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STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska dotyczy badania i analizy wybranych whasciwosci cienkich warstw mieszanin
tlenkéw miedzi i tytanu (CuTi)Ox wytworzonych metoda rozpylania magnetronowego, ktére mogg znalez¢
zastosowanie jako czujniki wodoru. W takich cienkich warstwach warto$¢ rezystancji moze by¢ odwracalnie
zmieniana pod wptywem oddzialywania zaadsorbowanych czasteczek gazu na ich powierzchni. Obecnie
produkcja czujnikéw gazu jest kluczowa kwestig ze wzgledu na rosnace zapotrzebowanie na kontrolg
szkodliwych i tatwopalnych gazoéw w srodowisku i1 procesach przemystowych.

Wodor jest bezbarwnym i1 bezwonnym gazem, stosowanym powszechnie w wielu takich gateziach
przemyshu, jak: przemyst spozywczy, chemiczny, metalurgiczny czy petrochemiczny. Okre$lany jest
mianem ,,paliwa przysztosci”, jednak z powodu wysokiego wspotczynnika dyfuzji oraz tatwopalnos$ci moze
by¢ niebezpieczny dla zdrowia 1 zycia czlowieka. Ze wzgledow bezpieczenstwa, wraz z rozwojem
technologii opartych na wodorze, réwniez rozw6j czujnikow wodoru jest kluczowy.

Tlenki metali powszechnie stosowane jako czujniki gazow (SnOz, TiOz, ZnO) sa w wigkszosci
potprzewodnikami typu n, jednak potprzewodniki takie jak tlenki miedzi czy niklu sg rowniez warte uwagi.
Powszechng procedura stosowang do opracowania niezawodnych czujnikdéw gazu jest tworzenie
heterostruktur sktadajacych si¢ z dwoch lub wigeej tlenkéw metali np. SnO>-TiO2. Niniejsza praca
poswiecona jest mieszaninom tlenkéw miedzi 1 tytanu, w ktorych stezenie miedzi 1 tytanu zmienia si¢
w szerokim zakresie. Podstawowe wiasciwosci (mikrostruktura, wiasciwosci optyczne lub elektryczne)
np. mieszanin 50 at. % CuxO i 50 at.% TiOx nie sa dobrze poznane. Brak kompleksowych badan takich
heterostruktur byt jedna z motywacji do podjgcia tego tematu. Co wigcej, takie materialy maja duzy potencjat
do zastosowania w technologii wykrywania gazu.

W Zespole Technologii Cienkowarstwowych, naniesiono metodg rozpylania magnetronowego szes$¢
cienkich warstw mieszanin o zawarto$ci miedzi od 0 do 100% at. Cu. Proces rozpylania prowadzono
w warunkach niedoboru tlenu. Nastgpnie cienkie warstwy (CuTi)Ox wygrzewano w temperaturach 200°C,
250°C 1 300°C, aby spowodowa¢ tylko cze$ciowe utlenienie miedzi i1 tytanu. Wytworzono réwniez
referencyjne warstwy TiOx i CuxO. Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu czynnikow takich jak
sktad materiatu, mikrostruktury i1 wtasciwosci powierzchni warstw na wydajnos¢ wykrywania wodoru.
Pomiary odpowiedzi czujnikowej warstw w réznych temperaturach 1 dla réznych koncentracji wodoru
(100-1000 ppm) umozliwity okreslenie mechanizméw detekcji wodoru w rezystancyjnych czujnikach gazu
opartych na mieszaninach (CuTi)Ox.

Skaningowy mikroskop elektronowy zostal wykorzystany do scharakteryzowania morfologii cienkich
warstw (CuTi)Ox. Proces wygrzewania spowodowal znaczace zmiany w chropowatosci cienkich warstw
I powstawanie nanodrutéw widocznych na powierzchni materialu. Wykorzystujac metode dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego, zaobserwowano zmiany w strukturze krystalicznej cienkich warstw
(CuTi)Ox, co pozwolito na opracowanie uproszczonego diagramu fazowego uktadu Cu-Ti-O. Tlenki Cu i Ti
wykazuja przeciwne typy przewodnictwa elektrycznego, natomiast mieszaniny (CuTi)Ox byly
potprzewodnikami o silnym dziurowym typie przewodnictwa elektrycznego. Umozliwito to zbadanie, do tej
pory stabo poznanych, wiasciwosci czujnikowych cienkich warstw tlenkow metali o dziurowym typie
przewodnictwa. Mieszaniny (CuTi)Ox wykazaty wyzsza czuto$¢ na wodor niz warstwy referencyjne CuxO
I TiOx. Okreslono rowniez optymalng temperature pracy warstw (CuTi)Ox, w ktorej odpowiedzi czujnikowe
znacznie przekraczaly te przedstawione w literaturze dla struktur opartych na tlenkach miedzi i tytanu.
Kompleksowa charakteryzacja obejmowata réwniez badania wykonane metodg rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronow oraz badania in situ z uzyciem wodoru. Zidentyfikowano tlenki obecne na
powierzchni warstw i zbadano redukcje TiO2 do Ti2O3 i CuO do tlenkéw Cu0 w wyniku oddziatywania
wodoru z powierzchnig cienkich warstw. W oparciu o obszerng charakteryzacije cienkich warstw (CuTi)Ox
opracowano propozycje¢ mechanizmu wykrywania wodoru przez te materiaty.



ABSTRACT

The doctoral dissertation concerns the study and analysis of the selected properties of mixed
copper and titanium oxides (CuTi)Ox thin films deposited using magnetron sputtering that can be
applied as a hydrogen gas sensors. In such thin films the resistance value can be reversibly changed
upon interaction of adsorbed gas molecules at their surface. Nowadays, the production of gas sensor
devices is a key issue for the sake of the growing demand of controlling harmful and flammable gases
in the environment and in industrial process.

Hydrogen is a colourless and odourless gas that is widely used in many industries such as the
food, chemical, metallurgical and petrochemical industries. It is referred to as the ‘fuel of the future’,
but due to its high diffusion coefficient and flammability, it can be hazardous to human health and life.
For safety reasons, with the development of hydrogen-based technologies, the development of
hydrogen sensors is also fundamental.

Metal oxides commonly used as gas sensors (SnOz, TiO», ZnO) are mostly n-type
semiconductors, however also p-type semiconductors such as copper oxides or nickel oxides are worth
to investigate. A fairly common procedure to develop a reliable gas sensors involves creation of
heterostructure materials compose of two or more metal oxide e.g. SnO»-TiO». This work is dedicated
to mixed copper and titanium oxides in which copper and titanium concentration varies over wide
range. The fundamental properties (microstructure, optical or electrical properties) of e.g. 50 at. % of
CuxO and 50 at.% of TiOx mixtures are not well established. The lack of thorough studies were one of
motivations to undertake this topic. Moreover, such structures have a great potential to apply them in
gas sensing technology.

In the Team of Thin Films Technologies, six mixed mixtures with copper content in the mixture
ranging from 0 to 100 % at. Cu were deposited using magnetron sputtering in oxygen deficiency
conditions and annealed at temperatures of 200°C, 250°C and 300°C to cause only partial copper and
titanium oxidation. Also reference TiOx and CuxO were investigated. The aim of this thesis was also
to determine the influence of factors such as material composition, microstructure and surface
properties of the films on the hydrogen detection performance. Measurements of the sensing response
of the films at different temperatures and for different hydrogen concentrations (100-1000 ppm)
enabled the determination of hydrogen detection mechanisms in resistive gas sensors based on
(CuTi)Ox mixtures.

Scanning electron microscope imaging was used to characterise the morphology of the (CuTi)Ox
thin films. The annealing process resulted in significant changes in the roughness of the thin films and
the formation of nanowires visible on the surface of the material. Using a grazing incidence X-ray
diffraction method, changes in the crystalline structure of the (CuTi)Ox thin films were observed,
allowing the development of a simplified phase diagram of the Cu-Ti-O system. Copper and titanium
oxides exhibit opposite types of electrical conductivity, but the (CuTi)Ox mixtures were
semiconductors with a strong hole type of electrical conductivity. This made it possible to study, so far
poorly understood, sensing properties of metal oxide thin films with a hole type of conductivity.
Mixtures of copper and titanium oxides showed a higher sensitivity to hydrogen than the reference
thin films of CuxO and TiOx. The optimum operating temperature of the (CuTi)Ox layers was also
determined, at which the sensing responses significantly exceeded those presented in the literature for
copper-titanium oxide-based structures. The comprehensive characterisation of the thin films also
included studies performed by X-ray photoelectron spectroscopy and in-situ studies with hydrogen.
Oxides present on the surface of the films were identified and the reduction of TiO> to Ti2O3 and CuO
to Cu20 oxides resulting from hydrogen interactions with the surface of the thin films was studied.
Based on the extensive characterisation of (CuTi)Ox thin films, a proposal for a mechanism for
hydrogen detection by these materials was developed.
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SPIS WAZNIEJSZYCH OZNACZEN I AKRONIMOW

— procent atomowy

— procent molowy

— procent objetosciowy

— wspotczynnik absorpcji $wiatta

— przenikalnos$¢ elektryczna prézni

— przenikalno$¢ elektryczna badanego materiatu

— wzgledna roznica odleglosci miedzyplaszczyznowych,
okreslona wzorem Ad = ((d-dppr)/deor)-100 %

— entalpia swobodna Gibbsa reakcji

— roznica temperatur

— termoelektryczna réznica napigé

— przyrost czasu

— kat dyfrakcji (kat Bragga)

— dlugos¢ fali promieniowania elektromagnetycznego

— potozenie krawedzi absorpcji optyczne;j

— czestotliwo$¢ promieniowania

— rezystywno$¢ elektryczna

— czas trwania impulsu zasilajacego w metodzie pwm

— $redni rozmiar krystalitow

— tadunek elementarny

— wysoko$¢ bariery energetycznej migdzy ziarnami

— szerokos$¢ przerwy energetycznej

— grubos¢ warstwy

— stata Plancka

— natezenie pradu

— natezenie $Swiatta padajacego na probke

— nate¢zenie $wiatla po przejs$ciu przez probke
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— stata Boltzmanna
— odlegtos$¢ pomigdzy elektrodami

— koncentracja no$nikow objetosciowych

rezystancja cienkich warstw

rezystancja czujnika w atmosferze wodoru

rezystancja obszaru zubozonego

rezystancja obszaru akumulacji

rezystancja czujnika w powietrzu (nie zawierajacym wykrywanego gazu)

rezystancja powierzchniowa

wspoétczynnik Seebecka

— wspotczynnik transmisji §wiatta

srednia warto$¢ wspolczynnika transmisji Swiatta

napiecie elektryczne

szeroko$¢ elektrody

— dwuwymiarowy gaz elektronowy (2-Dimensional Electron Gas)
— mikroskopia sit atomowych (Atomic Force Microscopy)

— osadzanie warstw atomowych (Atomic Layer Deposition)

— skrocony zapis cienkiej warstwy jako mieszaniny tlenkow, w ktorych
zawarto$¢ atomowa wynosi: 56% at. Cu do 44% at. Ti

— chemiczne osadzanie z fazy gazowej (Chemical VVapor Deposition)
— elektroda przeciwna (Counter Electrode)
— teoria funkcjonatu gestosci (Density Functional Theory)

— spektroskopia dyspersji energii — mikroanaliza rentgenowska (Energy
Dispersive Spectroscopy)

szerokos$¢ w potowie wysokosci piku (Full Width at Half Maximum)

obszar akumulacji dziur (Hole Accumulation Layer)

— wspotczynnik rozwinigcia powierzchni (Ironed Surface)
— moc dostarczona do magnetronu z targetem miedzianym
— moc dostarczona do magnetronu z targetem tytanowym

— kompozyt polianiliny i dwutlenku tytanu



PDF
PVD
ppm
ppb
pwm
RH

RE
RMS

RT
SEM
SR
uv
WE
W300 P300
XPS

XRD

— kartoteka danych dyfrakcyjnych (Powder Diffraction Files)

— fizyczne osadzanie z fazy gazowej (Physical VVapor Deposition)

— cze$ci na milion (parts per million)

— cze$ci na miliard (parts per billion)

— wspotczynnik wypelnienia impulsu (Pulse Width Modulation)

— wilgotnos¢ wzgledna (Relative Humidity)

— elektroda referencyjna (Reference Electrode)

— $redniokwadratowa chropowatos¢ powierzchni (Root Mean Square)
— temperatura pokojowa (Room Temperature)

— skaningowa mikroskopia elektronowa (Scanning Electron Microscopy)
— odpowiedz czujnika (Sensor Response)

— promieniowanie ultrafioletowe (Ultraviolet radiation)

— elektroda pracujaca (Working Electrode)

— temperatura wygrzewania i temperatura pomiarowa czujnika

— rentgenowska  spektroskopia  fotoelektronow  (X-ray  Photoelectron
Spectroscopy)

— metoda dyfrakcji rentgenowskiej (X-Ray Diffraction)



WSTEP ORAZ CEL PRACY

Rozwo6j przemystu m.in. motoryzacyjnego, chemicznego, farmaceutycznego, metalurgicznego
I energetycznego sprawil, ze nieustannie ro$nie zapotrzebowanie na produkcje tanich i niezawodnych
czujnikow o matym poborze mocy [1]. Do ich podstawowych zadan nalezy monitorowanie
bezbarwnych i bezwonnych gazow, ktore sa szkodliwe dla zdrowia cztowieka.

Sposrod licznych substancji, do jednych z najistotniejszych naleza: ozon, chlor, siarkowodor,
tlenki wegla, tlenki azotu, tlenki siarki, etanol, aceton czy wodor (rys. 1) [2, 3]. Tlenki azotu, podobnie
jak tlenki siarki, sg sktadnikami smogu oraz kwasnych deszczéw, a dodatkowo sa niebezpieczne dla
zdrowia czlowieka nawet w matych stezeniach [2-7]. Z kolei siarkowodor to bezbarwny gaz
0 charakterystycznym ostrym 1 drazniagcym zapachu, ktory jest czestym produktem ubocznym
procesoOw przemystowych i jest on szkodliwy dla zdrowia czlowieka. Stgzenie HoS w powietrzu
przekraczajace 250 ppm (liczba cz¢éci na milion, ang. parts per million) powoduje, ze cztowiek moze
dozna¢ zaburzen neurobehawioralnych [3, 8]. Tlenek wegla jest produktem niecatkowitego spalania
zwiazkow organicznych. Smiertelna dawka dla cztowieka wynosi 5000 ppm [9]. Czujniki etanolu
moga by¢ potrzebne tam, gdzie etanol stosowany jest jako rozpuszczalnik [2]. Dodatkowo wciaz
trwaja prace nad rozwojem doktadnych alkomatéw. Z kolei wodor uwazany jest za paliwo przysztosci,
a jego znaczenie na rynku $wiatowym nieustannie rosnie [2]. Dlatego urzadzenia umozliwiajace jego
detekcje sa weigz udoskonalane [10]. Ze wzgledu na to, ze czujniki te musza czesto pracowac w bardzo
skrajnych warunkach np. w szerokim zakresie temperatur, w srodowiskach z dostgpem tlenu lub
w warunkach beztlenowych, dlatego na rynku dostgpnych jest wiele rodzajow czujnikow, ktorych
mechanizm detekcji opiera si¢ na roznych zjawiskach fizyko-chemicznych [11].

Rys. 1. Przyktady gazow wykrywanych przez rezystancyjne czujniki

Czujniki

Wodor jest jednym z najczesciej wystepujacych na Swiecie pierwiastkow [12, 13]. Zajmuje
pierwsze miejsce w uktadzie okresowym i posiada najmniejszg mas¢ atomowg réwng 1,00794 u.
Wystepuje w postaci trzech izotopow (prot, deuter oraz tryt), z ktorych najczestszym jest prot,
sktadajacy si¢ z jednego protonu oraz jednego elektronu [14]. Wodor ma ogromne znaczenie
przemyslowe, a jego zapotrzebowanie w 2024 roku szacuje si¢ na 120 milionéw ton [13, 15].
Spowodowane jest to unikalnymi wlasciwosciami, ktorymi cechuje si¢ wodor. Poniewaz czasteczka



H: jest najmniejsza czasteczka we wszechswiecie (gestosci 0,0899 kg/m®) [16] ma ona zdolno$é
przenikania przez wiele materiatlow. Przez to wodor podatny jest na wycieki - wspotczynnik dyfuzji
w powietrzu wynosi 0,61 cm?/s [15, 17]. Zmysty cztowieka nie s3 w stanie stwierdzi¢, czy wodor jest
obecny w powietrzu, poniewaz w temperaturze pokojowej jest on bezbarwnym i bezwonnym
gazem [13]. Z tego wzgledu istnieje ogromna potrzeba budowania urzadzen wykrywajacych nawet
sladowe ilo$ci wodoru. Jest to gaz silnie redukujacy [18] i wybuchowy w szerokim zakresie stgzen,
tj. 4+75% objetosciowych w mieszaninie z powietrzem [19]. Minimalna ilo$¢ energii wymagana do
zaptonu mieszaniny wodoru i powietrza wynosi zaledwie 0,017 mJ [15]. Dla poréwnania, minimalna
energia zaptonu dla paliw weglowodorowych jest znacznie wyzsza 1 wynosi, dla przyktadu, okoto
0,3 mJ dla mieszaniny metanu z powietrzem lub 6,7 mJ dla mieszaniny propanu z powietrzem [17].
Dodatkowo wodor posiada wysokie ciepto spalania 142 kJ/h, ktore jest ponad 3-krotnie wyzsze niz
konwencjonalnych paliw kopalnych [20]. Z tego wzgledu wodor wykorzystywany jest w wielu
galeziach przemystu, a nadal trwajg badania nad jego kolejnymi, praktycznymi zastosowaniami.
Obecnie intensywnie rozwijajace si¢ obszary wykorzystania wodoru przedstawiono na rysunku 2.

