000-krotnie co sprzyja tworzeniu O>-" oraz
OH'. Z kolei zwigkszenie ilosci Co najprawdopodobniej powoduje, ze na powierzchni
krystalitow TiO2 powstaja wigksze aglomeraty na bazie CoO lub Co304, a to z kolei obniza
efektywnos¢ transferu nosnikéw tadunku elektrycznego, jakie zostaly wygenerowane w TiO»
[226, 227]. W efekcie wydajnos¢ procesu fotokatalizy spada. Oznacza to, ze efektywny transfer
no$nikow ma miejsce jedynie w strukturach tlenkowych zawierajacych mata ilo$¢ domieszki
Co, ktorej to jony stanowig aktywne centra uczestniczace w pulapkowaniu nosnikow tadunku
elektrycznego. Podsumowujac mozna powiedzie¢, ze wytworzona powltoka (Tio08C00,02)Ox
moze znalez¢ potencjalne zastosowanie w konstrukcji powlok samoczyszczacych
z przeznaczaniem jako np. szkto ochronne czy przeszklenia architektoniczne.

Oprocz wihasciwosci fotokatalitycznych, rowniez duza przezroczysto$¢ wytworzonych
warstw w potaczniu z ich wlasciwos$ciami elektrycznymi sg czynnikami, ktore moga ujawnié
ich potencjalne zastosowanie w elektronice. Jak pokazano w podrozdziale 5.1, wyniki badan
wlasciwosci elektrycznych (rys. 5.16) wykazaty wystepowanie efektu memrystorowego.
Mechanizm przetgczania rezystancyjnego obserwowany jest m.in. w roznych uktadach
cienkowarstwowych z udziatem TiO;, np. Ag/TiO»/Cu [228] czy Ag/TiO2/Al [229],
ale w powtokach na bazie mieszaniny tlenkéw tytanu i kobaltu, nie zostat jeszcze wczesniej
opisany przez innych autoréw [36]. Obszar potencjalnych zastosowan dla urzadzen czy
systemow wykorzystujagcych ukltady memrystorowe jest ogromny. Moga one znalezé
zastosowanie np. w pamigciach nieulotnych, w sieciach neuronowych, w przetwarzaniu

obrazow, czy tez w rozwoju sztucznej inteligencji (rys. 5.23) [229, 230].

Zastosowanie memrystorow

: Pamie¢ Inne
Przetwarzanie . ieci
nieulotna Sieci

obrazow neuronowe

Sztuczna
inteligencja

Rys. 5.23. Potencjat aplikacyjny urzadzen i systemow wykorzystujacych efekt
memrystorowy (na podstawie [228+230])
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Na rys. 5.24 przedstawiono przyktadowa charakterystyke pradowo-napieciowa, gdzie wystepuje
efekt memrystorowy. Do okre§lenia zmian rezystancji podczas zaobserwowanego efektu
przetaczania w wytworzonych strukturach cienkowarstwowych, na charakterystyce I-V wybrano
punkty odpowiadajgce wartosci statego napiecia (Usx), przy ktorych wystepowata najwicksza
rdznica rezystancji w tzw. stanie wtgczenia (Row, czyli niskiej rezystancji) oraz wylaczenia (Rorr,
czyli wysokiej rezystancji) [36]. Natomiast na rys. 5.25 przedstawiono widok oraz schemat
struktury Au/(Ti,Co)Ox/Si dotagczonej do ptytki PCB, podczas pomiaru charakterystyk pragdowo-

napigciowych.
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Rys. 5.24. Sposdb wyznaczenia Rys. 5.25. Widok struktury Au/(Ti,Co)Ox/Si
rezystancji w stanie wiaczenia (Ron) na podstawce z laminatu (PCB) oraz schemat
oraz wylaczenia (Rorr) Na podstawie podtaczenia sond podczas pomiaru
petli histerezy dla cienkiej warstwy charakterystyki I-V

z efektem memrystorowym

(dla napigcia wynoszacego Uy)

Na rys. 5.26 przedstawiono warto$ci Ron 1 Rorr, wyznaczone na podstawie danych
dla 100 cykli pomiarowych, dla badanych warstw (Tip,98C00,02)Ox 1 (Tio82C00,18)OX,
w ktorych zaobserwowano efekt memrystorowy. Jak mozna zauwazy¢ z wyznaczonych
charakterystyk retencji, rezystancja w stanie Ron praktycznie si¢ nie zmienia w czasie,
natomiast rezystancja w stanie Rorr zmienia si¢ o niewielkg warto§¢ podczas wszystkich
cyklow przetaczania. Ponadto rezystancja obu badanych struktur zmieniata si¢ srednio miedzy
stanem ON a OFF o ok. 50 %tj.z 8,19-10° Q do 4,46-10° Q dla (Tio,9sC00,02)Ox oraz z 8,15-10’
Q do 3,80-107 Q dla (Tio$2Co0,15)Ox (rys. 5.26). Biorac jednak pod uwage warto$é ilorazu
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rezystancji w stanie OFF do ON mozna stwierdzi¢, ze warstwa zawierajaca 18% at. Co

ma wigkszy potencjat aplikacyjny, pod katem efektu przetaczania (rys. 5.27a).
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% > 8x10° =% = e
g;‘x 7x105—_
2 2 6x10°
& o { Rgy =4,46x10° (Q)
£ T 5x10° 1 PP . . X
4x10° - V—v b4 ¥ . vV—V V ¥
3x10° r— . 1 + 1 . 1 * I 1 r 1 - 1 - 1 *r T °© 1
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Liczba cykli pomiarowych
1,1x10° -
1x10° 4 Ropr = 8,15x107 () 5 A
7 - A
d< 9X107 . A A A T A
S 81007 LA A &N A A
ot 7x107 1
2 o 6x10"
2 5x10'4 Ryy=3,80x107 (Q)
€T 4x107 A——A——A—-A A—A A A il A—A
3x107
2X107I'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Liczba cykli pomiarowych

Rys. 5.26. Wyniki badania retencji struktur z powlokami cienkowarstwowymi Au/(Ti,Co)Ox/Si
o r6znej zawartosci Co (2% at. 1 18% at.), ktore wytworzono za pomoca rozpylania magnetronowego
W procesie z ciggtym przeplywem gazow, gdzie: Rov— rezystancja w stanie wigczenia (stan niskiej
rezystancji) oraz Rorr — rezystancja w stanie wytaczenia (stan wysokiej rezystancji) [36].

Na potrzeby niniejszej pracy, w celu poroOwnania obu badanych warstw,
jako przezroczystych przetacznikow rezystancyjnych zdefiniowano tzw. wspotczynnik
doskonatosci ¢T/R81FVF (ang. Figure of Merit) okreslajacy stosunek wspotczynnika sredniej
transmisji (77,) do warto$ci ilorazu rezystancji w stanie OFF 1 ON, jako:

Ta

OFF = —————
¢T/RON (Rorr/Ron)™1’

gdzie: Tha — Srednia warto$¢ wspotczynnika transmisji $wiatta, Rorr — rezystancja w stanie

wylaczenia, Roy — rezystancja w stanie wiaczenia.

91



Jak wida¢ na rys. 5.27b wartos$¢ tego parametru dla warstwy (Tio,82C00,18)Ox jest wicksza
niz dla (Tio,98C00,02)Ox, co potwierdza, ze rowniez w tym przypadku powtoka zawierajaca 18%

at. Co ma wigkszy potencjat aplikacyjny (rys. 5.27b).

a) b)
2
2,14
2,5 — %;zé
1,84 _e»—\_ 1,48

5 =
27 S
e
o
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z 1,5
& 3
5 x
S c
o %
O
©
&
0,5 - =
2 18 2 18

llo$¢ Co w warstwie (Ti,Co)Ox (% at.)

llos¢ Co w warstwie (Ti,Co)Ox (% at.)