Synteza amoniaku lub metanolu .
Zaktady przemystowe, gdzie
Metalurgia wodor wykorzystywany jest
Obszary jako chtodziwo
Spawanie i galwanizacja .
. Produkcja energii elektrycznej

Rys. 2. Wybrane zastosowania wodoru [17]

wykorzystania
WODORU

Jednym z gtownych obszaréw zastosowania wodoru jest przemyst chemiczny. W procesach
chemicznych z uzyciem wodoru otrzymuje si¢ metanol lub amoniak, ktéry z kolei stuzy do produkcji
nawozOw sztucznych, czy materiatow wybuchowych [12]. W wielu procesach produkcyjnych,
zwlaszcza z nienasyconymi zwigzkami organicznymi, przeprowadza si¢ proces uwodornienia, jak
w przypadku produkcji margaryny, czy nylonu [21]. Jednym z najwigkszych konsumentéw wodoru
(ok. 46% rynku §wiatowego) jest rynek petrochemiczny przeksztalcajacy cigzkie frakcje ropy naftowe;j
w procesach hydrokrakingu na benzyne 1 olej napgdowy [11]. Przemyst metalurgiczny bazuje na
wodorze jako reduktorze tlenkow zelaza przy produkcji stali czy aluminium [12]. Piece do tej pory
opalane weglem, w przysztosci moga by¢ zastgpione piecami, w ktérych zrédlem energii bedzie
wodor [17]. Wodor rowniez wykorzystuje si¢ jako gaz chtodzacy np. w turbinach parowych [11].
Ze wzgledu na bardzo wysoka zdolno$¢ magazynowania energii za pomoca wodoru (wigksza niz



w przypadku baterii czy akumulatoréw), intensywnie rozwija si¢ kolejna generacja samochodoéw
nape¢dzanych ogniwami wodorowymi [22].

Jak pokazano na rysunku 2, wodor wykorzystywany jest w wielu obszarach gospodarki, dlatego
w panstwach Unii Europejskiej probuje si¢ wdrozy¢ programy majace na celu produkcje zielonego
wodoru [21]. Wodér moze by¢ produkowany z wykorzystaniem wielu metod. Ze wzgledu na sposob
jego wytwarzania oraz na ilo$¢ produkowanego przy tym dwutlenku wegla, wodor oznacza si¢
roznymi kolorami (rys. 3) [23]. I tak na przyktad okreslenie ,,zielony wodor” oznacza, ze taki wodor
otrzymuje si¢ w reakcji elektrolizy wody z wykorzystaniem odnawialnych zrodet energii [24].
Kolorami ztotym i r6zowym oznacza si¢ wodor powstajacy w procesie elektrolizy, ale elektrolizatory
wykorzystujg energi¢ z innego zrodta niz w przypadku ,,zielonego wodoru”. Wodor w dalszym ciggu
produkuje si¢ przez reforming parowy metanu, wegla lub biomasy, a takze w procesach pirolizy.
W zaleznosci od §ladu weglowego powstatego w wyniku tych procesow, wodor oznacza si¢ kolorami
niebieskim, turkusowym, szarym, bragzowym lub czarnym [12]. Najwigkszy $lad wegglowy pozostawia
wodor szary, ktory pochodzi z procesow spalania paliw kopalnych. Wodor otrzymany w procesie
elektrolizy stanowi jedynie 4% produkcji w UE, a kluczowa rol¢ wciaz odgrywaja metody

z wykorzystaniem gazu ziemnego oraz wegla [23].

elektroliza zasilana energiag odnawialng
(np. wiatrowa)

fg [ reforming parowy metanu z technologia ]
<]

| uﬂ l ;3( wytapywania wegla CCS

(85-95%)

[ elektroliza zasilana energig solarng J iﬁﬂ >5< [ piroliza mvfotzr(;l:,i I;i::?“g;i:‘ktaml 53 J
>

[ reforming parowy metanu ]
[ gazyfikacja wegla ]

Rys. 3. Metody produkcji wodoru z oznaczeniem kolorystycznym danej metody [12, 23]
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o
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Jak wspomniano wczesniej, wodor jest unikatowy ze wzgledu na swoje wiasciwosci, dzigki
ktérym obszary wykorzystania sg tak szerokie. ROwnoczes$nie te same wtasciwosci, bardzo pozadane
Z punktu widzenia technologii, powoduja, ze wodor jest niezwykle niebezpiecznym gazem 1 na
kazdym z etapow produkcji, transportu, przechowywania oraz wykorzystywania potrzebne jest
kontrolowanie jego stezenia, zwlaszcza w atmosferze zawierajacej tlen. Dodatkowo wodor jest czesto
niepozadanym produktem ubocznym wielu procesow i reakcji. Takie reakcje moga zachodzi¢
np. w elektrowniach jadrowych w zbiornikach odpadoéw radioaktywnych [21]. Z kolei przy spawaniu
stali obecno$¢ wodoru w atmosferze moze prowadzi¢ do kruchosci wodorowe;j [18].

Ze wzgledu na r6zne metody produkcji, zroznicowane sposoby jego wykorzystania, a takze
problemy w jego przechowywaniu, czujniki wodoru musza pracowa¢ W szerokim zakresie temperatur
(od -30 do 1000°C) [18]. Z tego wzgledu istnieje wiele rodzajow czujnikéw wodoru. Konwencjonalnie
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pomiar st¢zenia wodoru odbywa si¢ za pomocg chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometrem
mas, ktory jest w stanie wykrywaé ilos¢ wodoru z dokladnoscig do pojedynczych ppm. Jednak
technika ta, cho¢ doktadna, wymaga dlugiego czasu pomiaru oraz wykwalifikowanego personelu do
przeprowadzenia analizy [17]. Dodatkowo sprzet nalezy czesto kalibrowac, a probki kalibracyjne sa
kosztowne [21]. Na rysunku 4 przedstawiono dla przyktadu podziat czujnikoéw wodoru ze wzgledu na
mechanizm detekcji gazu.

Rezystancyjne . Katalityczne
Akustyczne . .) Przewodnosci cieplnej

Optyczne ) Bazujace na pracy wyjscia

Czujniki

wodoru

Elektrochemiczne Mechaniczne

Rys. 4. Przyktady roznych rodzajow czujnikow wodoru w zaleznosci od mechanizmu dziatania [11]

Na poczatku lat 60. rozwinely si¢ jedne z pierwszych czujnikow wodoru zwane pellistorami.
Wykorzystywano je w kopalniach, gdzie wybuch wodoru jest zagrozeniem dla zdrowia i zycia
gornikdw. Nazwa pochodzi od stowa ,,pellet” czyli kulki oraz ,resistor” czyli rezystor. Pellistory
nazywane rowniez kulkami katalitycznymi naleza do rodzaju czujnikéow Kkatalitycznych [25],
bazujacych na reakcji wodoru (gazu palnego) z tlenem na powierzchni katalizatora. Pellistory
zbudowane sg z dwoch platynowych cewek, zamknigtych w ceramicznych kulkach 1 podgrzewanych
do temperatury powyzej 300°C. W nowszych technologiach kulki te wykonuje si¢ np. z tlenku cyny.
Na jednej kulce zachodzi reakcja spalania wodoru w obecnosci katalizatora. Proces ten generuje ciepto
wynoszace okoto 150 klJ/g. W wyniku tej egzotermicznej reakcji nastg¢puje zmiana rezystancji
proporcjonalna do ilosci wodoru. Druga kulka stanowi referencj¢, aby rekompensowaé np. zmiany
wilgotnos$ci czy wplyw temperatury [17].

Pellistory charakteryzuja si¢ dluga zywotnoscia, krotkim czasem odpowiedzi 1 moga pracowac
w szerokim zakresie temperatur. Wilgotno$¢ nie wptywa na parametry pracy pellistora tak znaczaco
jak np. w przypadku czujnikdéw rezystancyjnych [26]. Jednak maja one ograniczone zastosowanie jako
przenosne czujniki gazow [20], a ze wzgledu na konieczno$¢ pracy w temperaturze okoto 300°C pobor
mocy jest stosunkowo duzy. Ich zastosowanie uzaleznione jest od obecnosci tlenu [ 7]. Minimalna ilo$¢
tlenu musi wynosi¢ od okoto 5 do 10%, a stezenie wodoru nie powinno przekraczaé 4% [26].
Selektywno$¢ na gazy wybuchowe takich czujnikow jest niska oraz sg podatne one na zatrucie
zwigzkami zawierajacymi fosfor, siarke i krzem [17, 26].
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Inng odmiang czujnikow katalitycznych sg czujniki bazujgce na zjawisku termoelektrycznym.
Kiedy dwie czes$ci metalu lub potprzewodnika np. SnO2 majg r6zng temperature, pomiedzy tymi
czedciami powstaje mierzalna réznica potencjalu. Cze$¢ SnO; pokrywa si¢ katalizatorem (np. Pt lub
Pd), aby wytwarzane ciepto reakcji spalania wodoru podgrzalo fragment tlenku i wytworzyla si¢
réznica temperatur na dwoch jego krancach. Gradient temperatury powoduje powstanie mierzonego
napigcia termoelektrycznego, proporcjonalnego do koncentracji wodoru. Czujniki takie moga
pracowa¢ w temperaturze pokojowej, a jedynie podgrzewa si¢ je w celu regeneracji, co w duzym
stopniu ogranicza zuzycie energii [27].

Elektrochemiczne czujniki wodoru mozna podzieli¢ na amperometryczne, potencjometryczne
i konduktometryczne [18]. Sktadajg si¢ one z celki z elektrolitem ciektym badz statym oraz dwoch
elektrod [28]. W przypadku czujnikow wodoru wykorzystuje si¢ elektrolity protonoprzewodzace.
W czujnikach amperometrycznych z zewnetrznego zroédta wytwarzana jest réznica potencjalow, aby
na elektrodzie pracujgcej, wykonanej zazwyczaj z platyny lub palladu, zachodzita reakcja:
H,—2H"+2¢", natomiast na katodzie zachodzita reakcja z udziatem tlenu O,+ 4H +4¢’—2H,0 [17, 18].
Zgodnie z prawem Faradaya prad ptynacy w obwodzie jest proporcjonalny do ilosci no$nikow tadunku
dostarczanych przez wodor. Elektrochemiczne czujniki wodoru sa zdolne do wykrywania niewielkich
ilosci Hz oraz charakteryzujg si¢ szybka odpowiedzig. Na podstawie przegladu wykonanego przez
Wanga [28] czujniki elektrochemiczne moga wykrywaé¢ wodor od nawet 16 ppb pracujac W zakresie
temperatur od 23 do 500°C [28]. Na warunki pracy takiego czujnika wptywa obecnos¢ tlenu lub wody.
Zazwyczaj na elektrodach zachodza reakcje powierzchniowe, powodujac czeSciowe ich
spolaryzowanie. Aby zapewni¢ staly potencjat na elektrodzie przeciwnej, czasami wprowadza sig
trzecig elektrode. Na rysunku 5 przedstawiono schemat budowy takiego czujnika. Czujniki
elektrochemiczne charakteryzujg si¢ matym poborem mocy, jednak czesto, po pewnym czasie

nastepuje pogorszenie wlasciwosci elektrolitow [29].
Elektrolit

WE Membrana

RE--4

# vhiﬂ5

Rys. 5. Schemat dziatania elektrochemicznych czujnikéw wodoru [11] (CE — elektroda przeciwna,
RE — elektroda referencyjna, WE- elektroda pracujaca)

™ Filtr
4+—2e

Czujniki amperometryczne charakteryzuja si¢ krotkim czasem odpowiedzi, matg podatnoscia
na zatrucie, duza czutoscig na wodoér w koncentracjach do 100 ppm powiazang z duza selektywnos$cia
[11, 26, 28]. lo$¢ zuzywanej energii na podtrzymanie pracy takiego czujnika jest niewielka, poniewaz
pracuje on w stosunkowo niskich temperaturach [17], a dodatkowo czujniki te charakteryzujg si¢
niewielkimi rozmiarami [26]. Jednak elektrolit, ktory jest waznym elementem takiego czujnika,
podatny jest na zmiany temperatury i wilgotnosci. Zazwyczaj stosuje si¢ elektrolity ciekle, co
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w przypadku mechanicznego uszkodzenia czujnika moze spowodowac jego wyciek [26]. Od rodzaju
elektrolitu ciektego zalezy rowniez zakres temperatury pracy. Aby czujnik amperometryczny mogt
pracowac¢ w wysokich temperaturach, stosuje si¢ elektrolity state np. ceramiczne lub Nafion [17, 25].
Ze wzgledu na oprzyrzadowanie produkcja takich czujnikow jest droga oraz wymagana jest tez czgsta
kalibracja takich urzadzen [17].

Obecnie bada si¢ kilka rodzajow optycznych czujnikéw gazow. Zazwyczaj w celu detekcji
wodoru wykorzystuje si¢ pallad jako material gazoczuty. Adsorpcja wodoru na powierzchni palladu
powoduje zwigkszenie parametréw sieciowych struktury krystalicznej Pd oraz powstawanie zwigzkow
PdHx. Tym samym w obecnosci wodoru zmienia si¢ dtugo$¢ drogi optycznej wigzki Swietlnej
w swiattowodzie z naniesiong warstwg Pd [11, 21]. W czujnikach interferometrycznych detekcja
wodoru zwigzana jest ze zmiang interferencji dwoch wigzek $wietlnych, wynikajacg z obecnosci
wodoru w atmosferze [17]. W czujnikach z mikrolustrami obserwuje si¢ zmiang w sposobie odbicia
wigzki $wietlnej, co rejestrowane jest za pomoca fotodetektora jako zmniejszenie si¢ intensywnosci
promieniowania [30, 31]. Czujniki optyczne moga pracowaé rowniez Z wykorzystaniem swiattowodowe;j
siatki Bragga, ktora odbija swiatto o okreslonej dtugosci (rys. 6). Interakcja wodoru z Pd powoduje, ze
zmienia si¢ dtugos¢ fali odbijanej przez siatke Bragga [17, 31].

."\.

[

Promieniowanie padajace

Rdzen Promieniowanie przechodzace

Swiattowodu

Promieniowanie odbite

G:

Rys. 6. Schemat optycznego czujnika wodoru ze $wiattowodowg siatkg Bragga [11]

Wodor moze powodowac rowniez zmiang transmisji $wiatta np. cienkiej warstwy WOs, €O
nazywane jest efektem gazochromowym. Reakcja wywolujaca zaciemnienie powoduje, ze WO3
redukuje sie do WO- i przebiega ona nastepujaco [32]:

WO3z+2H,—~> WO3+4H—-H>WO3 + 2H->WO2 +H20
Natomiast w kontakcie z tlenem zawartym w powietrzu nastgpuje reakcja utlenienia:
2W0O2+02-2W O3

Za pomoca pomiaréw transmisji swiatta mozna okresli¢ stezenie wodoru w atmosferze pomiarowe;.
Optyczne czujniki wodoru nie wymagajg potaczenia za pomocg elektrod, co moze wptynaé
na niewielki rozmiar czujnika [25]. Mozna je rowniez tatwo integrowac z innymi urzadzeniami [20].
Najbardziej obiecujacymi swiattowodowymi czujnikami wodoru s3 te wykorzystujace siatke Bragga.
Duzg zaleta tej konstrukcji jest mozliwo$¢ bardzo doktadnej kompensacji wptywu zmian temperatury [31].
Jednak ich czuto$¢ jest stosunkowo niska, tak samo jak limit detekcji [31]. Prawidlowa praca
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czujnikow optycznych moze by¢ zakldcona przez zewnetrzne zrodlo swiatla, a czas reakcji jest jednym
z dhuzszych [17, 20].

Zmiany w strukturze warstwy palladu w obecno$ci wodoru wykorzystuje si¢ rowniez
w mechanicznych czujnikach wodoru. Na belk¢ krzemowa, podobng do tej wykorzystywanej
w mikroskopii sit atomowych, nanosi si¢ Pd. Proporcjonalnie do koncentracji wodoru zmienia si¢
czestotliwo$¢ rezonansowa takiej belki. W czujnikach takich duzy problem stanowi delaminacja
warstwy palladu [17].

Czujniki mechaniczne mogg by¢ wbudowywane w roznego rodzaju struktury
mikromechaniczne. Dodatkowo duzg ich zaletg jest fakt, ze do prawidtowej pracy nie wymagaja
dostgpu tlenu, podobnie jak w przypadku czujnikéw optycznych i akustycznych. Jednak czas
odpowiedzi jest duzo dluzszy niz w przypadku czujnikoéw innego rodzaju, a obecno$¢ wodoru moze
prowadzi¢ do efektow starzeniowych, co ogranicza ich czas pracy [11].

Przy uzyciu fali dzwigkowej mozna wykrywac obecno$¢ wodoru w atmosferze. Jedng z takich
technik jest uktad detekcyjny z akustyczng fala powierzchniowg. Sa to fale rozchodzace si¢
réwnolegle do powierzchni materiatu. Fale te rozchodza si¢ wewnatrz materialu mniej wigcej do
glebokosci jednej dhugosci fali [21, 25]. Tak samo jak w opisanych wyzej metodach, wykorzystuje sie
zjawisko adsorpcji wodoru na katalizatorze (np. Pd), ktore w tym przypadku powoduje zmiang
predkosci propagacji fali akustycznej (najczgsciej fal Rayleigha) na powierzchni tlenku pokrytego
katalizatorem. Zmiana predkosci propagacji wywotana jest zarowno zmiang masy w wyniku adsorpcji
wodoru, jak | zmiang rezystancji elektrycznej, a zatem oddziatywan akustoelektronowych. Metoda ta
charakteryzuje si¢ duzg czutosciag [33].

Czujniki z powierzchniowa fala akustyczna moga pracowa¢ przy koncentracji wodoru od
pojedynczych ppm do 100% objetosciowych. Daja odpowiedzi w kréotkim czasie 1 przy niskim zuzyciu
energii. Ich wadg jest stosunkowo krotka zywotno$¢. Sg one bardzo podatne na zaktocenia pochodzace
od innych gazéw, w tym na wilgotno$¢ [26]. Réwniez wysokie temperatury nie sg odpowiednie dla
tego rodzaju czujnikow [17].

Posrod rezystancyjnych czujnikow gazow mozemy m.in. wyrdzni¢ metaliczne rezystancyjne
czujniki gazéw oraz polprzewodnikowe czujniki gazéw [34]. W wyniku adsorpcji wodoru na
powierzchni nastgpuje zmiana w rezystancji elektrycznej warstwy czujnikowej, ktéra jest
proporcjonalna do koncentracji wodoru w atmosferze pomiarowej [1]. Hubert i inni stworzyli baze
czujnikéw wodoru [35], na podstawie ktorej w 2015 roku zestawiono procentowy udziat wczesniej
wspomnianych rodzajow czujnikow (rys. 7).
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Rys. 7. Poro6wnanie udzialu wybranych czujnikéw wodoru na podstawie bazy danych [11, 35]

Zaden z opisanych wcze$niej rodzajow czujnikoéw wodoru nie jest optymalny do zastosowania
we wszystkich obszarach uzywania wodoru [19], dlatego wciaz prowadzi si¢ badania nad skrdéceniem

czasu odpowiedzi oraz zwigkszeniem niezawodnos$ci i wydluzeniem zywotnosci takiego czujnika.

Dalsza cze$¢ pracy poswiecona bedzie cienkowarstwowym rezystancyjnym czujnikom
gazoéw. Sposrod roznych rodzajow czujnikdw wyrodzniajg si¢ one wysoka czutoscig 1 krotkim czasem
odpowiedzi. Dodatkowo prosta budowa takich urzadzen, niska cena oraz mozliwo$¢ miniaturyzacji
powoduje, ze moga by¢ one wykorzystane w opiece zdrowotnej m.in. w analizatorach wydychanego
powietrza [36] do wykrywan2ia np. halitozy, raka ptuc, czy cukrzycy [37].

Rezystancyjne czujniki gazow wykorzystuja zjawisko zmiany rezystancji cienkiej warstwy
pod wptywem adsorpcji czasteczek gazu na ich powierzchni. Zjawisko to zostato po raz pierwszy
opisane w germanie we wczesnych latach pieédziesiatych przez Brattaina i Bardeena [38, 39], podczas
gdy na poczatku lat siedemdziesigtych pierwszy rezystancyjny czujnik gazu oparty na dwutlenku cyny
(Sn0O») zostat wyprodukowany i opatentowany przez Taguchiego [40].

Podstawowe materiaty stosowane do wytwarzania czujnikow gazu obejmuja tlenki metali takich,
jak np.: cyna, wolfram, wanad, nikiel, cynk [41-45], miedz [46-49], a takze tytan [50-52]. Wczesniej
takie tlenki metali jak: SnO2, ZnO, czy WO3 byly wykorzystywane w czujnikach grubowarstwowych,
jednak na poczatku XXI wieku pojawila si¢ nowa generacja cienkowarstwowych czujnikow gazu.
Czujniki cienkowarstwowe wykazuja zwigkszong wydajno$¢ (np. wigksza czuto$¢) ze wzgledu na
wickszg powierzchni¢ aktywna, a takze przy wyzszych temperaturach pracy czujniki 0 nanometrycznej
grubosci  wykazujg wigkszg stabilnos¢ niz ich grubowarstwowe odpowiedniki [10, 53].
Cienkowarstwowe tlenki metali stosowane jako czujniki gazu (SnOz, TiO2, ZnO) sg w wigkszosci
potprzewodnikami o elektronowym typie przewodnictwa elektrycznego. Zostaly one z powodzeniem
zastosowane w komercyjnych urzadzeniach elektronicznych, Do tej pory w literaturze znaczaco mniej
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prac poswigconych zostato materialom gazoczutym typu p, a sg to materiaty, ktére maja potencjat do
zastosowania w czujnikach gazow.

Dobrze znang metoda, stosowang w celu poprawy wydajno$ci czujnikow gazu, jest zastosowanie
mieszanych tlenkow o tym samym typie przewodnictwa np. SnO2-TiO [54], WO3-SnO2 [55] lub tlenkow
0 przeciwnych typach przewodnictwa: ZnO-NiO [56], ZnO-CuO [57]. Tlenki miedzi sa dobrze znanymi
materiatami do wykrywania gazéw zaréwno redukujacych (CO, Hz, CHs, NHj3), jak i utleniajacych
(NO2, SO3), charakteryzujacymi si¢ dziurowym typem przewodnictwa elektrycznego. W licznych
pracach badano wiasciwosci czujnikowe CuO [48, 58-60], Cu20 [49, 61] i ich mieszanin [8, 47, 62].
Dobrze znanym materialem gazoczulym typu n jest rowniez dwutlenek tytanu [50-52]. Przeglad
aktualnego stanu wiedzy wykazat jednak brak doniesien dotyczacych mieszanin tlenkow opartych na
miedzi i tytanie oraz ich zastosowaniu do wykrywania gazéw. Ten brak w literaturze byt motywacjg do
podjecia W ramach niniejszej pracy badan dotyczacych wilasciwosci czujnikowych mieszanin na bazie
tlenkow miedzi i tytanu.

Przyjeta w pracy hipoteza badawcza zakladata, Ze mozliwe jest opracowanie innowacyjnych
cienkich warstw w postaci mieszanin tlenkow na bazie miedzi i1 tytanu, ktére dzieki mozliwo$ci
modyfikacji ich struktury krystalicznej, morfologii i stopnia utlenienia moga wykazywac lepsza
odpowiedz czujnikowa na woddér w porownaniu do warstw wytacznie na bazie jednego materiatu
tj. tlenku miedzi lub tlenku tytanu.

Dlatego celem niniejszej pracy doktorskiej byto:
1) wytworzenie mieszanin tlenkow miedzi i tytanu o zdefiniowanym sktadzie materiatowym,
2) okreslenie wptywu takich czynnikéw, jak sktad materialowy, mikrostruktura oraz
wlasciwos$ci powierzchni warstw na poziom detekcji wodoru,
3) zbadanie mechanizmu detekcji wodoru w rezystancyjnych czujnikach gazéw na bazie
mieszanin (CuTi)Ox.

Niniejsza praca sktada si¢ ze Wstepu, w ktorym sformutowano cel pracy oraz szeSciu
rozdzialow.

Rozdzial pierwszy jest wprowadzeniem do tematyki rezystancyjnych czujnikow gazow.

W rozdziale drugim opisano wilasciwosci tlenkow miedzi (2.1), tlenkow tytanu (2.2) oraz
mieszanin tych dwoch materiatow (2.3) z wyszczegdlnieniem ich wilasciwosci czujnikowych. Na
koncu rozdziatu sformutowano cele szczegdtowe niniejszej pracy.

W rozdziale trzecim oméwiono sposob wytwarzania cienkich warstw na bazie tlenkéw miedzi
I tytanu oraz sposob ich modyfikacji poprocesowe;j.

Rozdzial czwarty stanowi opis wpltywu wygrzewania na wybrane wlasciwosci cienkich warstw
mieszanin tlenkéw miedzi i tytanu. W rozdziale 4.1 przedstawiono wyniki badan morfologii cienkich
warstw, a rozdziat 4.2 zawiera opis wlasciwosci strukturalnych po naniesieniu i po wygrzewaniu.
W rozdziale 4.3 skupiono si¢ na badaniu wiasciwosci powierzchni cienkich warstw z pomoca
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow. Kolejne rozdziaty dotycza omodwienia wiasciwosci
optycznych (4.4) i elektrycznych (4.5) cienkich warstw w powigzaniu z ich struktura.

16



W rozdziale piatym przedstawiono wyniki pomiaréw czujnikowych wykonanych w rdéznej
temperaturze dla cienkich warstw na bazie tlenkoéw miedzi i tytanu po wygrzewaniu W réznych
temperaturach. Na podstawie kompleksowej analizy wynikoéw opracowano koncepcje mechanizmu
wykrywania wodoru za pomocg cienkich warstw tlenkéw miedzi i tytanu.

W rozdziale szostym podsumowano wyniki badan uzyskanych w ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej.

Na koncu pracy zatgczono réwniez:
- Spis literatury
- Dorobek naukowy Autorki
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1. WPROWADZENIE DO REZYSTANCYJNYCH CZUJNIKOW GAZOW

Wedhug stownika jezyka polskiego PWN czujnik to ,,cz¢$¢ urzadzenia pomiarowego reagujaca
na impulsy spowodowane zmianami mierzonej wielkosci” [63]. Zatem czujnik (sensor) gazéw to
fragment urzadzenia, ktore wykrywa obecno$¢ specyficznych gazow i reaguje na zmiang ich stezenia
oraz w sposob jednoznaczny przeksztalca informacje najczesciej na sygnat elektryczny. Jednym
Z podstawowych elementéw kazdego czujnika jest material gazoczuly (sensorowy), ktory zmienia
swoje whasciwosci (np. rezystancje) w obecnosci gazu o pewnym stezeniu. Drugim elementem jest
czg$¢ przetwornikowa sygnatu, ktora mierzy zmiany wlasciwosci materiatu gazoczutego i przeksztatca
je najczesciej na sygnat elektryczny [64]. Zazwyczaj w kazdym czujniku mozna wyr6zni¢ nastepujace
komponenty: material gazoczuly, ktory zostal naniesiony na pewne podtoze, elektrody oraz grzejnik
oddzielony od materialu gazoczulego warstwa izolatora [65]. Kazdy czujnik, do prawidlowego
funkcjonowania, powinien charakteryzowa¢ si¢ monotoniczng funkcja przetwarzania wielkos$ci
bodzca zewnetrznego (stezenia gazu) na odpowiednig wielko$¢ elektryczng w okreslonych warunkach
pracy tj. w atmosferze o okreslonym skladzie czy temperaturze pracy [64]. W przypadku
rezystancyjnych czujnikow gazoéw role materialu gazoczutego odgrywa nanometryczna warstwa
tlenku metalu. Warstwa ta posiada zdolno$¢ do adsorpcji gazoéw, ktora powoduje zmiany w jej
rezystancji. Specyfike pracy czujnika gazéw mozna okresli¢ za pomoca parametréw opisanych
w dalszej cze$ci rozdziatu.

Odpowiedz czujnika (ang. sensor response) (rys. 1.1) to parametr, okreslajacy wielko$¢ zmiany
rezystancji wywotanej adsorpcja konkretnego gazu w stosunku do rezystancji tej warstwy
W atmosferze powietrza (nie zawierajgcego oznaczanego gazu). W zaleznosci od typu przewodnictwa
elektrycznego materialu gazoczutego oraz rodzaju oznaczanego gazu (jego wlasciwosci utleniajacych
badz redukujacych) odpowiedz czujnika mozna wyznaczy¢ za pomoca dwoch wzorow. W przypadku
badan wodoru, ktory jest gazem redukujacym, odpowiedZ czujnika to iloraz rezystancji warstwy
gazoczutej W atmosferze wodoru (Ry,) i rezystancji warstwy w powietrzu (Rpowietrze) dla materiatu,
ktorego tadunkiem wigkszosciowym sg dziury [1, 58, 66-68]:

Ry

SR=< 2 ) (1.1)

Rpowietrze

Natomiast dla materiatu o elektronowym typie przewodnictwa odpowiedz czujnikowgq definiuje
si¢ jako iloraz rezystancji w atmosferze W powietrzu (Rpowietrze) I Wodorze (Ry,) [1, 69-70]:

SR = (Rpw—f) (1.2)

Ry,

Czas odpowiedzi (ang. response time) jest to czas potrzebny na osiggnig¢cie 90% koncowej wartosci

rezystancji w cyklu ekspozycji warstwy na wodor, a czas powrotu (ang. recovery time) jest to czas

potrzebny na osiagniecie 90% rdznicy pomigdzy rezystancja podczas ekspozycji warstwy na wodor
i rezystancji nasycenia podczas ekspozycji warstwy na powietrze [48, 70-72]. Schematycznie czas

odpowiedzi 1 powrotu zostat przedstawiony na rysunku 1.1, ktéry pokazuje jak zmienia si¢ rezystancja
warstwy o dziurowym typie przewodnictwa po ekspozycji na wodor (gaz redukujacy).
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Rys. 1.1. Przyktadowa odpowiedZ materialu o dziurowym typie przewodnictwa na gaz redukujacy

z zaznaczonymi parametrami: odpowiedz czujnikowa (SR), czas odpowiedzi oraz czas powrotu

Czulos$¢ (ang. sensivity) (rys. 1.2) definiowana jest jako zdolno$¢ do wykrywania gazow.
Nachylenie charakterystyki odpowiedzi czujnika w zaleznosci od koncentracji oznaczanego gazu
(znanej rowniez jako krzywa kalibracji) jest zwykle okreslane jako czulo$¢. Nachylenie tej

charakterystyki powinno by¢ duze, aby niewielka zmiana st¢zenia gazu w powietrzu powodowata duzg
zmiang rezystancji [64, 73, 74].

Odpowiedz czujnikowa (Ry»/Roietrze)

| czutosc: 4,8-107*
1,84
v
1,6
14
v
1,21
1 T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Koncentracja H, (ppm)

Rys. 1.2. Zaleznos$¢ odpowiedzi czujnikowej (SR) w zaleznos$ci od koncentracji wodoru dla warstwy

CuxO wygrzewanej w 200°C. Nachylenie tej charakterystyki jest interpretowane jako czuto$é

materiatu na oznaczany gaz (wodor) [73]
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Selektywnosé (ang. selectivity) to zdolno$¢ do wykrywania gazu oznaczanego w obecnosci
innych gazow. Idealny czujnik gazu ma wysoka selektywnos$¢, co oznacza, ze gtownie gaz docelowy
powoduje zmiany wlasciwos$ci materiatu gazoczutego, ktorych nie wywotujg inne gazy (tzw. gazy
zaklocajace). Wysoka selektywno$¢ potwierdza, ze czujnik dostarcza doktadnych informacji

0 istnieniu i stezeniu oznaczanych gazow i nie wywoluje fatlszywych alarmow [75, 76].

Stabilno$¢ (ang. stability) oznacza zdolnos$¢ czujnika do generowania wiarygodnych wynikow
przez okreslony czas. Jezeli odczyty czujnika sa mato stabilne w czasie, konieczna jest czgsta
kalibracja tych urzadzen, co jest dodatkowo problematyczne. Czujniki na bazie tlenkéw metali
charakteryzuja si¢ malg stabilno$cia, co prowadzi do niepozadanych wynikow w okresie

dlugoterminowym. Do pewnego stopnia ich stabilno$¢ mozna poprawi¢ przez obnizenie temperatury
pracy [75, 76].

Temperatura pracy (ang. operating temperature) jest to temperatura, do jakiej podgrzewane sg
materialy gazoczule w trakcie pracy czujnika [74, 77]. Nieustannie poszukiwane sg materiaty
gazoczule, ktore pracuja w temperaturze pokojowej ze wzgledu na mniejsze zuzycie energii, wyzsza
trwato$¢ i tatwos¢ przenoszenia. Jednak w wigkszosci, czujniki na bazie tlenkow metali do aktywacji
procesu adsorpcji/desorpcji na powierzchni materialu gazoczutego potrzebuja wysokiej temperatury
pracy. Jak pokazano na rys. 1.3, kinetyka adsorpcji Hz na nanodrutach SnO> ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury [78], co przektada si¢ na lepszg odpowiedz czujnika.
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k(s
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|
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Rys. 1.3. Kinetyka adsorpcji wodoru na powierzchni nanodrutow SnO; [78]

Idealny czujnik gazow powinien cechowac si¢ duzg czuto$cig (duzg odpowiedzig sensorowg)
I selektywnoscig, dobrg stabilno$cig podczas dlugotrwatej pracy, niskg temperaturg pracy oraz
krotkimi czasami odpowiedzi 1 powrotu.