Rys. 5.27. Porownanie: a) ilorazu rezystancji w stanie wiaczenia (Row) 1 wytaczenia (Rorr)
oraz b) parametru ¢, JROEF dla struktury Au/(Ti,Co)Ox/Si (z efektem memrystorowym)
zawierajacych 2% at. Co i 18% at. Co, ktore wytworzono w procesie rozpylania
magnetronowego z ciagtym przeptywem gazow. Oznaczenia: ¢, JRYEF — wspolczynnik

doskonatosci, Roy — rezystancja w stanie wlaczenia, Rorr — rezystancja w stanie wylaczenia

Podsumowujac, z wytworzonych cienkich warstw (Ti,Co)Ox w procesie rozpylania
magnetronowego z ciagltym przeptywem gazow najbardziej perspektywiczne pod wzgledem
zastosowania okazaly si¢ powloki zawierajace 2% at. 1 18% at. Co. Obie warstwy
charakteryzowaly si¢ duzym poziomem przezroczystosci, natomiast warstwa z mniejszg iloscig
kobaltu byla bardziej aktywna fotokatalitycznie, a w strukturze zwierajacej 18% at. Co
wystepowat wyraznie silniejszy efekt memrystorowy. Otrzymane rezultaty §wiadcza o tym,

ze wytworzone warstwy mogg znalez¢ potencjalne zastosowanie w elektronice jako powtoki

funkcjonalne.
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6. ANALIZA WYNIKOW BADANIA WEASCIWOSCI CIENKICH WARSTW
(Ti,C0)Ox WYTWORZONYCH W PROCESIE Z IMPULSOWYM DOZOWANIEM
GAZOW (GIMS) | ICH ZASTOSOWANIE

W ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej wykonano kompleksowa
charakteryzacje cienkich warstw na bazie mieszanin tlenkow tytanu 1 kobaltu,
ktoére wytworzono w procesie rozpylania magnetronowego z impulsowym dozowaniem gazow
(GIMS). Szczegoty dotyczace parametréw proceséw wytwarzania tych warstw zamieszczono
w rozdziale 4.2. Natomiast w niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan wlasciwosci
strukturalnych, optycznych 1 elektrycznych (podrozdziat 6.1), a takze kompleksowg analize
wybranych wiasciwosci (podrozdziat 6.2), ktora miala na celu oceng mozliwosci
ich zastosowania, m.in. w elektronice jako powtok funkcjonalnych.

Do badan wybrano powtoki (Ti,Co)Ox zawierajace 3% at., 19% at., 44% at.
oraz 60% at. Co, a takze warstwy TiOx 1 CoOx jako referencyjne. Na rys. 6.1 zamieszczono
schemat procedury wytwarzania warstw wraz ze zdjgciami powlok naniesionych na podtozach
Si0,. Jak juz podano w podrozdziale 4.2 (tabela 4.2) procesy byly prowadzone przy matej
zawartos$ci tlenu (90% Ar, 10% O2) w komorze roboczej. Rezultaty badan wtasciwosci tych
warstw przedstawiono w postaci 3 artykulow w takich czasopismach, jak Coatings, czy Journal

of Materials Engineering and Performance [37, 38, 45].

Proces rozpylania magnetronowego
z impulsowym dozowaniem gazéw Wytworzone cienkie warstwy
(90% Ar: 10% 0O,)

[ (Ti,Co)Ox - 3% at. Co | [(Ti,Co)Ox - 19% at. Co|
ical properties I'Ti0Z thin filt

i d

) de

0 cl

b €

1
1
t

Vi

Targety Ti-Co

(Ti,Co)Ox - 44% at. Co| [(Ti,Co)Ox - 60% at. Co
WIT

Tio,98C00,02 I Tio88C00,12 TiosoCo050

Rys. 6.1. Schemat procedury wytwarzania cienkich warstw (Ti,Co)Ox metodg rozpylania

magnetronowego w procesie z impulsowym dozowaniem gazow (GIMS)
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6.1. Wyniki badania wlasciwosci strukturalnych, optycznych i elektrycznych cienkich
warstw (Ti,Co)Ox otrzymanych w procesie GIMS

Do charakteryzacji mikrostruktury powltok (Ti,Co)Ox wykorzystano skaningowy
mikroskop elektronowy typu Helios NanoLab 6001 firmy FEI wraz z preparatyka za pomocg
wigzki jonow galu (Ga-FIB). Na rys. 6.2 przedstawiono obrazy SEM powierzchni i przekroju
wytworzonych warstw [37].

Jak mozna zauwazy¢ powierzchnia wszystkich powlok wytworzonych w procesach
GIMS byta jednorodna. Obrazy przedstawiajgce przekroje warstw wskazuja, ze powtoki TiOx
1 (Ti,Co)Ox mialy budowe¢ o charakterze kolumnowym. Byla ona gesto upakowana,
pozbawiona pgknig¢ i szczelin pomiedzy sasiednimi kolumnami. Wraz ze wzrostem ilosci Co
w warstwie zaobserwowa¢ mozna zmniejszenie szerokosci kolumn z ok. 30 nm do 15 nm.
Z kolei brak tytanu w warstwie CoOx spowodowal powstanie mikrostruktury o innym
charakterze, tj. ziarnistej. Oznacza to, ze obecnos$¢ tytanu ma kluczowy wpltyw na proces
nukleacji powtok (Ti,Co)Ox w procesie GIMS.

Topografi¢ powierzchni cienkich warstw TiOx, (Ti,C0)Ox i CoOx zbadano rowniez
metoda mikroskopii sit atomowych (AFM) za pomoca mikroskopu typu Nanosurf FlexAFM
w modzie kontaktowym. Obrazy badanych powlok, ktore przedstawiono na rys. 6.3 1 6.4
swiadcza, ze ich powierzchnia byla wolna od pegknig¢, jednorodna i zbudowana z matych
ziaren bedacych wierzchotkami kolumn widocznych na obrazach SEM. Ich S$rednica
zwickszata si¢ wraz ze wzrostem ilosci kobaltu w cienkich warstwach z ok. 35 nm do 61 nm.
Wyjatek stanowita powloka zawierajaca 19% at. Co, ktora charakteryzowatla si¢ ich wigksza
srednicg wynoszacg ok. 102 nm. Pomiary wykonane za pomocag AFM pokazaty rowniez,
ze wraz ze wzrostem iloSci Co maksymalna wysoko$¢ profilu powierzchni warstw
zmniejszala si¢ z ok. 23 nm do 5 nm (rys. 6.5). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze rozklad
wysoko$ci powierzchni w osi Z miat gaussowski charakter, a wraz ze wzrostem ilosci
Co w warstwie jego szerokos¢ si¢ zmniejszata (rys. 6.5). Chropowato$¢ powierzchni powtok
okreslona na podstawie $redniej kwadratowej wysokosci powierzchni (RMS), réwniez
wykazywala podobng zaleznos¢. W przypadku powlok TiOx, (Tio,97C00,03)Ox
1 (Tio81Co00,19)Ox warto$¢ parametru RMS wynosila ok. 2 nm. Natomiast wigksza ilos¢
kobaltu spowodowata okoto 3- krotne zmniejszenie wartosci RMS do ok. 0,63 nm. Najgtadsza
byta warstwa CoOy, dla ktorej wartos¢ RMS wynosita 0,55 nm.

Strukture wytworzonych powtok (Ti,Co)Ox zbadano metoda dyfrakcji rentgenowskiej
w trybie niskokatowym (GIXRD) tj. dla kata 3°, z uzyciem lampy Cu Ka o dlugosci fali
1,5409 A. Analize wynikéw wykonano za pomocg oprogramowania MDI JADE 5.0.
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Narys. 6.6 pokazano zarejestrowane dyfraktogramy dla warstw na poditozach SiOo.
Jak mozna zauwazy¢, zarowno warstwa TiOx, jak 1 wszystkie powtoki (Ti,Co)Ox

przygotowane technika GIMS byty amorficzne.