Sposrdd licznych typoéw czujnikéw gazdw, rezystancyjne czujniki gazow wyrdzniajg sie ze
wzgledu na mato skomplikowang budowe oraz mozliwosci integracji warstw gazoczutych z innymi
urzadzeniami elektronicznymi. Dzigki temu koszty produkcji rezystancyjnych czujnikow gazoéw sa

20



niskie, a metody ich wytwarzania sg powszechnie uwazane za przyjazne dla $rodowiska [79].
Posiadajg one niewielki rozmiar, ktéry daje mozliwo$¢ rozwoju koncepcji przenosnych czujnikow
gazow, ktore potrzebuja niewielkiej ilosci energii na podtrzymywanie swojej pracy [80]. Czujniki na
bazie tlenkow metali czesto charakteryzuja sie¢ duza odpowiedzia, wysoka czutoscig oraz krétkimi
czasami odpowiedzi [53, 79, 81]. Jednak czesto problem stanowi dryft linii bazowej [53, 74]. Tlenki
metali wykazujg bardzo niewielkg selektywnos¢ na podobne gazy [53, 81, 82], a takze sg podatne na
mozliwo$¢ zatrucia czujnika. Oznacza to, ze material czujnikowy traci zdolno§¢ do wykrywania
gazu [53]. Dodatkowo, roznice wilgotnosci istotnie wptywaja na wydajno$¢ pracy takiego urzadzenia.
Na rysunku 1.4 przedstawiono wady i zalety rezystancyjnych czujnikow gazow.

niska cena

niewielki rozmiar

ZALETY
rezystancyjnych
czujnikow
gazow

prosty mechanizm dziatania

mozliwos¢ integracji z urzagdzeniami elektronicznymi

metody produkcji przyjazne srodowisku

mata selektywnosé

WADY

rezystancyjnych .. .. . ..
¥ . .y! v O mozliwos$¢ zatrucia czujnika
czujnikow

azow . Y . -~
- O duza zaleznos$¢ od wilgotnosci

Rys. 1.4. Zalety oraz wady rezystancyjnych czujnikow gazoéw na bazie tlenkow metali [82]

Tlenki metali stosowane w czujnikach gazoéw ze wzgledu na rodzaj przewodnictwa
elektrycznego mozemy podzieli¢c na tlenki: o elektronowym (typ n) oraz dziurowym typie
przewodnictwa (typ p). Kim i Lee [83] na poczatku lat 20. XXI w. zestawili ilo$¢ publikacji
dotyczacych takich tlenkow, jak SnO2, ZnO, TiO2, WOs3, In203, Fe203, CuO, NiO, Co304, Cr203
i Mn30a, do zastosowan jako warstwy sensorowe w czujnikach gazoéw (rys. 1.5). Z tego zestawienia
wynika, Ze czeSciej prowadzi si¢ badania nad tlenkami o elektronowym typie przewodnictwa, a sg to
glownie tlenki cyny i cynku. Taka dysproporcja wynika z faktu, Ze materiaty typu n s bardziej stabilne
w atmosferze 0 matej zawartosci tlenu, a ich odpowiedzi sg bardziej odpowiednie dla urzadzen
pomiarowych (rezystancja maleje w przypadku wykrywania gazoéw redukujacych) [74].
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Rys. 1.5. Zestawienie najczesciej badanych tlenkéw do zastosowania jako material gazoczuty

W rezystancyjnych czujnikach gazéw [83]

Mechanizm detekcji w polprzewodnikowych tlenkach metali jest ztozonym zagadnieniem,
poniewaz zalezy nie tylko od sktadu materialowego i typu przewodnictwa elektrycznego, ale takze od
morfologii, wielkos$ci ziaren, st¢zenia badanego gazu, temperatury pracy czujnika i wilgotnosci [74].
Uogolniajac, w przypadku tlenkow metali dominujaca rolg odgrywaja reakcje adsorpcji i desorpcji na
ich powierzchni [2, 6, 53)]. W atmosferze powietrza na powierzchni materiatu czujnikowego,
w zaleznosci od temperatury pracy, adsorbowany jest tlen w postaci Oy, O lub O%. Powyzej 150°C
dominuje adsorpcja jonow O lub O%* [65, 39]. Adsorpcja tlenu moze przebiegaé zgodnie

Z rOwnaniami:
OZ(gaz) +e « OZ- (13)
OZ(gaz) +2e 20 (14)

Chemisorbowany tlen wigze elektrony z powierzchni tlenku, tworzac obszar zubozony.
W materiatach poétprzewodnikowych o elektronowym typie przewodnictwa rezystancja obszaru
zubozonego jest wyzsza niz rezystancja materiatu objgtosciowego. Zjawisko odwrotne obserwuje si¢
W materiatach typu p, tzn. obszar zubozony (w elektrony), nazywany w tym przypadku obszarem
akumulacji dziur, jest mniej rezystywny niz materiat objgtosciowy [65, 74, 84]. Wprowadzenie wodoru
(gazu redukujacego) powoduje reakcje z chemisorbowanym tlenem zgodnie z rownaniem [10, 39, 51]:

H2 (gaz) + O © H2O(gaz) + € (1.5)

W wyniku interakcji wodoru z tlenem zaadsorbowanym na powierzchni tlenku metalu, elektrony
wstrzykiwane sg z powrotem do pasma przewodnictwa, co objawia si¢ wzrostem rezystancji dla
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materialdw typu p i spadkiem rezystancji dla materiatow typu n [79]. Tlenkom metali typu p przypisuje
si¢ gorsze odpowiedzi czujkowe (SR) w porownaniu z np. SnO», poniewaz rezystancja obszaru, ktory
jest wrazliwy na reakcje zachodzace na powierzchni, nie determinuje ogdlnej rezystancji materiatu
czujnikowego. Czujniki typu n wykrywaja gazy z wykorzystaniem catej swojej objetosci, podczas gdy
tlenki metali typu p dziataja zazwyczaj jako czujniki powierzchniowe. Dlatego odpowiedz
polprzewodnika tlenkowego typu p jest réwna pierwiastkowi kwadratowemu odpowiedzi
potprzewodnika tlenkowego typu n o podobnej konfiguracji morfologicznej i dla tych samych analitow
(rownanie 1.6) [48, 85].

SR,~+/SR, (1.6)

Pomimo teoretycznie niekorzystnego mechanizmu odpowiedzi czujnikowej, w dalszym ciggu
niewiele prac poswigconych zostato doktadnemu okresleniu wlasciwosci czujnikowych materiatow
typu p, a mechanizm detekcji wciaz jest nickompletny [66, 83, 85, 86]. Niewystarczajaca stabilnosé
czujnikdw gazu typu p jest jedng z ich najwazniejszych wad i1 ogranicza mozliwo$¢ ich wykorzystania
do praktycznych zastosowan [77, 87]. W dalszym ciggu nie wszystkie mozliwosci rozwoju czujnikéw
typu p zostaly zbadane i dlatego warto prowadzi¢ badania nad takimi materiatami, poniewaz moga
posiadac kilka korzystnych z punktu widzenia detekcji gazéw wlasciwosci, np.:

e moga mie¢ lepszy efekt katalityczny [83],

e wplyw wilgotnos$ci na ich prace jest mniejszy niz w przypadku materiatow o elektronowym typie
przewodnictwa [88],

e czas powrotu dla takich materiatdbw moze by¢ krotszy [83, 89, 90],

e polprzewodnikowe czujniki gazu typu p umozliwiajg selektywne utlenianie r6znych lotnych
zwigzkow organicznych [83, 87].

Czujniki rezystancyjne, stosowane np. w gospodarstwach domowych do wykrywania
szkodliwych 1 niebezpiecznych gazdw, narazone s3 na nieustanne zmiany warunkéw pracy
wynikajgcych ze zmian por roku oraz pogody, czy takich warunkow, jak sezon grzewczy.

Energia aktywacji procesu adsorpcji wody na powierzchni tlenkow metali jest na tyle niewielka,
ze zazwyczaj wystepuje nie tylko sorpcja fizyczna na powierzchni, ale dla materiatow o dostatecznie
duzych porach, czasteczki wody mogg wnika¢ w strukture krystaliczng materiatu [64]. Czasteczki
wody zmieniaja wlasciwosci elektryczne potprzewodnikowych tlenkéw metali, co wptywa na
parametry pracy czujnika [1, 64]. Adsorpcja wody jest procesem konkurencyjnym do adsorpcji tlenu,
a zatem wywiera wpltyw na wielko$¢ odpowiedzi czujnika, poniewaz obszar zubozony/akumulacji
ulega zmianie. Z tego wzgledu zazwyczaj parametry czujnikowe pogarszaja si¢ w obecnosci wody
[79]. Dodatkowo para wodna moze pogarszac stabilno$¢ dlugoterminowg rezystancyjnych czujnikéw
gazow [65]. Zanim nastgpi komercjalizacja rezystancyjnych czujnikéw gazoéw na bazie tlenkow
metali, nalezy ograniczy¢ zalezno$¢ pracy czujnika od wilgotnosci.

Forma w jakiej woda jest adsorbowana na powierzchni zalezy gtownie od dwoch czynnikoéw:
temperatury oraz materiatlu. Woda moze zosta¢ zaadsorbowana na powierzchni materialu jako
czasteczka lub grupa hydroksylowa (rodnik hydroksylowy) [79]. Adsorpcja wody jest bardzo dobrze
zbadana dla SnOz. Barsan i inni [65] przeprowadzili przeglad literaturowy pokazujacy jaki rodzaj
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oddziatywan przewaza podczas sorpcji wody na powierzchni SnO2 W zaleznos$ci od temperatury
(rys. 1.6). W temperaturach do 500°C zachodzi fizysorpcja wody lub tworzenie si¢ wigzan
wodorowych. Temperatura ok. 200°C jest granicg pomigdzy adsorpcja czasteczki wody a tworzeniem
si¢ grup hydroksylowych. Grupa OH™ ma uwspotniong parg elektronéw z Sn, natomiast wodor moze
ulegac reakcji z zaadsorbowanym tlenem.

fizysorpcja wigzania chemisorbowane grupy
wodorowe hydroksylowe
H,0(g}* S — H.O(phys) :
H,O(phys) —s H,O (H-H bond)
: H,O (H-H-bond) + O,; —s 2 0H +V,, Vo, — Vg, +e

n e - NN
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& : :
A OH on different faces
" n
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Rys. 1.6. Zaleznos$¢ zwigzkow pochodzacych od wody zaadsorbowanych na SnO2 w zaleznosci od

temperatury [65]

Zwiazki pochodzace od wody powoduja wzrost przewodnosci powierzchni SnOz, co moze by¢

wytlumaczone za pomoca trzech mechanizmow zaktadajacych dysocjacj¢ rodnikowa wody:

1.

Kiedy zachodzi rodnikowa dysocjacja wody powstajg rodniki OH oraz H. Rodnik hydroksylowy
wigze sie z Sn tworzgc dipol (Snsh™~OH’) w wyniku czego powstaje izolowana grupa OH.
Natomiast reakcja neutralnego atomu H z tlenem sieciowym powoduje powstanie silnie
»zwigzanej)” grupy hydroksylowej. Ta grupa hydroksylowa ma mniejsze powinowactwo do
elektronu (ang. electron affinity), dlatego jest donorem elektronu (wstrzykuje elektron do pasma
przewodnictwa SnO.) [64].

Mozliwa jest reakcja atomu wodoru i tlenu sieciowego, ktorej efektem, podobnie jak w pierwszym
przypadku, jest utworzenie grupy hydroksylowej. Jednak tym razem rozpatruje si¢ mozliwos¢
utworzenia wigzania pomig¢dzy tg grupa hydroksylowa i atomem Sn. Zatem efektem koncowym
jest utworzenie dwoch izolowanych grup hydroksylowych oraz wakansu tlenowego, ktory przez

jonizacje generuje dodatkowe nosniki (elektrony) [65].
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3. Inne posrednie zjawisko rowniez moze przyczynia¢ si¢ do zmiany przewodnosci. Ten efekt moze
wynika¢ z oddziatywania pomiedzy grupa hydroksylowa albo wodorem z grupami kwasowymi
lub zasadowymi znajdujacymi si¢ na powierzchni tlenku. Ich powinowactwo elektronowe
powinno ulec zmianie po oddziatywaniu ze zwigzkami pochodzacymi z dysocjacji wody. To
réwniez moze wplywac na wspotadsorpcje wody i innych zwigzkoéw [64, 65].

Opisane mechanizmy opisane powyzej zaktadaja dysocjacj¢ rodnikowa wody, jednak jest ona
duzo mniej prawdopodobna niz dysocjacja elektrolityczna. Kiedy para wodna zaadsorbowana na
powierzchni tlenku ulega dysocjacji elektrolitycznej i kiedy wilgotnos¢ wzgledna (RH ang. relative
humidity) jest mniejsza od 30%, na powierzchni chemisorbuja si¢ grupy hydroksylowe. Kiedy RH
przekracza 30%, sorbowane fizycznie czgsteczki wody zaczynajg reagowac z grupami hydroksylowymi.
Po przekroczeniu RH>93% nastepuje kondensacja czasteczek wody (rys. 1.7) [1, 64].
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Rys. 1.7. Schematyczne przedstawienie procesu adsorpcji wody na powierzchni tlenku metalu na
przyktadzie SnO2 w zaleznosci od wilgotnosci wzglednej [64]

Zazwyczaj zaadsorbowana woda zmniejsza rezystancj¢ materiatow typu n i zwieksza rezystancje
materialdow typu p. Efekt zwigzany jest z przeniesieniem elektronu z czasteczki wody do tlenku
metalu [1]. Obecnos¢ wody w atmosferze pomiarowej jest uwazana za czynnik ograniczajacy
| pogarszajacy parametry pracy czujnika. Jednak sa przypadki, kiedy woda moze zwickszy¢
selektywno$¢ na dany analit. Uwaza si¢ wtedy, ze zaadsorbowane czasteczki wody, konkurujace
Z czasteczkami tlenu, zmieniajg reakcje powierzchniowe. Woda moze powodowa¢ zjawisko odwrotne
do zjawiska sptywania (ang. spillover), kiedy tlen z powierzchni SnO2 migruje, aby utleni¢ np. Pt, ktory
stanowi katalizator, poniewaz adsorpcja wody ogranicza utlenianie Pt tlenem atmosferycznym [79].

Hubner [85] badat wptyw CO na rezystancj¢ grubej warstwy CuO w suchym powietrzu
I W powietrzu o wilgotnosci wzglednej wynoszacej 50%. Wyniki pokazaty, ze zwickszenie
wilgotnosci zmniejsza odpowiedz CuO na CO. W suchym powietrzu CO reaguje z zaadsorbowanym
tlenem, co skutkuje desorpcja CO2. W przypadku pomiarow w wilgotnym powietrzu zmiany pracy
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wyjscia i rezystancji w gldéwnej mierze zaleza od powinowactwa elektronowego. Wzrost rezystancji
bazowej spowodowany obecnosciag wody zmniejsza odpowiedz czujnikowa na gaz redukujacy
material typu p [85]. Wptyw wilgotno$ci na odpowiedzi czujnikowe zostat pokazany na rysunku 1.8.
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Rys. 1.8. Wptyw wilgotnosci powietrza na zmiany odpowiedzi czujnikowej CuO na CO [85]

Kolejnym czynnikiem wpltywajacym na parametry pracy czujnika jest jego mikrostruktura.
Materiaty gazoczule oprocz dobrych wiasciwosci receptorowych powinny charakteryzowac sig
dobrymi parametrami transdukcji [91]. W procesie przeksztatcenia oddziatywan chemicznych na
sygnal elektryczny, niezwykle istotng role odgrywa mikrostruktura materialu gazoczutego [77].
Obecny w otoczeniu czujnika tlen adsorbuje si¢ na materiale gazoczulym, co prowadzi do zmiany
rezystancji powierzchniowej materiatu tlenkowego [64]. W przypadku struktury porowatej materiatow
polikrystalicznych tlen moze dyfundowaé w glab materialu. Dzigki temu, w catej objetosci warstwy
na granicach ziaren, tworzy si¢ strefa o odmiennej koncentracji no$nikow niz w objetosci ziarna
(obszar zubozony lub akumulacji) [65]. Powstanie tej strefy powoduje zagigcie pasm przewodnictwa
i walencyjnego oraz powstanie bariery potencjatu (rys. 1.9)
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Rys. 1.9. Schemat poziomoéw energetycznych w potprzewodnikach typu n i p po adsorpcji tlenu [64]
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Szerokos¢ obszaru zubozonego/akumulacji (oraz dhlugosci zagigcia pasma) zalezna jest od
efektywnej dtugosci Debye’a oraz od mocy chemisorpcji tlenu [44]. Efektywna dtugos¢ Debye’a jest
to obszar, w ktorym pod wplywem roznych zjawisk zachodzi redystrybucja nosnikow tadunku [79]

I zdefiniowana jest wzorem [64]:
_ [eoekT
Lp /_eznobj (1.7)

gdzie: nobj 0znacza koncentracje no$nikow objetoSciowych, € i & to odpowiednio przenikalnosé
elektryczna prozni i badanego materiatu, K to stata Boltzmanna, e to tadunek elementarny, a T oznacza
temperature.

Zatem efektywna dlugos¢ Debye’a zalezy od przenikalnosci elektrycznej materiatlu, ktoéra
opisuje stopien separacji tadunkéw w danym materiale, od temperatury oraz od koncentracji no$nikow
[79]. Na powierzchni tlenkéw metali w temperaturze okoto 300°C koncentracja tlenu wynosi
1012101 cm=. W takich warunkach szeroko$¢ obszaru zubozonego dla materiatu typu n (np. SnO2)
wynosi 2+4 nm [64]. Natomiast rezystancje obszaru zubozonego (Rn) i akumulacji (Rp) mozna

przedstawi¢ zalezno$ciami [76]:
Rn=Roexp(eVs/kT) (1.8)
Rp=Roexp(eVs/2kT) (1.9)

W materiatach polikrystalicznych mozna zatem wyrdzni¢ rezystancj¢ na granicach ziaren oraz
rezystancj¢ ziarna, przy czym ta pierwsza odgrywa decydujaca role. W takich materiatach
przewodzenie elektryczne przebiega przez perkolacje (rys. 1.10) przez granice przylegajacych ziaren.
Bariera powstata na granicy ziaren jest barierg Schottky’ego [64, 76].

Proces perkolacji

0,
0 0,
Rys. 1.10. Schemat przewodnictwa w materiatach polikrystalicznych (na podstawie [76])
W technice sensorowej dla materiatlow polikrystalicznych, dla ktorych gaz penetruje calg
objetos¢ materialu i ma dostep do kazdego ziarna (rys. 1.11) mozemy wyr6zni¢ trzy mechanizmy.

Mechanizmy te zaktadaja, ze materiat gazoczutly to potprzewodnik typu n, ktory sktada si¢ z czgsciowo
potaczonych ze sobg za pomocg szyjek (ang. necks) krystalitow, tworzgcych w ten sposob ziarna.
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Rys. 1.11. Mechanizm przewodzenia w zaleznosci od wielkosci ziaren a) powierzchniowy
przy D<<Lp, b) powierzchniowy przy D<Lp, c) objetosciowy przy D<Lp
(D- wielkos$¢ ziarna, Lp-efektywna dtugos¢ Debye’a)

Na styku sgsiadujgcych ze sobg ziaren mamy do czynienia z granicg ziaren. Wtedy, w zaleznosci
od mikrostruktury warstwy, wielko$ci ziarna (D), efektywnej dlugosci Debye’a (Lp) mozemy
wyrozni¢ nastepujace sposoby uzyskania odpowiedzi czujnikowej [64, 65]:

a)_ powierzchniowy, kiedy granice ziaren determinujg sposéb przewodzenia (D<<Lp)
Jezeli ziarna sg duzo wigksze od podwdjnej efektywnej dlugosci Debye’a, to zmiany rezystancji,

wynikajace z powstania obszaru zubozonego zachodza tylko w warstwie zewngtrznej ziarna. Obszar
tych zmian jest niewielki w poréwnaniu z rozmiarami calego ziarna, dlatego przewe¢zenia kanalu
przewodzenia (szyjki) nie stanowig ograniczenia dla sposobu przewodzenia. Wptyw atmosfery
gazowej na przewodnictwo elektryczne wystepuje jedynie w obszarze granic ziaren. Poniewaz
wielko$¢ bariery na granicy ziaren nie zalezy od wielkosci ziarna, zatem odpowiedz czujnika rowniez
jest niezalezna od wielkosci ziarna [64, 76]. Odpowiedz czujnikowa jest wtedy niewielka, poniewaz
adsorpcja/desorpcja gazow nie ma wptywu na rezystancje catego materiatu [92, 93].

b) powierzchniowy, kiedy szyjki determinuja sposdb przewodzenia (D<Lp)

Kiedy wielko$¢ ziaren maleje do rozmiarow porownywalnych z dwukrotng efektywnag dlugoscia
Debye’a, obszar zubozony stanowi coraz wigkszg cz¢$¢ ziarna i otacza przewodzacy rdzen, tworzac
szyjki. W takich szyjkach zweza si¢ szeroko$¢ kanatu przewodzenia. Zatem przewodno$¢é materiatu
zalezy nie tylko od bariery potencjatu, ale takze od przekroju szyjki. W takim przypadku na
przewodnos$¢ warstwy duzy wptyw ma wielkos¢ ziaren [92, 93]. Warto$¢ rezystancji ziarna zalezy od

dhugosci i szerokosci szyjki materiatu [77, 92]. Szerokos$¢ szyjek determinuje wysokos$¢ bariery
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potencjatu dla nosnikéw tadunku, z kolei dtugo$¢ szyjek wplywa na szerokos¢ obszaru zubozonego
i im szyjka jest dtuzsza, tym rezystancja tlenku metalu wigksza, co ma wplyw na parametry pracy
czujnika [94].

c) objetosciowy (D<Lp)
W sytuacji, kiedy wielko$¢ ziaren jest mniejsza od podwodjnej efektywnej dtugosci Debye’a, to obszar

zubozony obejmuje prawie cate ziarno, a w obecnosci tlenu przewodnictwo w obrebie ziarna zanika.
Pasma energetyczne tych potaczonych ziaren sg niemal ptaskie, poniewaz nie ma znaczacych barier
dla transferu tadunku na granicach ziaren (nie ma réznicy rezystancji w objgtosci ziarna i obszarze
zubozonym) [91]. Zmiana rezystancji jest catkowicie spowodowana zjawiskami adsorpcji/desorpcji
podczas zmiany atmosfery pomiarowej [92, 93].

W przypadku potprzewodnikow typu p wielkos$¢ ziaren nie ma az tak wielkiego wptywu na
wlasciwosci materiatu gazoczutego, jak w przypadku tlenkow typu n np. SnO». Jest to spowodowane
r6éznicg w mechanizmie przewodzenia. Adsorpcja tlenu na powierzchni materiatu typu p powoduje
powstanie strefy akumulacji, ktora charakteryzuje si¢ wicksza koncentracja dziur, czyli mniejsza
rezystancjg. Strefa akumulacji odgrywa wiec rolg kanatu przewodnictwa [95]. Na rys. 1.12 poréwnano
mechanizm przewodzenia w tlenkach o dziurowym i elektronowym typie przewodnictwa
elektrycznego.

potprzewodnik typu n

obszar zubozony
= wysoka rezystancja

_ kanat przewodzenia w ziarnie
(e} - 00, O (o} = mniejsza rezystancja

obszar akumulacji
= mniejsza rezystancja

rdzen ziarna
= wysoka rezystancja

Rys. 1.12. Pogladowy rysunek kanatu przewodzenia w tlenkach metali typunip
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Metody poprawy wlasciwosci czujnikowych tlenkéw metali

Modyfikacja, ktora w duzym stopniu przyczynita si¢ do polepszenia czutosci, bylo wytworzenie
czujnikow o nanometrycznych wielkosciach warstwy gazoczutej [10, 96]. Jak wspomniano wcze$niej,
czujniki gazéw na bazie tlenkow metali charakteryzuje niska selektywnos$¢ czy zaleznos¢ od
wilgotnosci. Dodatkowo tlenki metali typu p wcigz posiadajg stosunkowo mata odpowiedz. W celu
poprawy wiasciwosci czujnikowych stosuje sie wiele strategii, wérod ktérych mozna wyrdznic:

e modyfikacje powierzchniowa,

e domieszkowanie metalami lub tlenkami metali [6],

e projektowanie morfologii struktur (r6zna geometria struktur) [92],

e tworzenie heterostruktur, w tym zlgczy p-n [53, 79, 92],

e inne (stosowanie dodatkowego oswietlenia [96], sensory pracujgce w oparciu o prad zmienny [92]).

Jedna z najpowszechniej stosowanych metod poprawy wiasciwosci nie tylko w czujnikach
gazow, ale ogblnie w katalizie heterogenicznej jest uzywanie metali szlachetnych jako katalizatorow
reakcji [97, 98]. Katalizator jest materialem, ktory bierze udzial w procesie fizycznym lub
chemicznym, ale sam si¢ nie zuzywa. Najczesciej, do modyfikacji powierzchni czujnikdw gazéw na
bazie tlenkow metali, wykorzystuje si¢ takie metale szlachetne, jak Au, Ag, Pt i Pd [92, 99]. Miedz
posiada réwniez dobre wlasciwosci katalityczne 1 jest stosunkowo tania, jednak tatwo migruje
wewnatrz materiatu [64].

Metale szlachetne mogg by¢ wprowadzane do materialu gazoczulego przez modyfikacje
powierzchni tlenku lub jako domieszka (lub dodatek) do materialu objgtosciowego. Kiedy metal
nanoszony jest jako cienka warstwa lub jako nanoczastki [98], peini on funkcje aktywatora tlenu.
W przypadku domieszkowania zmienia si¢ strukture elektronowa danego materiatu np. zmienia si¢
poziom Fermiego i taki zabieg ma mniejszy wplyw na parametry powierzchni [64].

Poprawa parametrow pracy czujnika najczeéciej tlumaczona jest mechanizmem uczulenia
chemicznego lub elektronowego (ang. chemical or electronic sensitization) [97, 100, 101], jednak
zazwyczaj oba te efekty wystepuja jednoczesnie (rys. 1.13).

Uczulenie elektronowe polega na zmianie ilosci no$nikow tadunkéw w poblizu granicy
katalizator - tlenek metalu. Elektrony przeptywaja od materiatu o wigkszej energii poziomu Fermiego
do materiatu o nizszym poziomie Fermiego do momentu wyréwnania poziomow Fermiego [79, 101],
a w tlenku metalu pojawia si¢ obszar zubozony w elektrony lub obszar akumulacji dziur [76, 98].
Poziom Fermiego dla metali szlachetnych (w swoim utlenionym stanie) zazwyczaj posiada wigksza
energi¢ niz poziom Fermiego tlenku metalu, dlatego katalizator dziata jak silny akceptor elektronow
potprzewodnika. Utworzone ztacze Schottky’ego pomiedzy ujemnie naladowanym metalem
i dodatnio natadowanym potprzewodnikiem powoduje powstanie bariery potencjatu, dzigki ktorej
mozliwa jest wigksza modulacja rezystancji w procesach adsorpcji/desorpcji [76, 92]. Kiedy
w atmosferze pojawia si¢ gaz redukujacy, np. Hz, czy CO, elektrony sg z powrotem dostarczane do
potprzewodnika [76, 79, 97]. W tym przypadku metal zazwyczaj wystgpuje w postaci utlenionej [79].
Katalizator w atmosferze utleniajacej moze przechodzi¢ ze stanu metalicznego do stanu utlenionego
np. tworzy si¢ PdO czy Ag.0 [79, 97]. Dodatek takiego katalizatora do materiatu tlenkowego typu n

30



(np. SnO2) powoduje duzg modulacje rezystancji. Metal szlachetny moze reagowac rowniez z gazami
analitycznymi, np. Pd reaguje z wodorem dajgc PdHx. Takie specyficzne reakcje odpowiadajg za
poprawienie selektywnos$ci rezystancyjnych czujnikdw gazéw na bazie tlenkéw metali na okreslone
gazy [79].

H

2 H,0
katalizator np. \. o—t
Au, Ag, Pt, Pd o} o
O_ -
o) (0]

strefa zubozenia lub
akumulacji dziur

tlenek metalu

Rys. 1.13. Mechanizm uczulenia elektronowego oraz chemicznego na powierzchni tlenku metalu
z naniesionym metalem szlachetnym jako katalizatorem (na podstawie [76, 79, 97])

Mechanizm chemicznego uczulania zwigzany jest katalityczng reakcja powierzchniows.
Dzigki katalizatorowi tlen moze chemisorbowa¢ na powierzchni metalu, ulegajac wcze$niej
dysocjacji [64, 79, 100]. Dzigki obnizeniu energii aktywacji adsorpcji, proces ten jest szybszy im
wiecej tlenu moze zosta¢ zaadsorbowane [101]. Mechanizm ten jest czgsto powigzany z efektem
sptywania gazu, tzw., spillover effect” [97, 100, 101]. Katalizator w przypadku uczulania
chemicznego wystepuje w swoim zredukowanym stanie [92], a na jego powierzchni znajduje si¢
wigcej centrow aktywnych niz na powierzchni tlenku. Dlatego katalizator adsorbuje wigcej tlenu, ktory
w nastegpnym etapie dyfunduje w kierunku tlenku metalu, poniewaz tam koncentracja tlenu jest
mniejsza. Odlegto$¢ na jaka migruja zaadsorbowane jony zalezy od mozliwosci tlenku do redukcji
oraz od struktury katalizatora i defektow w niej wystepujacych [79]. Kiedy w atmosferze pojawia si¢
gaz redukujacy, np. wodoér, moze on w postaci zdysocjowanej adsorbowaé sie¢ na powierzchni
katalizatora (poniewaz posiada on wigksza zdolnos¢ dysocjacyjng wodoru niz tlenki takie, jak SnOs,
TiO2, Zn0O). Nastepnie wodor moze migrowaé z katalizatora do miejsc ,,ubogich” w wodor, gdzie
protony formujg wigzania O-H lub H-O-H oraz wakansje tlenowe. Rownoczesnie pojawiaja si¢ wolne
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elektrony zdolne do redukcji kationow katalizatora przy wigzaniach O-H [98, 102]. Schemat uczulania
elektronowego i chemicznego przedstawiono schematycznie na rysunku 1.13.

Dzi¢ki naniesieniu metalu szlachetnego na powierzchni¢ tlenku metalu mozna zwigkszy¢ czutose,
poprawi¢ selektywnos¢, skroci¢ czas odpowiedzi i powrotu. Obserwuje si¢ roOwniez obnizenie
temperatury pracy czujnika, a co za tym idzie obnizenie poboru energii elektrycznej [64, 76, 79, 97, 99].
Ponadto, domieszkowanie powierzchni poprawia wilasciwosci fizyczne i chemiczne oraz poprawia
dhlugoterminowa stabilno$¢ [76]. Obecnos¢ konkretnych metali moze umozliwia¢ zachodzenie reakc;ji
specyficznych dla danej grupy zwigzkéw np. lotne zwigzki organiczne moga adsorbowac si¢ na centrach
aktywnych katalizatora i dysocjowaé. Zdysocjowane lotne zwigzki organiczne utleniajg si¢ szybciej,
przez co czujnik z konkretnym katalizatorem moze by¢ bardziej selektywny na takie zwigzki [64].

Mechanizm uczulenia elektronowego badany byt np. w przypadku naniesienia Pt na porowata
struktur¢ WO3 [92]. Pomigdzy Pt i WO3 tworzy si¢ ztacze Schottky’ego. Badanie XPS wykazato, ze
W powietrzu platyna wystepuje w postaci utlenionej PtO (typ p, 0 szerokoS$ci przerwy energetycznej
0,7 eV), natomiast pod wplywem gazu redukujacego (CO) platyna wystepowala w formie metaliczne;j.
W atmosferze zawierajacej gaz utleniajacy pomiedzy metalem szlachetnym a potprzewodnikiem
tworzy si¢ zlacze p-n, a rezystancja takiego uktadu jest wigksza od samego WO3. W gazie redukujacym
zanika zlacze p-n, a elektrony sg z powrotem wstrzykiwane do WOs.

Natomiast naniesienie np. nanoczastek Au na powierzchni¢ MOs umozliwia poprawe
wlasciwosci czujnikowych przez chemiczne uczulenie i efekt splywania. Nanoczastki Au moga
zmienia¢ wysokos$¢ bariery potencjatu na powierzchni, zmieniajac stan utlenienia tlenku, co prowadzi
do zmiany przewodnictwa MoOs. Mechanizm ten znacznie poprawia bezposrednia wymiang
elektrondw miedzy nanoczastkami Au i MoOs. Bardzo duza ilo$¢ tlenu gromadzi si¢ na powierzchni
Au i te czasteczki naste¢pnie ,,sptywaja” na powierzchnig tlenku [92].

Kolejng wazng strategia majaca na celu polepszenie wtasciwosci czujnikowych cienkich warstw
jest wprowadzanie do materiatu czujnikowego domieszki [100]. Pierwiastki te mozna podzieli¢ na
metale szlachetne (Ag, Au, Pt, Pd), metale przejsciowe (Co, Cu, Ni, Fe, Zn, Mn) oraz na niemetale
(S, N, P). Czesto zajmujg one pozycje atomoéw lub jonow w strukturze krystalicznej materiatu [100],
powodujgc niedopasowanie struktury krystalicznej i powstanie centréw aktywnych. Mozna w ten
sposob zwickszy¢ ilos¢ zaadsorbowanego tlenu lub zmieni¢ koncentracjg¢ nosnikoéw tadunku [79].