TiO, (Tly 56€00 200X

warstwa (Ti,Co)Ox

podtoze Si

warstwa (Ti,Go)Ox

500 nm  podioze Si

(Tip,g1C00,15) OX

"

| warstwa ( !,C6)0n"‘ . e b N R

oS ‘;Jarisw‘a (Ti,08)0% ' »

500 nm po-cuoie Si oo 2 M' podtoze Si M

Rys. 6.2. Obrazy SEM powierzchni i przekrojow cienkich warstw TiOx, (T1,C0)Ox, CoOx
naniesionych na podtoze Si za pomocg rozpylania magnetronowego w procesie

z impulsowym dozowaniem gazow [37]
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Rys. 6.5. Wptyw sktadu materialowego cienkich warstw na bazie tlenkow tytanu i1 kobaltu
wytworzonych w procesie GIMS na: a) rozktad wysokosci powierzchni w osi Z,
b) chropowatos¢ powierzchni (okreslona na podstawie warto$ci parametru RMS),
ktora wyznaczono za pomocg AFM [38]. Oznaczenia: RMS — srednia kwadratowa

chropowato$¢ powierzchni

Na dyfraktogramach brak jest pikow, ktore moglyby swiadczy¢ o obecnosci krystalitow
tlenkoéw tytanu, kobaltu lub ich zwigzkow. Warto doda¢, ze w przypadku materiatow na bazie
tlenkow tytanu powtoki amorficzne czgsto otrzymywane sa za pomoca techniki GIMS
[191, 193, 201]. Inaczej jest w przypadku warstwy na bazie tlenku kobaltu CoOx, ktory
byl nanokrystaliczny 1 zidentyfikowano posta¢ krystaliczng tlenku kobaltu(Il) (CoO)
o strukturze regularnej. Nalezy jednak podkresli¢, ze intensywno$¢ pikow na dyfraktogramie
jest bardzo mata, co $wiadczy o stabym wykrystalizowaniu tej warstwy. Zestawienie parametrow
uzyskanych na podstawie badan GIXRD zamieszczono w Tabeli 6.1 [37].

Poniewaz wyniki GIXRD nie ujawnily form, w jakich kobalt i tytan wystepuja
w powtokach (Ti,Co)Ox, wykonano badania metoda spektroskopii fotoelektronow (XPS).
Pomiary zrealizowano w ramach wspotpracy migdzynarodowej finansowanej z programu
NAWA (proj. nr. BPN/BDE/2022/1/00014) w Brandenburgische Technische Universitat
Cottbus — Seftenberg (BTU). Aparatura, ktorg wykonano pomiary wyposazona bytla,
m.in. w analizator energii typu PHOIBOS has3500 (SPECS) 1 Zzrodto promieniowania Al Ka.
Na rys. 6.7 przedstawiono widma zarejestrowane w zakresie do 1400 eV [208, 209, 232, 233].
Na ich podstawie wybrano fragmenty obejmujace wystepowanie pikow dla stanéw Ti2p, Ols

oraz Co2p, dla ktorych przeprowadzono szczegdtowa analize.
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Rys. 6.6. Dyfraktogramy GIXRD cienkich warstw TiOx, CoOx oraz (Ti,Co)Ox o rdznej ilosci

Co (3% at., 19% at., 44% at., 1 60% at. Co) wytworzonych za pomocg rozpylania

magnetronowego w procesie z impulsowym dozowaniem gazoéw [37]

Tabela 6.1. Zestawienie parametrow strukturalnych cienkich warstw TiOx, (T1,Co)Ox

oraz CoOx, wyznaczonych na podstawie dyfraktograméw GIXRD [37]

Cienka Typ Stl‘l.lktlll‘.y (hKl) D d dppr
warstwa krystalicznej (nm) (nm) (nm)
regularna — CoO (111) 4,1 0,2459 0,2480
CoOx regularna — CoO (200) 4,0 0,2130 0,2168
regularna — CoO (220) 4,1 0,1506 0,1512
(Ti0,40C00,60)Ox
(Ti0,56C00,44)Ox
(Ti0,81C00,19)Ox amorficzna warstwa
(Tio,97C00,03)Ox
TiOx

Oznaczenia: D - $redni rozmiar krystalitow; d - odleglos¢ migdzyptaszczyznowa; depr - standardowa odleglosé
miedzyptaszczyznowa (wedtug kart PDF [231]), hkl — wskazniki Millera dla ptaszczyzn krystalograficznych

99



Na rys. 6.8. przedstawiono widma XPS zarejestrowane dla stanu Ti2p. Dla wszystkich
badanych powtok tj. TiOy oraz (Ti,Co)Ox mozna zaobserwowac¢ obecno$¢ charakterystycznego
dubletu pikéw Ti2p. Potozenia pikow Ti2ps.» 1 Ti2pi» odpowiadajg +4 stopniowi utlenienia
tytanu [35, 208+210]. Wskazuje na to rowniez rdznica energii wigzania (AEw) pikow
w dublecie, ktora miesci si¢ w zakresie od 5,6 eV do 5,7 eV (rys. 6.9). Natomiast roznice
dotyczace potozenia pikdw wchodzacych w sktad dubletu Ti2p dla badanych warstw byty
bardzo male, tj. ponizej 0,1 eV (rys. 6.9). W zwigzku z tym, mozna stwierdzi¢, ze ilo$¢ kobaltu
w warstwach (Ti,Co)Ox nie wptywa na polozenie dubletu Ti2p. Sugeruje to, ze tytan tworzyt

jedynie odrebne formy tlenkowe, a nie zwigzki z kobaltem [37].
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Rys. 6.7. Widma XPS zrejestrowane w zakresie do 1400 eV dla cienkich warstw TiOx, CoOx
oraz (T1,Co)Ox wytworzonych za pomoca rozpylania magnetronowego

w procesie z impulsowym dozowaniem gazow [37]
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Rys. 6.8. Widma XPS dla stanu Ti2p cienkich warstw TiOx oraz (Ti,Co)Ox wytworzonych

za pomocg rozpylania magnetronowego w procesie z impulsowym dozowaniem gazow [37]
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Rys. 6.9. Wptyw ilosci kobaltu na potozenie dubletu Ti2p dla cienkich warstw TiOx

oraz (Ti,Co)Ox wytworzonych za pomoca rozpylania magnetronowego

w procesie z impulsowym dozowaniem gazow [37]
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Z kolei rys. 6.10 przedstawia widma XPS dla stanu Ols zarejestrowane dla wszystkich
wytworzonych cienkich warstw. Ich dekonwolucja z uzyciem oprogramowania CasaXPS
wykazata, ze skladajg si¢ one z trzech pikow wystepujacych przy energii wigzania
[35, 208, 209, 211]:

e 530,3 eV, ktore przypisano tlenowi sieciowemu;
e 532,1eV, ktore sa zwigzane z obecnoscig grup hydroksylowych (OH’) na powierzchni;

e 533,6 eV, ktore sg zwigzane z czasteczkami wody zaadsorbowanymi na powierzchni (H2Oads).
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Rys. 6.10. Widma XPS dla stanu O1s cienkich warstw TiOx, CoOx oraz (Ti,Co)Ox
wytworzonych za pomoca rozpylania magnetronowego w procesie z impulsowym

dozowaniem gazow [37]
Roéznice w potozeniach pikow w widmie dla stanu Ols sg mate, tj. ponizej 0,5 eV (rys. 6.11a).