Optymalizacja temperatury pracy moze by¢ jedng z metod poprawy parametréw czujnika.
Odpowiedni dobdr temperatury pomiarowej jest niezwykle istotny, zwlaszcza gdy materiat gazoczuly
sktada si¢ z nanostruktur o dobrze zdefiniowanych granicach. Moze si¢ to przyczynia¢ do taczenia
nanoczastek, co skutkuje zmniejszeniem stabilnos$ci pracy oraz zmiang charakterystyki pracy czujnika.
Dodatkowo, w podwyzszonych temperaturach wzmocniona jest dyfuzja przez zlacze, co moze
spowodowa¢ wytworzenie si¢ nowych zwigzkoéw i zmiang wiasciwosci elektrycznych [39, 53].
Optymalna temperatura pacy zalezy od wielu czynnikow np. od sktadu materialowego (Rys. 1.14a),
czy zastosowanego katalizatora (Rys. 1.14b). Sterujac temperaturg pracy czujnika mozna rowniez
uzyska¢ selektywnos¢ na specyficzny gaz (Rys. 1.15).

32



)
S
S

14 14

& | ] o

o 12 412 N

= - ®

2 10 J10 2

= | =

E‘ 8 - -8 %.

~ 6L 1s S

o L ] _g

g 4t 14 3

: :

_g- 2 7 2 -8'

O 0 " 1 1 1 " 1 L 1 L 1 L 0 O o : : l : | :

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Rys. 1.14. Zalezno$¢ optymalnej temperatury pracy od: a) sktadu materiatowego ZnO-SnO>
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Rys. 1.15. Zalezno$¢ odpowiedzi sensorowej ZnO od temperatury pracy jako sposob na uzyskanie
selektywnos$ci na etanol i chlorobenzen [92]

Rownie czegsto badang metoda poprawy wiasciwosci parametrow pracy czujnikoOw gazow jest
wytworzenie heterostruktur. W literaturze przedmiotu mozemy wyr6zni¢ dwuwarstwy, nanoprety
dekorowane nanoczastkami, mieszaniny réznych materialdw oraz struktury takie typu rdzen-ptaszcz,
jak nanoprety czy nanoczgstki (rys.1.16). Ze wzglgdu na r6znorodnos¢ form takich heterostruktur oraz
materiatow, z ktorych sg wykonane, obecnie w literaturze nie ma jednego mechanizmu thumaczacego
wplyw analitow na wielko§¢ zmiany rezystancji heterostruktur [74].
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Rys. 1.16. Rodzaje heterostruktur wytwarzanych jako materiaty gazoczute

Jedna z najczegsciej wystepujacych rodzajow heterostruktur, ktora posiada najlepiej
zdefiniowang granice faz, jest dwuwarstwa, czyli cienka warstwa jednego materiatu, na ktorg
naniesiona zostata druga warstwa innego materiatu. Przy takim rodzaju heterostruktury gaz reaguje
tylko z jednym materialem, znajdujacym si¢ na powierzchni i ma matg dostepno$¢ do samego
zlacza [74]. Utworzenie ztacza pomiedzy dwoma materiatami powoduje redystrybucje no$nikow
pomiedzy nimi w taki sposob, ze w jednym materiale tworzy si¢ obszar zubozony, a w drugim obszar
akumulacji. W dwuwarstwach o grubosci kilkudziesigciu nanometrow moze to drastycznie zmienic¢
koncentracje no$nikow tadunku w calej objetosci struktury [79]. Im wigkszy obszar zubozony, tym
wigkszy wzrost rezystancji warstwy, co jest mato korzystne z punktu widzenia czujnika gazu, ale
dzigki temu mozliwa jest wigksza modulacja rezystancji przez zmiang skladu atmosfery [74].
Dodatkowo, w materiale z obszarem zubozonym, adsorpcja tlenu moze przyczynic si¢ do catkowitego
zubozenia tego materiatu. Z kolei w te] sytuacji desorpcja tlenu powoduje bardzo duzg zmiang
rezystancji takiej dwuwarstwy. Dzigki powstatemu heterozlaczu czgsto obserwuje si¢ wzrost czutosci
w poréwnaniu z pojedynczymi warstwami [96]. Jedna z teorii ttumaczy t¢ poprawe wiasciwosci
sensorowych tym, ze obszar zubozony utworzony przez utworzone ztacze jest bardziej wrazliwy na
obecno$¢ gazu niz obszar zubozony powstaly przez adsorpcje/desorpcje tlenu [74]. Zatem
heterostruktury catkowicie zmieniajg mechanizm transdukcji, ktory moze polepszy¢ czutos$¢, czy
selektywno$¢ oraz zmniejszy¢ limit detekcji [6, 53, 79, 96].

Innym rodzajem heterostruktury sg nanorurki lub nanoczastki typu rdzen-plaszcz (ang. core-
shell). W tym rodzaju heterostruktury roéwniez granica pomigedzy dwoma materiatami jest bardzo
dobrze zdefiniowana, a gaz reaguje tylko z powierzchniag materialu tworzacego ,,ptaszcz”.
W poréwnaniu z dwuwarstwa, powierzchnia styku dwoch materiatow jest znacznie wigksza przy
jednoczesnej minimalizacji materiatu tworzacego rdzen [1, 53, 74]. W strukturach rdzen-ptaszcz
bardzo waznym aspektem jest kontrola grubosci, poniewaz ulepszone wiasciwosci czujnikowe
spowodowane sg zazwyczaj faktem, ze grubos$¢ jest mniejsza niz dlugosé drogi Debye’a [74]. Dwa
materiaty, z ktorych sktada si¢ taka struktura najczesciej petnig osobne funkcje: materiat rdzenia, ktéry
najczesciej jest monokrystalicznym nanopretem potgczonym z podtozem i peini role przekaznika
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(,.transducer”), natomiast polikrystaliczny material ptaszcza tworzy warstwe o duzej powierzchni
aktywnej, ktory jest receptorem oznaczanego gazu [74].

Kiedy material ptaszcza nie pokrywa catkowicie materialu rdzenia mamy do czynienia
Z kolejnym rodzajem heterostruktury. Zazwyczaj mowi si¢ o tym, ze nanopret/nanodrut ,,dekorowany”
jest innym materiatem w postaci np. nanoczastek. Nanoczastki mogg by¢ zarowno tlenkami metali,
jak 1 metalami szlachetnymi (Ag, Au, Pt lub Pd) [1]. W takim przypadku, w przeciwienstwie do
dwuwarstw czy struktur typu rdzen-plaszcz, gaz ma dostgp do obu materialow [74]. Zaréwno
heterostruktury typu core-shell, jak i nanoprety ,,dekorowane” nanoczgstkami, posiadajg wieksza
powierzchni¢ aktywna, czyli wigcej centrow adsorpcji gazu, a zatem modulacja rezystancji po
adsorpcji gazow jest wieksza niz w przypadku dwuwarstw [103].

Najwigksze zmiany w parametrach pracy czujnika obserwuje si¢ w materialach
»dekorowanych” nanoczastkami, jednak opracowanie powtarzalnej techniki ich wytwarzania jest
trudne, tak samo jak zapewnienie stabilnosci podczas dlugotrwalej pracy. Wytworzenie struktur typu
core-shell, dwuwarstw czy mieszanin jest prostsze niz materialdw dekorowanych nanoczgstkami
i zapewnia wickszg powtarzalnos¢, ale odpowiedzi czujnikowe majg zazwyczaj mniejsze wartosci [ 74].

Kolejnym rodzajem materiatow sg mieszaniny. Mozna je otrzymywaé réznymi metodami
np. przez nanoszenie kilku utozonych monowarstw roéznych materialbw 1 nastepnie ich
wygrzewanie [10], przez jedoczesne parowanie lub rozpylanie dwoch materiatow [104-107] lub przez
elektroprzgdzenie i odpowiednig obrobke poprocesowa [74]. W takich materialach gaz moze by¢
zaadsorbowany na obu materiatach. Czg¢sto oba materialy uzyte w mieszaninach majg przeciwstawny
typ przewodnictwa elektrycznego (sa to materiaty typu p 1 n). Zatem kiedy np. gaz redukujacy
oddziatuje z materialem o dziurowym typie przewodnictwa, to rezystancja powinna rosnac, ale
jednoczes$nie rezystancja materiatu typu n powinna male¢. Zatem mechanizm odpowiedzi czujnikowej
mieszanin jest zlozonym zagadnieniem [73, 106], Czasami zdarza si¢, ze material typu p staje si¢
dominujacym materiatem czujnikowym [74].

Dzigki wytworzeniu heterostruktur mozna uzyskaé lepsze parametry pracy czujnikow gazow.
Jak wspomniano wcze$niej, w heterostrukturach odpowiedz czujnika zalezy od zmian wielkoSci
obszaru zubozonego, ktore powoduja wigksze zmiany rezystancji czujnika niz w przypadku
czujnikow, ktorych odpowiedz sensorowa wynika jedynie z procesOw adsorpcji/desorpcji
zachodzacych w warstwie przypowierzchniowej [39, 79]. Dla heterostruktur obserwuje si¢ rowniez
krétsze czasy odpowiedzi i powrotu. Polaczenie dwoch materialéw ze soba moze obnizy¢ optymalng
temperatur¢ pracy czujnika i zwigkszy¢ stabilno$ci jego pracy oraz obnizy¢ zuzycie energii
elektrycznej, potrzebnej na podtrzymanie jego pracy [53]. Dzigki zastosowaniu dwoch materiatow
mozna rowniez zwiekszy¢ selektywnos¢ dla okreslonego gazu [39, 79].

Niniejsza praca przedstawia wyniki badan dotyczacych wykorzystania mieszaniny dwoéch
tlenkéw metali jako warstwy czujnikowej. Byly to tlenki miedzi oraz tlenki tytanu. Dlatego kolejny
rozdziat (Rozdz. 2) poswigcony jest wlasciwosciom tych dwoch materialow i ich mieszanin.
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2. PRZEGLAD MATERIALOW NA BAZIE TLENKOW MIEDZI, TYTANU
ORAZ ICH MIESZANIN

Niniejszy rozdzial zostal opracowany na podstawie przegladu okoto 250 pozycji literatury
przedmiotu. W rozdziale tym bardzo szeroko omoéwiono zarowno wlasciwosci, jak 1 obszary
zastosowania dwoéch tlenkéw, ktore stanowity przedmiot badan w niniejszej rozprawie doktorskiej.
Wprawdzie zarowno tlenki miedzi, jaki i tlenki tytanu sa dobrze zbadane i powszechnie stosowane,
ale juz ich mieszaniny do zastosowania jako czujniki wodoru sg dotychczas rzadko badane o czym

swiadczy niewielka liczba publikacji na ten temat (co pokazano w rozdz. 2.3)

2.1. Wlasciwosci tlenkow miedzi i ich zastosowanie

Miedz jest jednym z pierwiastkow potszlachetnych o liczbie atomowej 29 1 konfiguracji
elektronowej [Ar]3d*%4s?. Jej potszlachetny charakter oraz takie unikatowe whasciwosci, jak dobre
przewodnictwo cieplne i elektryczne zwigzane s3 z promocja elektronu z podpowtoki 4s, dzigki czemu
podpowtoka 3d jest w pelni zapetniona [108]. Dodatkowo, miedz jest jednym z nielicznych
pierwiastkbw wystepujacych w sposdb naturalny w postaci metalicznej, dlatego historia
wykorzystania jej przez cztowieka jest prawie tak dluga jak historia samego cztowieka [109]. Juz
w epoce kamienia ludzie wykonywali z niej drobne elementy, natomiast dopiero okoto 5 000 roku
p.n.e nauczyli si¢ przetapia¢ miedz. Czlowiek potrzebowal kolejnych 1500 lat, aby nauczy¢ si¢
wytapia¢ brazy a pozniej mosiadze czy miedzionikle [109]. We wspodtczesnych czasach miedz jest
waznym materiatem wykorzystywanym do produkcji przewodow elektrycznych, transformatorow,
plytek obwodow drukowanych, elementow grzewczych, piorunochronéw, czy dachowek. Ma réwniez
walory dekoracyjne, a ze wzgledu na wlasciwosci biostatyczne wykorzystywana jest np. do produkcji
klamek dla centréw handlowych, gdzie powszechne s3 duze skupiska ludzi. Na rysunku 2.1
przedstawiono obszary gospodarcze, w ktorych stosuje si¢ miedZz wraz z jej procentowym zuzyciem
w 2017 roku [110].

Jak wynika z rys. 2.1 miedzZ jest obecna w wielu obszarach zycia codziennego czltowieka.
Rozwoj przemystu przyczynia si¢ do stale rosngcego zapotrzebowania na metale, w tym na miedz.
Wyrazem tego jest staly wzrost wydobycia i wykorzystania miedzi na przestrzeni dekad. W 2022 r.
roczna produkcja miedzi przekroczyta 25 milionow ton, co oznacza podwojenie produkcji od 2000
roku (rys.2.2) [111].

Juz w starozytnosci ludzie produkowali przedmioty wykorzystujac unikatowe witasciwosci
nanomateriatéw. Przyktadem moze by¢ stal damascenska, czy witraze z Mezopotamii i1 Egiptu, ktérym
barwe nadawaty nanoczastki zlota, srebra czy wlasnie miedzi [112]. W XX wieku nastapit znaczny
rozwdj nanotechnologii, a obecnie jest to dziedzina, ktora bardzo gwaltownie si¢ rozwija. Rowniez
miedZz o nanometrycznych rozmiarach zyskala nowe zastosowania. W dziedzinach takich, jak
biochemia, medycyna czy biologia molekularna, nanoczastki miedzi mogg bra¢ udzial
w oddziatywaniach molekularnych, czy procesach komoérkowych [113].
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Rys. 2.2. Roczna produkcja i zuzycie miedzi na §wiecie [111]

System kontrolowanego dostarczania lekow jest kolejnym projektem, dzieki ktoremu nanotechnologia
moze zrewolucjonizowaé wspotczesng medycyne, zwigkszy¢ skuteczno$¢ chemioterapii oraz
ograniczy¢ jej skutki uboczne. Nanoczastki Au, Ag, Pd, Ti czy wlasnie miedzi ze wzgledu na duzg
powierzchni¢ aktywna mogg by¢ tatwo funkcjonalizowane, aby przez np. wigzania wodorowe tgczy¢
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si¢ z konkretnymi substancjami [113]. MiedZ réwniez od dawna znana jest ze swoich wiasciwos$ci
bakteriobojczych. Nanoczastki miedzi mogg by¢ wprowadzone do implantow lub stanowi¢ powtoke,
ktéra ogranicza namnazanie si¢ patogendw w jamie ustnej. MiedZ moze powodowa¢ uszkodzenia
r6znych funkcji komorek, co czyni ja skutecznym inhibitorem namnazania si¢ drobnoustrojow.
Ogolnie moéwiac, miedz uszkadza komorki drobnoustrojow przez generowanie reaktywnych form
tlenu [114].

Kolejnym rozwijajacym si¢ zagadnieniem jest elektronika drukowana i tusze przewodzace na
bazie miedzi. S3 one waznymi kandydatami do zastosowan w elastycznej elektronice drukowane;,
poniewaz charakteryzujg si¢ dobra przewodnoscig elektryczng (gorsza niz srebro, ale lepsza niz ztoto
czy aluminium). Dodatkowo, cena miedzi jest okolo 100-krotnie nizsza od ceny srebra i ponad
7000-razy nizsza od ceny ztota i tylko 4- razy wyzsza od ceny aluminium [115]. Stanowi wiec
stosunkowo tani materiat do wykorzystania w przemysle. Jednak miedz pokrywa si¢ tlenkiem miedzi,
co powoduje pogorszenie przewodnictwa [116].

Miedz jest rowniez znanym i od dawna wykorzystywanym katalizatorem wielu reakcji
organicznych. Katalizuje np. reakcje uwodornienia olefin do weglowodoréw nasyconych z uzyciem
takich reduktorow, jak wodor, czy hydrazyna. Rowniez w reakcjach utleniania np. alkoholi do
aldehydow i ketonoéw stosuje si¢ nanoczastki miedzi jako zamiennik stosowanych wczesniej Mn i Cr,
ktore czesto powodujg powstanie toksycznych produktéw ubocznych [117].

Materialy na bazie miedzi sg rowniez obiecujagcymi fotokatalizatorami do zastosowania
w produkcji wodoru przez elektroliz¢ wody lub redukcji CO2 do zwigzkoéw, ktore moga stuzy¢ jako
paliwa [118, 119]. Jednak nanoczgstki miedzi w obecnosci substancji utleniajacych sg mato stabilne
i tatwo utleniajg si¢ do tlenku miedzi(I) Cu20 i nastepnie do tlenku miedzi(Il) CuO. W materiatach
objetosciowych jest to znane zjawisko [117, 119]. Miedz znajdujaca si¢ w atmosferze zawierajace;
tlen nawet w temperaturze pokojowej pokrywa si¢ cienkg warstwa tlenkow miedzi tzw. tlenkow
natywnych. Utlenienie warstwy wierzchniej miedzi powoduje znaczne pogorszenie przewodnictwa
zaro6wno cieplnego, jak i elektrycznego [120] oraz moze stanowi¢ przeszkode w syntezie nanoczastek
metalicznej miedzi (Cu®) [119]. W temperaturze pokojowej na powierzchni Cu w pierwszej kolejnoéci
formuje si¢ warstwa Cu20 a jej grubo$¢ ros$nie wraz z czasem ekspozycji na tlen. Oznacza to, ze tlenek
Cu20 nie ma wlasciwosci barierowych i nie zapobiega dalszemu utlenianiu miedzi, jak to jest
w przypadku np. zelaza.

Jak pokazano na rys. 2.3 po ponad dobie na powierzchni Cu2O zaczyna formowaé si¢ CuO
[121]. Proces utleniania zaczyna si¢ od adsorpcji tlenu na powierzchni Cu (rys. 2.3a). Energia
potrzebna do adsorpcji tlenu na Cu wynosi od 0,1 eV do 0,3 eV, w zaleznosci od ptaszczyzny
krystalograficznej [122]. Adsorpcja tlenu na powierzchni miedzi powoduje przebudowanie
powierzchni Cu (rys. 2.3b) oraz tworzenie si¢ nanowysp Cuz0O (rys. 2.3b), ktére po osiggnieciu
dostatecznie duzych rozmiarow tgczg sie ze sobg, tworzgc jednorodng warstwe Cu20 (rys. 2.3c-€). Na
dalszych etapach tlen dyfunduje w glgb struktury, a jony miedzi dyfundujg na powierzchnie.
W temperaturze 50+150°C transport jonéw miedzi wywotany jest powstalym polem elektrycznym. Po
osiggnieciu grubosci tlenku ok. 10 nm proces transportu jonéw miedzi na granice tlenek metalu/
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powietrze zwalnia. W zaleznosci od metody otrzymywania warstwy Cu, stopnia krystalicznos$ci czy
iloéci defektow, proces tworzenia si¢ CuO trwa od kilku godzin do kilkunastu dni [120, 122].
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Rys. 2.3. Schemat utleniania miedzi (kolorem czerwonym zaznaczono tlen, a brazowym Cu), gdzie:
a) adsorpcja tlenu na powierzchni, b) tworzenie si¢ nanowysp Cu20, ¢), d), e) tworzenie si¢
jednorodnej warstwy Cu.O [122]

Utlenianie warstwy miedzi jest jedng z metod otrzymywania cienkich warstw tlenkéw miedzi
(Cu20 i CuO). Procesy objetosciowego utleniania Cu prowadzone sa zazwyczaj w podwyzszonych
temperaturach, dlatego nazywa si¢ je utlenianiem termicznym. Zastosowanie odpowiedniej
temperatury i czasu wygrzewania pozwala uzyskac objetosciowe warstwy Cu20, CuO lub ich
mieszaniny [123, 124]. Procedura wygrzewania jest rowniez czesto stosowana jako obrobka
poprocesowa, w momencie kiedy w pierwszym etapie otrzymano warstwy niedotlenione lub silnie
zdefektowane [48]. Horak i inni [46] wygrzewali w temperaturze 200°C naniesiong warstwe Cu.
Bezposrednio po naniesieniu miedz pokrywata cienka warstwa Cu2O. Po godzinie wygrzewania
w temperaturze 200°C na powierzchni, za pomocg metody XPS, zidentyfikowano mieszaning Cu20
i CuO, natomiast na podstawie pomiarow XRD w objeto$ci warstwa sktadata si¢ z krystalitow Cu20
oraz Cu. Po 7 godzinach wygrzewania w dyfraktogramie widoczne byty refleksy krystalograficzne
pochodzace od Cu, Cu20 i CuO [46]. Proces szybkosSci utleniana termicznego miedzi badany byt
rowniez w zalezno$ci od temperatury wygrzania. Po wygrzewaniu cienkiej warstwy sktadajacej sie
Z krystalitow Cu+Cu20 [48] w temperaturze 200°C nadal obecna byta krystaliczna faza Cu i Cu20.
Jednak badanie powierzchni metoda XPS wykazato obecno$¢ CuO. Po wygrzewaniu w temperaturze
300°C w dyfraktogramach obecne byly krystaliczne fazy Cu20 i CuO (rys. 2.4), a polikrystaliczng
warstwe CuO otrzymano w temperaturze 350°C [48].
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Rys. 2.4. Schemat utleniania termicznego Cu do tlenkoéw Cu20 i CuO na podstawie [48]
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Dodatkowo za pomoca utleniania termicznego czgsto wytwarza si¢ struktury nanodrutow,
zwlaszcza do zastosowan jako warstwy gazoczute [2]. Aby otrzymac¢ nanodruty tlenkow miedzi
proces wygrzewania przeprowadza si¢ w temperaturach od 200 do 800°C. Powyzej tej temperatury
nanodruty moga taczy¢ si¢ w jednorodng mase. Aby wytworzy¢ nanodruty Cu20, stosuje si¢
temperatur¢ nie wicksza niz 200°C, z kolei temperature powyzej 300°C stosuje si¢ w celu
wytworzenia nanodrutéw CuO [125]. Dostosowujac odpowiednio temperature i czas termicznego
wygrzewania mozna kontrolowa¢ dlugos¢ i gestos¢ nanorurek. Duc 1 inni [ 126] pokazali, ze wzrost
temperatury wygrzewania wptywa na zwiekszenie Srednicy nanodrutu, jednak ogranicza jego wzrost
na dlugos$¢. Natomiast wydtuzenie czasu wygrzewania powoduje wzrost dtugosci nanodrutow oraz
ich gestosci [126].

Utlenianie miedzi za pomocg wygrzewania w atmosferze tlenu prowadzi najczesciej do
powstania w pierwszej kolejnosci tlenku miedzi(I) (ze wzgledu na nizszg entalpi¢ swobodng) oraz
W wyzszych temperaturach lub po dluzszym czasie wygrzewania do formowania si¢ tlenku
miedzi(ll) [126]. Ten pierwszy 0 wzorze sumarycznym Cu,O nazywany jest kuprytem i jest
potprzewodnikiem o dziurowym typie przewodnictwa 1 optycznej przerwie energetycznej
wynoszacej od 2,1 do 2,6 eV [127, 128]. Tlenek miedzi(ll) réwniez jest potprzewodnikiem
0 dziurowym typie przewodnictwa. Jednak w strukturach silnie zdefektowanych tadunkiem
wigkszosciowym mogg by¢ elektrony [48]. Tlenek miedzi(ll) ma mniejsza przerwe¢ energetyczna
w poréwnaniu z Cu20, wynoszaca od 1,3 do 2,1 eV. Kupryt krystalizuje jako struktura regularna
W grupie przestrzennej Pn3m, natomiast CuO krystalizuje w strukturze jednoskosnej; C2/c.
Podstawowe parametry komorek elementarnych tlenkow miedzi(I) oraz (I) przedstawiono
w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Poréwnanie wlasciwosci komorek elementarnych tlenkéw miedzi Cu20 oraz CuO [129]

Whasciwosé Cu20 CuO
Struktura regularna jednoskosna
Grupa przestrzenna Pn3m C2/c
a=4,6837
Stale sieciowe [A] a=4,2696 gzgggg
=99,54°
Objetosé komérki elementarnej [A] 77,83 81,08
Gestos¢ [g/em?®] 5,75 6,52

Tlenek miedzi(l) w postaci makroskopowego proszku ma czerwony kolor. Cienka warstwa
Cu20 (o grubosci 300-600 nm) absorbuje promieniowanie do dtugosci fali okoto 500 nm [130].
Dziurowy typ przewodnictwa najczesciej thumaczony jest wakansami miedzi, a dodatkowo Cu.O
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posiada unikalng strukture maksimum pasma walencyjnego, poniewaz tworzy je orbital 3d*° miedzi,
a nie jak dla wiekszosci tlenkéw metali, orbital tlenu 2p. Taka budowa umozliwia uzyskanie
wigksze] ruchliwosé dziur niz w przypadku innych tlenkéw metali przejsciowych [131]. Z kolei
tlenek miedzi(ll) jest proszkiem o czarnej barwie. W cienkich warstwach CuO krawedz absorbcji
przesunicta jest w strong podczerwieni w poréwnaniu do Cu20. Rezystywnos¢ tlenku miedzi(II)
zazwyczaj jest 0 ponad rzad mniejsza niz Cu20 (10'+10% Qcm [48, 132, 133), jednak ruchliwos¢
no$nikow jest znaczgco mniejsza [134].

Za pomocg rozpylania magnetronowego lub w wyniku wygrzewania CuO w prézni mozna
otrzyma¢ tlenek o wzorze sumarycznym Cu4Os, ktory wystepuje jako minerat o nazwie
paramelakonit. W sieci krystalicznej miedz wystepuje jednoczesnie na dwoch stopniach utlenienia
(w postaci kationow Cu* i Cu?*) [129]. Kation Cu* otoczony jest dwoma atomami tlenu o dtugosci
wigzania podobnej do dtugosci wigzan w Cu20, natomiast Cu?* koordynowany jest przez 4 atomy
tlenu, tak jak w CuO [125, 135]. Jednak jest to zwigzek rzadko spotykany i stosunkowo nietrwaly,
podobnie jak inne tlenki miedzi o stechiometrii CuO2 oraz Cu2Oz. Dwutlenek miedzi CuO; rozktada
si¢, zwlaszcza przy duzej wilgotnos$ci, dajac tlen i inny tlenek miedzi. Tlenek miedzi(III) (Cu203)
nie zostal jeszcze wyizolowany jako oddzielna substancja stata, jednak wystepuje jako zwigzek
tworzacy struktury nadprzewodzace na bazie miedzi [ 136].

Podobnie jak metaliczna miedz, tak samo tlenki miedzi sg uzywane przez czlowicka od
starozytnych czaséw. Juz ponad 5 tysiecy lat temu, w starozytnej Mezopotamii oraz Egipcie
wykorzystywano tlenki miedzi do barwienia szkta. CuO nadaje szktu kolor akwamarynowy, a Cu20
kolor rubinowoczerwony. Obecnie tlenki miedzi sg sktadnikami pigmentow uzywanych w emaliach
oraz ceramice [137]. Z kolei wlasciwosci grzybobojcze i bakteriobojcze zwiazkéw miedzi znane
byly juz w §redniowieczu. Siarczanem miedzi nasgczano ziarna pszenicy, aby zapobiega¢ rozwojowi
grzybicy ($nieci), a krzewy winogron zabezpieczano zwigzkami miedzi, aby byly mniej podatne na
rozw@j plesni [138]. Obecnie zwigzki miedzi, w tym tlenki miedzi, stosowane sa w §rodkach ochrony
roslin. Rozwdj nanotechnologii sprawil, ze nanometryczne zwigzki miedzi szybciej rozprowadzane
sg W tkankach ro$lin, co skraca czas ,,aktywacji” preparatu. Réwniez tlenki miedzi sg jednym
Z najczesciej wykorzystywanych sktadnikow preparatow do zabezpieczania drewna, czy takich
konstrukcji drewnianych, jak tarasy [139]. Tlenki miedzi wykorzystywano réwniez w farbach do
pokrywania kadlubow statkow — stad ich charakterystyczny czerwony kolor. Powloka z dodatkiem
tlenkow miedzi miata zapobiega¢ przyleganiu organizméw morskich do kadlubéw i zwigkszaniu
masy statku. Z powtoki zabezpieczajacej kadtub statku wymywany jest biocyd (zawierajacy tlenek
miedzi), ktory uniemozliwia osadzanie si¢ glonéw czy wasonogéw. Tlenek miedzi(I) posiada
rozpuszczalno§¢ w wodzie morskiej zapewniajacg jego dlugoterminowe uwalnianie przy
zachowaniu jednocze$nie wystarczajacego stezenia, aby zapobiega¢ narastaniu porostu na kadtubach
statkow. Obecnie farby przeciwporostowe projektowane sg tak, aby uwalnianie srodka biobojczego
moglo zachodzi¢ przez ponad pig¢ lat [140].

Tlenki miedzi najcze$ciej w polaczeniu z metaliczng miedzig sa waznymi katalizatorami
np. w procesach utleniania CO [141]. Jednym z etapoéw produkcji wodoru w procesie parowego

reformingu wegglowodorow jest konwersja tlenku wegla z parg wodna, w wyniku ktérej powstaje
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mieszanina Hz i do 2% obj. CO. Tlenek wegla(Il) jest szkodliwy dla elektrod w ogniwach
paliwowych, dlatego trwajg badania nad opracowaniem katalizatora, ktory w sposob selektywny
pozwoli utlenia¢ CO do CO2. Badanymi materialami sg czesto tlenki miedzi w potaczeniu z innym
tlenkiem metalu np. CeOx, Fe203 czy TiO2 [142-144].

W elektronice potprzewodnikowej tlenki miedzi wykorzystywane byty wcze$niej niz krzem,
a obecnie badane sg jako materiaty do zastosowania w produkcji diod emitujacych $wiatto czy
transparentnych tranzystorow cienkowarstwowych [145]. Tlenki miedzi sg dobrymi absorberami
Swiatla stonecznego, charakteryzuja si¢ niskg emitancjg cieplng, dobrymi wiasciwosciami
elektrycznymi, w tym wysoka koncentracje no$nikow [141]. Takie wiasciwosSci oraz teoretyczna
zdolno$¢ do konwersji energii na poziomie 20-30% powoduja, ze tlenki miedzi probuje si¢
zastosowa¢ do budowy ogniw stonecznych. Zazwyczaj wydajnos$¢ takich ogniw wynosi od 5 do
okoto 8% [129, 146]. Niska cena Cu2O powoduje, ze wiele firm np. Toshiba Corporation nadal
prowadzg badania nad opracowaniem tanich tandemowych ogniw stonecznych na bazie Cu20 i Si
[146]. Oprocz niskiej ceny I duzej teoretycznej sprawnosci Cu20 i Si maja niewielki wspolny obszar
absorbcji $wiatta. Tlenek miedzi(I) przepuszcza na tyle duzo $wiatla, ze wydajno$¢ ogniwa
krzemowego po absorbcji $wiatla przez ten tlenek moze wynosi¢ nawet 20%. Tlenki miedzi moga
by¢ stosowane rowniez jako fotodetektory $wiatla biatego oraz IR (808 nm) [141]. Pomimo, Ze
dwutlenek tytanu jest najbardziej znanym fotokatalizatorem, nadal trwaja badania nad rozwojem
wlasciwosci fotokatalitycznych tlenkow miedzi, cynku, cyny lub ich potaczen. Zazwyczaj
efektywnos¢ fotokatalityczna tlenkow miedzi jest gorsza niz TiO2, ale np. dodatek H>O> zwigksza
ilo§¢ generowanych wolnych rodnikow, dzieki czemu rozklad zwiazkéw organicznych
Z zastosowaniem tlenkéw miedzi jest mozliwy [141].

Tlenki miedzi tak samo jak tlenki np. Zzelaza, kobaltu czy niklu, sa czgsto badane pod katem
zastgpienia obecnie stosowanego grafitu jako materialu na anody w bateriach litowo-
jonowych [141]. Tlenek CuO posiada ponad dwukrotnie wigksza teoretyczng pojemnosé
W poréwnaniu z grafitem, co czyni go powaznym kandydatem posrod innych tlenkéw metali [125].
Jednak CuO w trakcie cykli tadowania i roztadowywania znaczgco zmienia swoja objetos¢ co
powoduje powstanie wielu napregzen 1 szybki spadek pojemnosci [1, 147]. Aby stabilno$¢ podczas
kolejnych cykli pracy zostata zachowana, stosuje si¢ kompozyty tlenkow miedzi z grafenem [125].