Bioragc pod uwagg intensywno$¢ poszczegdlnych pikdw mozna stwierdzié, ze powierzchnia

warstw (T1,Co)Ox zawierajacych 44% at. 1 60% at. kobaltu, a takze warstwy CoOy jest bardziej
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sktonna do adsorpcji OH™ niz jest to w przypadku warstw TiOx 1 (Ti,Co)Ox z kobaltem w ilo$ci

19% at. lub 3% at. Oprocz tego stwierdzono, ze wraz ze wzrostem ilosci Co poziom sygnatu

0d H2Oags. rtowniez wzrdst z 2 % do 15 % w stosunku do sumarycznego sygnatu od tlenu (rys. 6.11b).
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Rys. 6.11. Wplyw ilosci kobaltu w cienkich warstwach (T1,Co)Ox na: a) potozenie pikéw dla

stanu O1s oraz b) wzgledna ilos¢ sygnatu od grup OH' i czasteczek H20ads. zaadsorbowanych

na powierzchni powlok (w stosunku do sumarycznego sygnatu od tlenu dla stanu O1s) [37]

Najwazniejsza czgécig badan metoda XPS byla analiza widm zarejestrowanych dla stanu Co2p.

Ich celem byto ujawnienie stopnia utlenienia jonow kobaltu, a tym samym form, w jakich jego

tlenki wystepuja w powtokach wytworzonych w procesie GIMS. Na rys. 6.12 pokazano widma

dla stanu Co2p3». W kazdym z nich mozna zaobserwowac wiele pikow, stad analiza polegata
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na dekonwolucji widm z uzyciem oprogramowania CasaXPS. Widma te zostaly zdekomponowane

na dwa gtéwne piki i satelite (786,5 eV).

sat. :
786,52ev,  CoO
| 78187eV; |

Co,0,
\1780,61 eV
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= |
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Rys. 6.12. Widma XPS dla stanu Co2ps/2 cienkich warstw (Ti,Co)Ox oraz CoOx
wytworzonych za pomocg rozpylania magnetronowego w procesie z impulsowym

dozowaniem gazow [37]

Pierwszy pik Co2ps» polozony przy ok. 781,8 eV jest zwigzany z jonami Co?*, co potwierdza
obecnos¢ formy CoO [208, 209, 212, 213]. Drugi pik Co2ps» zlokalizowany przy ok. 780,6 eV
odpowiada jonom Co?" oraz Co** i jest powiazany z wystepowaniem formy Co3O4 [208, 209,
212+215]. Réznice w potozeniu pikdw dubletu Co2ps2 migdzy poszczegdlnymi warstwami
sa bardzo male, tj. ponizej 0,5 eV (rys. 6.13a). Porownanie obszarow pod pikami wykazalo,
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ze procentowa ilos¢ sygnatu od jonéw Co na drugim stopniu utlenienia (+2) jest od 3 do 4 razy
wicksza niz na trzecim stopniu (+3). Oprocz tego wraz ze wzrostem ilosci Co w warstwach
(Ti,Co)Ox wzrasta procentowa zawarto$¢ formy CoO kosztem Co030s cho¢ zmiany te nie
przekraczaja 15 % (rys. 6.13b). W dostepnych publikacjach nie ma doniesien o mieszaninach
tlenkdéw na bazie tytanu i kobaltu, stad trudno wyniki tych analiz odnie$¢ do wiasciwosci innych

nanomateriatoéw, nanoczastek, a zwlaszcza powltok o podobnym sktadzie materiatowym [101].
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Rys. 6.13. Wptyw ilosci kobaltu w cienkich warstwach (Ti,C0)Ox na: a) potozenie pikow
dla stanu Co2ps/2 oraz b) wzgledna iloé¢ sygnatu od CoO oraz Co304 (w stosunku
do sumarycznego sygnatu dla Co2ps2) wytworzonych za pomoca rozpylania

magnetronowego w procesie z impulsowym dozowaniem gazow [37]
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Kolejnym etapem charakteryzacji wytworzonych cienkich warstw byla analiza
ich wlasciwosci optycznych na podstawie charakterystyk transmisji $wiatta (rys. 6.14) [37].
W przypadku niedomieszkowanego TiOx $redni poziom transmisji wynosit 7, =48 % ($rednia
transmisja odniesiona do obszaru pod charakterystyka w zakresie od 300 nm do 900 nm)
byt najwyzszy w poréwnaniu do innych warstw (rys. 6.15a). Wprowadzenie kobaltu do
matrycy TiOx spowodowalo zmniejszenie jej przezroczystosci. Sredni poziom transmisji

warstw zawierajacych 3% at. 1 19% at. kobaltu wynosit odpowiednio 46 % 129 % (rys. 6.15a).

100
1O Tio, hestof= 337,5 nm
90 4O (Tigg;€0003)0X A= 337,9 NM
1O (Tigg1€0419)0%  Acyyor= 344,9 N
80 4O (Tig56C0044)0X Ay o= 361,3 NM
10 (Tig40C0060)0X  Agyrof= 382,4 nm
7040 co0, hewtot= 387,7 Nm
60 g-v;%
? 4
S
= .
40
30
}‘cut-off
20
10
0 e 4 — : : —
200 300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Rys. 6.14. Charakterystyki transmisji $wiatta cienkich warstw TiOx, CoOx oraz (Ti,Co)Ox
Z r6zng iloscig Co (3%, 19%, 44% 1 60% at.) wytworzonych w procesie rozpylania
magnetronowego z impulsowym dozowaniem gazow. Oznaczenia: T, — transmisja §wiatla,

Jcut-off — potozenie krawedzi absorpcji optycznej [37]

Zwigkszenie ilosci Co spowodowalo istotne obnizenie poziomu przezroczystosci (ponizej
10 %) zarowno dla (Tio,56C0044)Ox jak 1 (Ti040C00,60)Ox. Natomiast w przypadku CoOx
otrzymano prawie catkowicie nieprzezroczystg warstwe (75, < 2 %) (rys. 6.15a). Oznacza to,
ze poziom transmisji warstw (Ti,Co)Ox maleje wraz ze wzrostem ilosci Co, co jest zgodne
z wynikami prezentowanymi w nielicznych pracach na temat podobnych materiatow
tlenkowych [np. 34, 88, 110]. Proces wytwarzania GIMS byt prowadzony przy matej ilosci
tlenu (10 %) w poréwnaniu do procesu MS (30%), stad warstwy te okazaty si¢ nieodtlenione

1 stad miaty tak matg przezroczysto$¢ dla swiatta. Oprocz analizy poziomu transmisji §wiatla
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na podstawie charakterystyk Ty okreslono potozenie krawedzi absorpcji optycznej (Acur-of) (rys.
6.15b). Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem ilosci kobaltu w warstwach potozenie Acurof
przesuwa si¢ w stron¢ dtuzszych fal (tzw. ,,red shift”) [37]. Efekt ten opisano takze w innych
pracach [71, 83]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze polozenie krawedzi absorpcji optycznej jest
roOwniez zwigzane z metoda wytwarzania. Stad podobny efekt uzyskano dla warstw
wytworzonych w procesie rozpylania magnetronowego z cigglym przeptywem gazu
(co opisano w rozdziale 5.1). Cho¢ przesunigcie Acurof W strong krotszych dtugoscei fal tzw.
,blue shift” mozna réwniez zaobserwowacé dla tego typu materiatlow [34]. Sugeruje to,

ze kluczowy wptyw ma sposdb wytwarzania takich materialow.
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Rys. 6.15. Wplyw ilosci Co w cienkich warstwach (Ti,Co)Ox wytworzonych w procesie
rozpylania magnetronowego z impulsowym dozowaniem gazow na: a) §redni poziom
transmisji (T1), b) potozenie krawedzi absorpcji optycznej (Acut-off). Oznaczenia:

T;a— $rednia transmisja $wiatla w zakresie od 300 nm do 900 nm [37]

Na podstawie charakterystyk transmisji $wiatla 1 zaleznosci Tauca (dla przej$¢ sko$nych)
oszacowano szeroko$¢ optycznej przerwy energetycznej (Eg%) (rys. 6.16). Wartodci Eq%"
dla warstw TiOx 1 (Tio,97C00,03)Ox byty bardzo podobne i wynosity odpowiednio 3,08 i 3,02
eV. Wzrost ilosci Co powodowal zmniejszenie warto$ci E . W przypadku warstwy
zawierajace] 19% at. Co wynosita ona 2,26 eV. W przypadku powlok z wieksza zawarto$cig
kobaltu zbyt niski poziom transmisji nie pozwolil na okreslenie tym sposobem warto$ci

optycznej przerwy energetycznej. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze uzyskane wyniki sa zgodne z
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doniesieniami literaturowymi [59, 70]. Nieliczne publikacje na podobny temat pokazuja
kluczowa rolg jaka odgrywa posta¢ i metoda wytwarzania tego typu materiatlow. Warto jednak
zaznaczy¢, ze zazwyczaj obserwowane jest zmniejszanie si¢ wartosci E,%" wraz ze wzrostem

ilosci Co [np. 34, 81, 83, 101, 110+113].
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Rys. 6.16. Wykresy Tauca dla cienkich warstw TiOx, CoOx oraz (T1,Co)Ox z r6zng iloscig Co
(3% at., 19% at., 44% at. 1 60% at.) wytworzonych za pomoca rozpylania magnetronowego
w procesie z impulsowym dozowaniem gazdéw [37]. Oznaczenia: Eg 7" — szeroko$¢ optycznej

przerwy energetycznej

Z kolei jesli chodzi o ocene wplywu ilosci kobaltu na wlasciwosci elektryczne cienkich
warstw (T1,Co)Ox, wykonano m.in. pomiary ich charakterystyk pradowo-napieciowych (I-V)
rys. 6.17. Jak wida¢ kazda charakterystyka I-V wykazywata liniowg zalezno$¢ miedzy pradem
a napieciem. Wartoéci rezystywnoéci miescily si¢ w zakresie od 10~ Q-cm do ok. 10* Q-cm,
co wskazuje na znaczne réznice wystepujace we wiasciwosciach elektrycznych tego typu
materialow (rys. 6.18). Najwieksza warto§¢ rezystywnosci (p = 1,73-10* Q-cm) odnotowano
dla cienkiej warstwy zawierajace] 3% at. Co, ktora réwniez miata charakterystyke I-V
o najwigkszym nachyleniu sposrod wszystkich wytworzonych powtok. Wraz ze wzrostem ilo$ci
kobaltu w warstwach (Ti,Co)Ox ich rezystywnos$¢ sukcesywnie malata. Wyniki te zgadzaja si¢
z rezultatami osiggnigtymi w dostepne;j literaturze [71], ktore przedstawiajg rowniez liniowy przebieg

charakterystyki I-V w przypadku cienkowarstwowych tlenkéw na bazie tytanu 1 kobaltu (rys. 2.29).
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Rys. 6.17. Charakterystyki pradowo-napieciowe (I-V) cienkich warstw TiOx, (Ti,C0)Ox oraz CoOx

wytworzonych za pomoca rozpylania magnetronowego w procesie z impulsowy dozowaniem

gazow wraz ze zdjeciem warstwy (Tio,97C00,03)Ox na podtozu BVT wykorzystanym do pomiar6w

wlasciwosci elektrycznych [38]. Oznaczenia: BVT — podioze ceramiczne typu BVT z elektrodami
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Rys. 6.18. Wptyw ilosci kobaltu w cienkich warstwach (Ti,Co)Ox na ich rezystywnos¢ [38]
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Badania dotyczace wiasciwosci elektrycznych powlok uwzgledniaja rowniez
ich zachowanie pod wptywem temperatury. Charakter przewodnictwa elektrycznego cienkich
warstw TiOx, (Ti,Co)Ox 1 CoOx okreslono za pomocg pomiarow termoelektrycznych.
Narys. 6.19a przedstawiono charakterystyki napigcia termoelektrycznego (Useepecka) W funkcji
réznicy temperatury A7 pomiedzy dwoma przeciwleglymi kontaktami na przygotowanych
strukturach cienkowarstwowych. Na podstawie liniowej aproksymacji tych charakterystyk
wyznaczono wspotczynnik Seebecka (S), co przedstawiono na rys. 6.19b. Ujemny znak
wspotczynnika Sebeecka (S) dla wszystkich powlok wskazuje na elektronowy (typ n)
przewodnictwa elektrycznego. Warto jednak zauwazy¢, ze warto$¢ tego parametru (S)
dla (Ti,Co)Ox byla do$¢ mata juz dla warstwy zawierajacej 19% at. Co i zmniejszata si¢
wraz ze wzrostem ilo$ci kobaltu, co sugeruje staby typ n. Jedyna istniejaca pozycja literaturowa
na ten temat [34] sugeruje, ze nanomaterialy na bazie tlenku tytanu i kobaltu moga jednak
wykazywa¢ typ p. Nalezy jednak zauwazyé, ze wnioski te wynikaja z obliczen,
a nie z rzeczywistych pomiaréw. Natomiast, omawiane w rozprawie powtoki cienkowarstwowe
byly wytwarzane w procesie GIMS (z tzw. deficytem tlenowym), ktory moglt by¢ réwniez
odpowiedzialny za otrzymywanie stabego typu n, nawet w przypadku warstwy CoOx [38].
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Rys. 6.19. Charakterystyki termoelektryczne (a) oraz wpltyw zawartosci Co
na wspotczynnik Seebecka (b) cienkich warstw TiOy, (Ti,C0)Ox, CoOx wytworzonych
za pomoca rozpylania magnetronowego w procesie z impulsowym dozowaniem gazow.
Oznaczenia: U — napigcie termoelektryczne, AT — rdznica temperatury, S — wspotczynnik
Seebecka [38]
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Na rys. 6.20a przedstawiono rezystywnos¢ warstw w funkcji temperatury. Jak widac,
niezaleznie od ilosci Co w warstwach (Ti,Co)Ox ich rezystywno$¢ zmniejszala si¢ wraz
ze wzrostem temperatury, co wskazuje na polprzewodnikowy charakter wszystkich
wytworzonych cienkich warstw. Analizujac nachylenie log(p) w funkcji 1000/T wyznaczono
ich energie¢ aktywacji termicznej (Ea) za pomocg wyktadniczego wzoru Arrheniusa (rys. 6.20b).
Wartos$¢ tego parametru byta w zakresie od 0,0058 eV do 0,267 eV, przy czym najwigksza

warto$¢ otrzymano dla warstwy zawierajacej 3% at. Co.
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Rys. 6.20. Zalezno$¢ rezystywnosci od temperatury (a) oraz wplyw ilosci Co na warto$¢
energii aktywacji (b) cienkich warstw TiOy, (Ti,C0)Ox, CoOx wytworzonych za pomoca

rozpylania magnetronowego w procesie z impulsowym dozowaniem gazow [38]

6.2. Analiza wybranych wlasciwosci cienkich warstw (Ti,Co)Ox otrzymanych w procesie
GIMS i ocena mozliwosci ich zastosowania jako powlok funkcjonalnych

Kompleksowa analiza wtasciwos$ci cienkich warstw na bazie Ti i Co wytworzonych
w procesie GIMS pokazata, ze kluczowe byto otrzymanie warstw, ktore charakteryzowaty si¢
wlasciwosciami potprzewodnikowymi 1 zachowaly wzglednie duzy poziom transmisji.
Narys. 6.21 zamieszczono zestawienie wybranych parametrow tych warstw, ktore otrzymano
na podstawie badan wlasciwosci strukturalnych, optycznych i elektrycznych, co szczegdtowo

przedstawiono w podrozdziale 6.1.
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Jak wida¢ powtoki (Ti,Co)Ox charakteryzuja si¢ kolumnowa mikrostrukturg, stosukowo
wysokim poziomem przezroczystosci (dla warstw z zawartosciag < 19% at. Co)
przy jednoczesnym zachowaniu ich wtasciwosci potprzewodnikowych (rys. 6.21), co zwigksza
ich potencjat aplikacyjny np. w elektronice. Na rys. 6.22 zamieszczono zestawienie
przedstawiajace wplyw ilosci Co w warstwie (Ti,Co)Ox na ich wybrane parametry optyczne
i elektryczne [37, 38].

19

44 50

llo$é¢ Co w warstwie (Ti,Co)Ox (% -

at.)

b)

p (Q-cm)

S (HV/K)
E, (eV/K)

44

llo$¢ Co w warstwie (Ti,Co)Ox (% at.)

Rys. 6.22. Wptyw ilosci kobaltu na wybrane whasciwosci: a) optyczne [37]
oraz b) elektryczne [38] cienkich warstw (Ti,Co)Ox wytworzonych w procesie GIMS
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Parametrem, ktory umozliwia poréwnanie mieszanin wytworzonych tlenkéw pod katem
ich rezystywnos$ci 1ijednoczesnie przezroczystosci jest wspotczynnik doskonatosci ¢r),
(ang. Figure of Merit) zdefiniowany jako [234]:
10
bryp =,

gdzie: T, — $rednia warto$§¢ wspotczynnika transmisji §wiatla, p — rezystywnos¢.

Przezroczyste materiaty polprzewodzace pelnig kluczowa role w konstrukcji réznych
elementow dla potrzeb transparentnej elektroniki. Na rys. 6.23 przedstawiono wptyw ilosci
kobaltu na wyznaczony wspolczynnik doskonatosci (¢r,) warstw (T1,C0)Ox, TiOx oraz CoOx
wytworzonych w procesie rozpylania magnetronowego z impulsowym dozowaniem gazow.
Jak wida¢ powtoki zwierajace 3% at., 19% at. Co oraz TiOx miaty ok. 5 rzedow wigksza
warto$¢ parametru ¢y, niz warstwy z wigksza ilos$cig kobaltu tj. 44% at., 60% at. 1 CoOx.. Jest
to spowodowane glownie przez wysoki poziom transmisji $wiatta, ktérym charakteryzowaty sie
warstwy o mniejszej zawartosci kobaltu. Sposrod wytworzonych w tej rozprawie warstw
(T1,Co)Ox, najlepszym wspoOtczynnikiem doskonato$ci (¢r)), tj. o najwigkszej wartosci,
okazata si¢ powloka (Tio97C00,03)Ox. Oznacza to, ze miata ona duza przezroczystos¢
przy jednoczesnie niskiej rezystywnosci. Jest ona dobrym materiatem do nowoczesnych

rozwigzan w obszarze elektroniki [234].

TiO (Ti,Co)Ox CoO

107 :

Ay~ 10°

Wspdtczynnik doskonatosci ((|)T‘,p)
3
mdo. "

0 3 19 44 60
llos¢ Co w warstwie (Ti,Co)Ox (% at.)

Rys. 6.23. Wptyw ilosci kobaltu na warto§¢ wspotczynnika doskonatosci (¢ry)
warstw (Ti,Co)Ox wytworzonych w procesie GIMS
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Kolejnym czynnikiem decydujagcym o mozliwo$ci zastosowania potprzewodnikowych
materialéw cienkowarstwowych jako powlok funkcjonalnych coraz czesciej jest ich twardosé.
Przektada si¢ to na odporno$¢ mechaniczng, a przez to 1 ich trwatos¢. W ramach rozprawy
doktorskiej zbadano rowniez wplyw ilosci Co na twardo$¢ warstw na bazie tlenku tytanu
za pomoca nanoindentacji. Rys. 6.24 przedstawia wyniki badan twardosci (H) w funkcji
wzglednego przemieszczenia diamentowego nanoindentera Vickersa (CSM Instruments NHTT
01-03620) dla wszystkich przygotowanych powtok TiOy, (Ti,Co)Ox i CoOx (Wyznaczone przy
uzyciu metody Olivera i Pharra [235, 236]). Jak wida¢ domieszkowanie Co nie obniza

twardos$ci w stosunku do TiOx.

u{(a) o Tio, #{(b) ©  (Tigg,C0003)OX

—— model
12 4 H

=11.5GPa 124 model H

podiote =

=11.5GPa

podtoze

74 Huarstwa = 6.5 GPa 74 Hyarstwa = 6-3 GPa
6 - 6
5+ 54
4 4
15 15
14 4 i 14 4 i
(C) © (T'0,81C°0,19)0x (d) O (Tig,s6C0p44)OX
e 13 — 13 H =12.26 GPa
[l —_— (© M— padioze
a 1] model Hoogtose = 11.5 GPa a )] model G
) L)
: 11 4 : 11 4
5 10 E 10
B 9] B 9
o] o]
E B By 6.8 GP
= a
© © warstwa
2 77 Huarsiwa =63 GPa 2 7
= 6 = 6
5+ 5+
4 4
15 15
ud(€) O (TigeCope0)OX 144 (f) Co0,
13 H =12.0GPa 13
Gt model podtote — model H_ 4o = 11.5 GPa

12 Hpodtote

o

H =6.9 GPa

warstwa

Hoerus = 4.8GPa

5] 5 ] warstwa

T T
0,01 0,1 1 10 100 0,01 01 1 10 100

Wzgledne przemieszczenie wgtebnika (h/g) Wzgledne przemieszczenie wgtebnika (h/g)
Rys. 6.24. Wyniki badan twardo$ci cienkich warstw: a) TiOx, b) (Ti0,93C00,03)Ox,
¢) (Tio,31C00,19)0x, d) (Tio,56C00,44)O0x, €) (Ti0.40C00,60)Ox i f) CoOx, ktére wytworzono
W procesie rozpylania magnetronowego z impulsowym dozowaniem gazéw [37].
Oznaczenia: Hyarsiwa — twardo$¢ warstwy, Hpodioze — twardo$¢ podtoza, h/g — wzgledne

przemieszczenie wgltebnika nanoindentera
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W przypadku warstw TiOx twardos¢ (H) wynosita 6,3 GPa, a dla warstwy (Tio,g1C00,19)Ox
byla ona na takim samym poziomie. Z kolei dla pozostalych warstw twardo$¢ byta wicksza
tj. o 0,2 GPa dla warstwy (Ti0,97C00,03)Ox; 0 0,5 GPa dla warstwy (Tio,56C00.44)Ox; 0 0,6 GPa
dla warstwy (Tio,40C00,60)Ox [37]. Natomiast dla powtoki CoOx otrzymano nizszg warto$¢
tego parametru tj. H = 4,8 GPa (rys. 6.25). Wyniki te moga by¢ takze zwigzane z wpltywem
mikrostruktury powtok na ich twardos¢, poniewaz warstwy TiOx 1 (Ti,Co)Ox mialy budowe
kolumnowa, podczas gdy ziarnista warstwa CoOx miata twardo§¢ mniejsza o ok. 22 %. Niestety
obecny stan wiedzy na temat tego typu materiatow cienkowarstwowych jest zbyt ubogi,
poniewaz brakuje danych dotyczacych twardosci tlenkoéw na bazie Ti-Co, stad kompleksowa
analiza w tym zakresie jest utrudniona. Niemniej jednak ich twardo$¢ mozna poréwnac z takimi
materiatami wytwarzanymi metoda rozpylania magnetronowego, jak (Ti,W)Ox [237],
(Ti,Nd)Ox [238], czy tez TiO2 [237, 238] (rys. 6.26). Jak widaé, zaré6wno twardos¢,
jak 1 przezroczystos¢ warstw (Ti,Co)Ox jest mniejsza od pozostalych powtok tlenkowych,
ale jest to wynikiem silnego wptywu parametréw procesu ich wytwarzania. W szczegdlnos$ci
wynika to z malej zawarto$ci tlenu w mieszaninie Ar:O2 wstrzykiwanej w procesie GIMS

nad metaliczny target.

8 80
7,5 70 - (C A\»
6,9 GPa 1 A
7 6,8GPa__ 60 - B
o Tm
- 6,5 GPa ,-B =
© o P
a 654 m.  63GPa .- < 50
= = A 8
< 6,3 GPa 2
g &1 ] 404 Cienkie warstwy:
-g = T, AH =22% g B (Ti,Co)Ox wytworzone
T 5,5 ) 9 30 + metoda GIMS
2 B (Tiys;C0y05)0X & (Ti,W)Ox [237]
B (Tigg,C0p,10)OX - A (TiNd)Ox [238]
51 W (TigseCopaOX ( ® 10, (237,238]
B (Tig40C04 60)OX 10
459 m coO,
4 T T T T T T 0 T T T Y T T T
0 20 40 60 80 100 0 5 10 15 20 25 30
llos¢ Co w warstwie (Ti,Co)Ox (% at.) Twardos¢ (GPa)

Rys. 6.25. Wptyw ilosci kobaltu na twardos¢ (H) Rys. 6.26. Poréwnanie twardosci

warstw na bazie mieszaniny tlenkow tytanu cienkich warstw o r6znym sktadzie
i kobaltu wytworzonych metoda GIMS [37]. materiatowym w zaleznosci od ich
Oznaczenia: H — twardos¢ przezroczystosci (na podstawie,

m.in. [237], [238])

116



W celu okreslenia potencjalnego obszaru zastosowania warstw (Ti,Co)Ox zbadano
réowniez ich odpowiedz na obecno$¢ gazu na przyktadzie wodoru. Na rys. 6.27 przedstawiono
wyniki badan rezystancji wytworzonych struktur tlenkowych w obecnosci H» o stezeniu
100 ppm w funkcji czasu wraz ze zdjeciami wnetrza komory z probka testowa. Pomiary
sensorowe wykonano przy uzyciu mieszaniny Ar:H,, podczas gdy odtrucie powlok
przeprowadzono w atmosferze syntetycznego powietrza, uzyskanego przy uzyciu spre¢zarki
Atlas Copco GX FF z filtrem adsorpcyjnym z wegla aktywnego (seria Donaldson AK)
1 zintegrowanym z osuszaczem powietrza, ktory zapewnial poziom wilgotnosci mniejszy niz
10 %. Reakcje wszystkich warstw na wodor badano przez 30 min, a nastgpnie odtruwano
je w powietrzu réwniez przez 30 min. Przeplyw gazu wynoszacy 1000 sccm byt kontrolowany
przy uzyciu regulatorow przeplywu masowego MKS. Pomiary wykonano w temperaturze
200 °C, dlatego struktury poddano wygrzewaniu réwniez w tej temperaturze przez 6 godzin
w celu ich stabilizacji. Odpowiedz okreslono na podstawie zmian rezystancji i zmierzono
ja elektrometrem Keithley 6517 A. Do badan uzyto prébek w postaci powlok osadzonych
na podtozu BVT. Brak dodatkowej warstwy katalizatora na ich powierzchni miat na celu
umozliwi¢ ocen¢ zachowania samej warstwy, tj. bez wplywu takich katalizatorow,
jak np. Pd lub Pt. Uzyskane wyniki pokazaty, ze zarowno warstwa TiOx, jak i Tip,97C00,030x
reagowaly na obecno$¢ wodoru jak typowe tlenki metali o przewodnictwie elektronowym.
Taki charakter odpowiedzi moze by¢ rowniez spowodowany mniejszg zawartoscig tlenu w tych
warstwach. Natomiast dla pozostalych warstw (Ti,Co)Ox, ktore zawieraty wieksza ilos¢
kobaltu oraz dla powtoki CoOx nie zaobserwowano zadnej reakcji na wprowadzenie do komory
H> [239, 240].

W celu analizy wlasciwos$ci sensorowych badanych powlok, wyznaczono
ich odpowiedz sensorowag SR (ang. Sensor Response) (rys. 6.27). Warto$¢ tego parametru

okreslono zgodnie z rownaniem [142, 182, 241]:

R .
i pOWlEfTZE
SR = “bowietrze

Rgaz

gdzie: Rgq- to rezystancja cienkiej warstwy w atmosferze wodoru, a Rpowienze j€j warto$é
W otaczajacym powietrzu.

Wyznaczono rowniez dynamik¢ zmiany rezystancji badanych struktur tj. czasy
odpowiedzi (t.aqp) 1 powrotu (¢y0w), ktore definiuje si¢ jako czas potrzebny do osiggnigcia 90 %
réznicy pomig¢dzy rezystancjg w powietrzu (Rpowienze), @ rezystancjg w atmosferze gazu (Rga:)
[242]. Na rys. 6.27 zostat przedstawiony sposob wyznaczenia tych parametrow. W przypadku

warstwy na bazie tlenku tytanu czasy odpowiedzi i powrotu wynosily kolejno 16 mini 15 min.
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Natomiast dla warstwy (Ti,Co)Ox zwierajacej 3% at. kobaltu czasy te wynosity odpowiednio
7 min oraz 4 min. Mozna wi¢c stwierdzi¢, ze warstwa (Ti,Co)Ox reagowata ponad 2-krotnie

szybciej niz powloka TiOx.

. Stezenie H .
Powietrze & 2 Powietrze
100 ppm
1012 B (Tio,97c°0,03)0x Rpowietrze
§ O/Q'Rpowietrze
: 0/9'Rgaz
1011 -
3 Rgaz
] G Lol
1010 - TiOx Rpowietrze
10.9R,, o
g 10° = Rgaz
M 3 t t
.G . L Fodp o T POW
c i [
S - (Tig g,€04 15)OX
4 8
I =
&J 3 (Tig 56C0g,44)OX
107 =
J(Tip 49C04 60)OX
10° —
y
2 _] CoO,
10 3 —~ i Y
i _temp. pomiaru 200°C
10 1 1 l T 1 I 1 1 [ T 1 I 1 1 I T T

0 15 30 45 60 75 90
Czas (min)

Rys. 6.27. Zmiana rezystancji cienkich warstw TiOy, (Ti,C0)Ox, CoOx pod wptywem H>
0 stezeniu 100 ppm w temp. 200 °C oraz widok wnetrza komory pomiarowej z probka.
Oznaczenia: Rpowietrze — rezystancja warstwy w powietrzu, Rqa; — rezystancja warstwy

w wodorze, togp — Czas odpowiedzi, tpow — Czas powrotu.

Poréwnujac odpowiedz czujnikowa warstw w postaci mieszaniny tlenkow tytanu i kobaltu
z TiOx mozna zaobserwowaé wzrost parametru SR dla warstwy zawierajacej 3% at. Co,

ktora wynosita SR = 11,81 (rys. 6.28). Wartos$¢ ta byta ok. 2 razy wigksza niz dla TiOkx,
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dla ktorego SR = 6,34. Wzrost wartosci tego parametru mozna przypisa¢ gtéwnie efektowi
domieszkowania Co [239]. W literaturze nie odnotowano do tej pory tak duzej odpowiedzi
czujnikowej na wodor dla warstw na bazie mieszaniny tlenkéw tytanu i kobaltu. Dla
porownania warto przytoczy¢ wyniki zamieszczone w pracy Zhong Li i innych [159], gdzie
mezoporowata warstwa o podobnym sktadzie materialowym tj. TiO2-(3% at. Co) rowniez
poddana dziataniu wodoru o stezeniu 100 ppm uzyskala SR na poziomie 5,5. Jest to jedyna
publikacja, ktérej wyniki odpowiedzi czujnikowej mozna porownac z warstwa (Tio,97C00,03)Ox
przedstawiong w niniejszej pracy. Zatem odpowiedz czujnikowa struktury wytworzonej
na potrzeby niniejszej rozprawy doktorskiej tj. (Tio,97C00,03)Ox byta prawie 2-krotnie wicksza.
Jest to niezwykle obiecujacy wynik i wskazuje na duzy potencjat aplikacyjny wytworzonych

warstw (T1,C0)Ox jako powtok funkcjonalnych do zastosowania w technologii sensorowe;.

16

Cienkie warstwy:
- - wytworzone na potrzeby niniejszej rozprawy
] - opisane w pracy [159]

T
T 11,81 )
o I
2 1
© I
3 10 4 1
(o) 1
- 1
= |
R :
k5 6,34 ,

2 64 : 5,5
8 |
o I
O 4 :
I
I
I
2 1
I
:
0 !

TiO, (Tip97C0g 03)OX TiO,:(3% at. Co)

Rys. 6.28. Odpowiedz czujnikowa (SR) na H> warstw TiOx oraz (Tio,97C00,03)OX
wytworzonych w procesie GIMS oraz TiO2-(3% at. Co) opisanych w pracy [159]

Na podstawie analizy uzyskanych wynikéw badan dotyczacych cienkich warstw (T1,Co)Ox
wytworzonych w procesie rozpylania magnetronowego z impulsowym dozowaniem gazow
mozna stwierdzi¢, ze najbardziej perspektywiczng pod wzgledem zastosowania okazala si¢
powloka zawierajaca 3% at. Co. Jej stosunkowo wysoki poziom przezroczystosci (tj. 7,= 46 %),
twardo$¢ (tj. H = 6,5 GPa) oraz obiecujaca wartos¢ odpowiedzi czujnikowej na wodor (SR =
11,81) potwierdza, ze powtoki na bazie mieszaniny tlenkéw Ti i Co mogg znalez¢ potencjalne

zastosowanie w transparentnej elektronice, m.in. jako przezroczyste sensory gazow.
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7. PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy przedstawiono kompleksowe opracowanie poswigcone analizie
wlasciwosci powtok cienkowarstwowych na bazie mieszanin tlenkow tytanu i kobaltu, ktére
wytworzono metodg rozpylania magnetronowego. Przeglad aktualnego stanu wiedzy na temat
tego typu nanomaterialow (rozdzial 2) wykazal, iz polaczenie zalet jakimi cechuje
si¢ dwutlenek tytanu oraz tlenki kobaltu moze mie¢ duzy potencjat aplikacyjny, jesli chodzi
o ich zastosowanie m.in. w elektronice jako funkcjonalnych powtok cienkowarstwowych.
Zamieszczony w rozdziale 2 przeglad literatury na temat wlasciwosci tego typu materiatow
jasno wskazuje, ze sa one obecnie wytwarzane w roznej postaci (tj. nanoczastek, nanorurek,
cienkich warstw) i zawierajg kobalt gldéwnie w ilo$ci mniejszej niz 15% at. Sa one wytwarzane
za pomocg réznych metod, a takze czesto dodatkowo poddawane wygrzewaniu w wysokiej
temperaturze. W efekcie przektada si¢ to na ich bardzo duze zréznicowanie, ktore uniemozliwia
rzetelne poréwnanie wlasciwosci tlenkéw na bazie mieszanin tytanu i kobaltu. W zwigzku
z tym, realizacja niniejszej pracy miata na celu poréwnanie wlasciwosci tego typu materiatow
1 okreslenie potencjalnych mozliwosci ich zastosowania.

W ramach realizacji niniejszej rozprawy wytworzono dwa typy probek przy uzyciu metody
rozpylania magnetronowego, co szczegoétowo opisano w rozdziale 4. Byly to cienkie warstwy
(T1,Co)Ox naniesione z metalicznych targetow Ti-Co w procesie rozpylania magnetronowego
z ciagglym przeptywem gazoéw (podrozdzial 4.1) [36]. Charakteryzowaty si¢ one duzym $rednim
poziomem przezroczystosci tj. okolo 65% (rys. 5.18), a takze duza rezystancja tj. na poziomie
10° Q-cm (rys. 5.27) [36]. Jak pokazano w pracy (rozdz. 5) materialy te moga znalez¢
zastosowanie jako powtoki funkcjonalne z uwagi na wystepowanie w nich efektu o charakterze
memrystorowym (rys. 5.17), a takze ich aktywno$¢ fotokatalityczng (rys. 5.20). Kompleksowa
analiza wynikow wykazata, Ze w tym obszarze najbardziej perspektywiczne sa warstwy
(T1,Co)Ox zawierajace mate ilosci kobaltu tj. 2% at. 1 18% at. [36].

Z kolei druga cze$¢ badan dotyczyta cienkich warstw (Ti,Co)Ox, ktore wytworzono
w procesie rozpylania magnetronowego z impulsowym dozowaniem gazéw do komory
tj. GIMS (ang. Gas Impulse Magnetron Sputtering) (podrozdziat 4.2) [37, 38].
Warstwy te naniesiono rozpylajac metaliczne targety Ti-Co w atmosferze Ar:O2 o matej
zawartosci tlenu tj. gdzie stosunek obu tych gazéw wynosit 9:1 (tab. 4.2).
Pozwolito to na wytworzenie warstw o wlasciwos$ciach potprzewodnikowych, ktére zachowaty
wzglednie duzy poziom transmisji $wiatta, jako kompromis [37, 38]. Spelniaty go jednak tylko
warstwy zawierajace 3% at. 1 19% at. Co (rys. 6.22a). Wigksza ilo§¢ Co spowodowala

znaczne obnizenie wspdlczynnika transmisji do poziomu Tir < 10 % (rys. 6.22a).
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Warstwy te charakteryzowatly si¢ elektronowym typem przewodnictwa elektrycznego, a takze
maly rezystywnoscia w zakresie od 10% do 10* Q-cm (rys. 6.22b). Kompleksowa analiza ich
wlasciwosci wykazata, ze potencjat aplikacyjny w elektronice ma cienka warstwa (Ti,Co)Ox
zawierajaca 3% at. Co. Wynika to z faktu, ze cechowata si¢ ona duzg odpowiedzia czujnikowa
na wodor (SR = 12) (rys. 6.28) i to bez dodatkowej warstwy katalizatora. Bioragc pod uwage
stosunkowo duzy poziom przezroczystos$ci tej warstwy mozna stwierdzi¢, ze stanowi ona
interesujacy obiekt do dalszych badan pod katem zastosowania w konstrukcji
cienkowarstwowych, przezroczystych sensorow gazu (rys. 6.21).

Podsumowujac wyniki uzyskane w ramach realizacji niniejszej pracy nalezy stwierdzic,
ze zostaly one juz prawie w cato$ci opublikowane w postaci 4 artykuldow w takich
czasopismach, jak Materials [36], Coatings [37, 38] oraz Journal of Materials Engineering and
Performance [45]. Oznacza to, ze rezultaty badan jakie zawarto w rozprawie poruszaja aktualna
tematyke zwigzana z wytwarzaniem 1 charakteryzacja nowoczesnych materiatow
funkcjonalnych na potrzeby elektroniki. Stanowig one rowniez podstawe do realizacji
kolejnych prac badawczych przez Zespdt Technologii Cienkowarstwowych (w Katedrze
Metrologii Elektronicznej 1 Fotonicznej Politechniki Wroctawskiej) nad nanomateriatami

tlenkowymi.
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