Sposrdd réznych tlenkow miedzi, pod katem wlasciwosci czujnikowych, najczesciej badanym
jest CuO [1]. W pojedynczych pracach bada si¢ odpowiedzi czujnikowe wynikajace z utworzonego
ztacza Cu20-CuO lub odpowiedzi czujnikowe materialu, w ktorym wystepuja zaréwno krystality
Cu20 jak i CuO. Natomiast Cu20 [49] jest rzadko badany jako materiat czujnikowy. Na rysunku 2.5
pokazano liczbe publikacji dotyczacych wlasciwosci czujnikowych CuO, Cu20 lub ich mieszanin
na podstawie bazy Web of Science (luty 2024 dla haset ,,copper oxides gas sensors”).
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Rys. 2.5. Tlos¢ publikacji dotyczacych whasciwosci czujnikowych tlenkéw miedzi o roznej
stechiometrii [7, 9, 49, 59, 66, 71, 148-179]

Tlenek miedzi(ll) wykazuje odpowiedzi czujnikowe na takie gazy jak: tlenki azotu, etanol,
aceton, tlenki wegla czy wodoru [48]. Zdecydowanie rzadziej bada si¢ odpowiedzi CuO na
trimetyloaming [157], n-butanol [180], kwas octowy [181] lub formaldehyd [59]. W literaturze
przedmiotu proponuje si¢ rowniez zastosowanie CuO w innego rodzaju czujnikach np. w czujnikach
glukozy [01]. Materiaty na bazie tlenkow miedzi badane jako czujniki (w tym wodoru) mogg miec¢
roézng strukturg. Liczba publikacji, ktore opisujg whasciwosci czujnikowe cienkich warstw CuO jest
podobna do liczby prac poswigconych strukturom nanodrutéw, nanopretow lub nanowtokien
wytwarzanych z CuO (rys. 2.6). Czgsto wytwarza si¢ nanoczastki o takich roznych ksztattach, jak np.
szeécian, osmioscian [59, 177, 182], mikro — nanokwiaty [7, 159], nanoptatki [174, 183], sferyczne
i puste w srodku nanoczastki [167], czy jeze [152, 184].

nanodruty, nanowtékna,
nanoprety /

i

nanoczgstki

= L=
szesciany,  nanoczastki
os$miosciany sferyczne

‘ puste w srodku
/]

nanoptatki
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Rys. 2.6. Rodzaje struktur CuO badanych jako materialy gazoczute [7, 9, 39, 46, 47, 49, 58, 59, 66,
67,71, 126, 148-179, 183-207]
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Volanti i inni [184] poréwnywali odpowiedzi nanoczastek CuO o réznych ksztaltach
(przypominajacych jezowca, nanodruty i nanorurki (rys. 2.7a+c) na wodor w temperaturze pomiarowej
200°C. Nanoczastki o ksztalcie jezowca charakteryzowaty si¢ najlepsza odpowiedzig na wodor.
Ksztalt ten posiada stosunkowo mata powierzchni¢ aktywna w poréwnaniu z nanodrutami, a wigksza
odpowiedZz w poréwnaniu z innymi strukturami zostala wyjasniona przez wielko$¢ kontaktu pomiedzy
nanoczastkami. Z kolei Nakate i inni [196] badali nanoptatki o fasolowatym ksztalcie (rys. 2.7d)
i koncentracjach wodoru od 2 ppm do 100 ppm. W temperaturze pomiarowej 200°C otrzymali
odpowiedz czujnikowa dla 10 ppm wynoszacg okoto 1,2, natomiast dla 100 ppm SR wynosita 2,7.

Rys. 2.7. Rézne struktury na bazie tlenkow miedzi badane jako czujniki wodoru: a) jezowce,
b) nanodruty, ¢) nanorurki [184], d) nanoptatki o fasolowatym ksztatcie [196], ¢) nanowtdkna [126]

Struktury o malych przekrojach i wydhuzonych ksztattach, jak nanorurki, nanowidkna czy
nanodruty sg cze¢sto wytwarzane metodg elektroprzedzenia [199], przez anodyzacje [202],
wygrzewanie poprocesowe [47], czy metodg hydrotermalng [198]. Utworzenie struktur
0 wydtuzonych ksztattach zwigksza powierzchni¢ aktywna, a zatem ros$nie tez ilo$¢ centrow adsorpcji
gazu. Natomiast mata Srednica nanowldkien, ktora zblizona jest do $redniej drogi swobodnej Debye’a
powoduje, ze obszar akumulacji dziur obejmuje prawie catg objetos¢ struktury, a zatem umozliwia
uzyskanie wigkszych zmian rezystancji w momencie ekspozycji na wodor [126]. Sisman [201, 202]
metodg anodyzacji wytworzyl amorficzne nanodruty Cu20, ktérych wilasciwosci czujnikowe
porownywal z nanodrutami wygrzewanymi préozniowo w temperaturze 280°C, co spowodowato ich
krystalizacje. Krystaliczne nanodruty dawaty lepsza odpowiedz czujnikowa (SR=1,34) na 1000 ppm
wodoru w temperaturze pomiarowej 200°C w poroéwnaniu z amorficznymi nanodrutami, dla ktorych
odpowiedz czujnikowa wynosita 1,08. Inny sposob na zwiekszenie odpowiedzi czujnikowych
amorficznych warstw Cu,O zaproponowali Chen i inni [185]. Proces rozpylania magnetronowego
prowadzony byl w takich warunkach, aby celowo wytworzy¢ duzag ilos¢ wakansow tlenowych
w amorficznej warstwie CuQO. Dodatkowo naniesiono nanoczastki Pd na powierzchnig, aby zwigkszy¢
odpowiedz na wodor [185].
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Lupan [47] badal nanodruty CuO/Cu20, ktore powstaty przez wygrzewanie w temperaturze
425°C przez ponad 3 godziny. Nanodruty w temperaturze pokojowej wykazywaly najlepsza
odpowiedz (okoto 1,2) na izopropanol. Natomiast kiedy temperatura pomiarowa wzrosta do okoto
175°C struktury byly selektywne na etanol, z kolei powyzej temperatury 300°C zaobserwowano
selektywnos$¢ na wodor. Réznice w optymalnych temperaturach pracy mogly wynika¢ z r6znych
energii adsorpcji. Obliczenia DFT (ang. Density functional theory) pokazaty, ze dla temperatury
-273°C (ale dla wyzszych temperatur moze by¢ to analogiczne) energia adsorpcji etanolu wynosi
-102kJ/mol, dla izopropanolu -117 kJ/ mol, a dla wodoru -59 kJ/mol.

Wytwarzanie materiatu gazoczutego rozbudowanej strukturze przestrzennej np. w formie
nanodrutéw jest jedng z metod funkcjonalizacji tlenku miedzi(Il) jako materialu gazoczutego. Na
rysunku 2.8 zestawiono inne metody majace na celu opracowanie efektywnego materiatu gazoczutego
na bazie CuO.

Zastosowanie

Funkcjonalizacja .
wspomagania

katalizatorem

Pt lub Pd promieniowaniem

Wytwarzanie Tworzenie
wakansow tlenowych heteroztaczy

funkcjonalizacji
CuO Tworzenie mieszanin
jako materiatu
gazoczutego

Rys. 2.8. Metody funkcjonalizacji CuO majace na celu opracowanie efektywnego materiatu
gazoczutego na np. wodor [1, 53, 74, 187, 188, 198].

Aby zwiekszy¢ odpowiedzi czujnikowe materialdéw CuxO lub obnizy¢ optymalng temperature
pracy, modyfikuje si¢ struktury np. przez dodatek katalizatora. Sarica i inni [198] badali nanodruty
CuO dekorowane Pd lub Pt, ktore wykazywaly wigksze odpowiedzi czujnikowe na wodor i etanol.
Dla optymalnego procesu nanoszenia katalizatora stwierdzono, ze nanodruty CuO z katalizatorem Pt
byly selektywne na etanol (selektywno$¢ wynikata z okoto 2-krotnie wiekszej odpowiedzi na etanol
niz na inne badane gazy). Natomiast nanodruty CuO dekorowane Pd wykazywaly najwicksze
odpowiedzi czujnikowe na wodor. Wigksze odpowiedzi czujnikowe (W pordwnaniu z nanodrutami
CuO), wynikajgce z zastosowania katalizatora zarowno z platyny, jak i palladu, ttumaczone s3
udziatem zjawisk uczulania elektronicznego i/lub chemicznego. Natomiast selektywno$¢ na wodor
i etanol, ktora zalezy od rodzaju zastosowanego katalizatora moze wynika¢ ze specyficznych
oddziatywan pomiedzy Pt 1 etanolem, ktore powoduja rozerwanie wigzania wegiel-wegiel

45



w czasteczce CH3-CH2OH. Na powierzchni palladu nastepuje rozerwanie wigzania w czasteczce
wodoru. W ten sposob powstaje wodor atomowy, ktory ma wigksza zdolnos¢ dyfuzji w giab materiatu.
Dodatkowo w okre§lonych warunkach pomiedzy wodorem a palladem moze zachodzi¢ inna
specyficzna reakcja, ktorej produktem jest wodorek palladu [198].

Z kolei Gulden [187, 188] badat wptyw domieszki (1-8%) Ni oraz (0,5-4%) Cr do CuO na
odpowiedzi czujnikowe na wodor. Zarowno w przypadku domieszkowania niklem, jak i chromem
optymalna ilo$¢ domieszki wynosita 1%. Przy takiej koncentracji domieszki zaobserwowano nie tylko
najwieksze odpowiedzi czujnikowe na wodor, ale takze najmniejszg rezystancj¢ bazowa. Badania XPS
pokazaty, Zze na powierzchni nikiel wystepowat w postaci Ni?* natomiast chrom wystgpowal na +3
stopniu utlenienia. Z kolei Sisman [203] implantowal jony Fe oraz N do nanodrutéw CuO. Po
implantacji jonami intensywnos¢ pikow krystalicznych zmniejszyta sig¢, a obserwowane przesunigcia
w widmie XPS mogty swiadczy¢ o wytworzeniu si¢ amorficznego Cu20 i Cu(OH),. Proces ten
poprawit odpowiedzi czujnikowe na etanol, wodor i aceton w temperaturze pracy 400°C. De i inni
[186] wytworzyli nanokompozyt tlenku miedzi i spinelu CuFezQOs4, ale dajacy odpowiedzi na wodor
i etanol jak potprzewodnik typu p. Lupan i inni [39] naniesli warstwe okoto 800 nm CuO i pokryli ja
warstwa Al2O3 o grubosci okoto 6 nm. Po wygrzewaniu w temperaturze 600°C nastgpita przemiana
fazowa 1 utworzyla si¢ warstwa CuAl204, ktéra jest znana z wilasciwosci katalitycznych. Dzigki
zastosowaniu dodatkowej warstwy CuAl.Os4 na powierzchni CuO uzyskano heterostrukture
selektywna na wodor.

Horak i inni [46] prowadzili pomiary czujnikowe wykorzystujac prad zmienny o czgstotliwosci
od 40 Hz do 25 MHz o amplitudzie 100 mV. Odpowiedzi czujnikowe na wodor 1 metanol byty
mierzone przy czgstotliwosci 40 Hz. Dodatkowo poréwnano odpowiedzi czujnikowe warstw CuO oraz
warstw CuO+Pd 1 CuO+Au w dwoch temperaturach pomiarowych (300 1 350°C). W temperaturze
300°C warstwy CuO+Pd miaty lepsza odpowiedz czujnikowa niz CuO, a CuO+Au gorszg odpowiedz
niz CuO [46]. W innej pracy Hoa i inni [190] syntezowali porowate nanodruty CuO wykorzystujac
szkielet z nanorurek weglowych. Na szkielecie jednosciennych nanorurek weglowych naniesli za
pomocg rozpylania magnetronowego Cu. Wygrzewanie w temperaturze od 300 do 800°C
spowodowato utlenienie miedzi do CuO oraz usunigcie szkieletu weglowego. Odpowiedz czujnikowa
nanorurek CuO wygrzewanych w temperaturze 400°C na wodor o stgzeniu 6% w temperaturze
pomiarowej wynoszacej 250°C wynosita 9 [190]. Z kolei Lin i inni [195] zaproponowali oryginalny
sposob przygotowania podloza krzemowego. Za pomoca lasera femtosekundowego przygotowali
podtoze Si tak, aby powstaly w podlozu nanowypustki. Nastepnie za pomoca rozpylania
magnetronowego naniesli warstwe okoto 35 nm CuO oraz za pomocg parowania termicznego 27 nm
Pd. W temperaturze pokojowej otrzymywali odpowiedzi czujnikowe o wartosci maksymalnie 13 na
wodor o koncentracji do 3%. Kolejne unikatowe rozwigzanie przedstawili Pashchanka i inni [197].
Metoda druku strumieniowego (ang. inkjet printing) otrzymywali oni dwie linie CuO o szeroko$ci od
100 do 150 um i wysokosci do 800 nm na réznego (rys. 2.9) rodzaju podtozach (Si, SiO2, Al2O3).
Takie struktury powstawaly przez naniesienie wielu warstw CuO. Przy optymalnym skladzie tuszy

takie struktury moga dawac duze odpowiedzi czujnikowe na 1000 ppm wodoru w temperaturze 200°C
(SR=9) [197].
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Rys. 2.9. Linie CuO wydrukowane metodg druku strumieniowego o wlasciwosciach czujnikowych
na wodor [197]

Kolejng metoda poprawy witasciwosci czujnikowych warstw CuO i jednoczesnego obnizenia
zuzycia energii potrzebnej na podgrzanie czujnika do temperatury pomiarowej jest wspomaganie
Z uzyciem promieniowania ultrafioletowego (UV). Sihar [200] badat odpowiedzi czujnikowe CuO na
wodor przy o$wietlaniu warstwy promieniowaniem UV (356 nm). Promieniowanie UV
W polprzewodnikach powoduje generacje pary elektron - dziura. Wytworzone w ten sposob dziury
uczestniczg w przewodzeniu, a elektrony powoduja powstanie nowych centrow aktywnych, na ktorych
moze adsorbowac si¢ tlen. W temperaturze pomiarowej 100°C zaobserwowano wzrost odpowiedzi
czujnikowej z 5,3 do 5,6 po zastosowaniu dodatkowego oswietlenia promieniowaniem UV.

Mechanizm odpowiedzi tlenkow miedzi na wodor jest $ci§le powigzany z reakcjami adsorpcji
i desorpcji zachodzacymi na powierzchni CuxO. Tlenek miedzi(IT) w obecnosci gazu obojetnego (np.
Ar) w calym ziarnie ma rdwnomiernie rozlozony fadunek elektryczny i jednorodng wartos¢ rezystancji
oznaczong jako Rar (rys. 2.10). W powietrzu na powierzchni CuO adsorbuje si¢ tlen w postaci jonow
O i O%. Proces adsorpcji wigze elektrony z pasma przewodnictwa CuO, tworzac przy powierzchni
obszar zubozony w elektrony, czyli obszar akumulacji dziur (HAL, ang. hole acumulation layer).
W przypadku CuO obszar ten moze wynosi¢ od okoto 5 do 16,5 nm [39]. Wzdtuz osi nanorurki CuO
obszar HAL moze wynosi¢ ok. 12,7 nm [208]. Obecnos$¢ obszaru akumulacji dziur powoduje
zmniejszenie si¢ rezystancji wypadkowej warstwy (Rpowietrze) tak, ze Rpowietrze<RAr oraz zagigcie pasm
przewodnictwa i walencyjnego. Wodor reagujac z jonami tlenu zaadsorbowanymi na powierzchni
CuO uwalnia elektrony z powrotem do pasma przewodnictwa CuO i powoduje zmniejszenie si¢
obszaru akumulacji i wzrost rezystancji wedlug reakcji (2.1)+(2.3) [196]:

H2gaz)* O (ads) = H2O(gaz) +€ (2.1)
Ha(gaz) < 2H (ads) +2€° (2.2)
H*@ds)+ O ads) < OHiags) (2.3)

Z kolei w przypadku takiego gazu utleniajgcego, jak NOg, rosnie koncentracja dziur w pasmie
walencyjnym tlenku i obniza si¢ bariera potencjatu, przez co obserwuje si¢ spadek rezystancji
W poréwnaniu z rezystancjg w powietrzu [99].
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Rys. 2.10. Wptyw rodzaju gazu na powstanie obszaru akumulacji oraz zagi¢cia pasma
przewodnictwa (na podstawie [99])

Na rysunku 2.11 przedstawiono przyktadowa odpowiedz CuO na H> w temperaturze pracy

wynoszacej 300°C. Wraz ze wzrostem koncentracji wodoru, rosnie odpowiedz czujnikowa

wyznaczona wg. zaleznosci (1.1).
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Rys. 2.11. Odpowiedzi czujnikowe CuO na wodor o koncentracji od 100 do 1000 ppm
W temperaturze pomiarowej 300°C [207]

Odpowiedzi czujnikowe tlenkéw miedzi na wodor zaczerpnigte z przedstawionych prac oraz
innych indeksowanych w bazie Web of Science zestawiono na wykresie 2.12 [46, 47, 67, 126, 184,
189, 190, 193, 195-199, 202, 204, 205, 207]. W tych pracach prowadzono badania nad
wykrywalnoscig wodoru o koncentracjach od kilku ppm do nawet 6%, jednak przewaznie badano
odpowiedzi czujnikowe na wodor o koncentracji od 100 do 1000 ppm. Zakres temperatur
pomiarowych wynosit od 23°C do 800°C. Ponizej temperatury 150°C badano wodor o koncentracji
wigkszej 1 rownej 1000 ppm, jednak nie uzyskano odpowiedzi czujnikowych wigkszych od 2.
W pojedynczych pracach badano odpowiedzi czujnikowe CuO na wodoér w temperaturze pomiarowe;j
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przekraczajacej 400°C. Zazwyczaj optymalna temperatura pomiarowa wynosita od 200°C do 400°C.
Maksymalna zanotowana odpowiedz wynosita okoto 25 [67] w temperaturze 300°C przy koncentracji
wodoru wynoszacej 1000 ppm (niezaznaczona na wykresie). Jednak przewaznie odpowiedzi
czujnikowe nie przekraczaly 4, natomiast w kilku pracach otrzymano wartosci pomigdzy 4 a 10.
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Rys. 2.12. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych CuxO na wodor na podstawie publikacji
omoéwionych w tym rozdziale [46, 47, 67, 126, 184, 189, 190, 193, 195-199, 202, 204, 205, 207]

W artykutach duzo mniej uwagi poswieca si¢ czasom odpowiedzi i powrotu czujnika oraz
analizom otrzymanych wynikéw. Choi i inni [67] pokazali, ze dla struktury CuO czas odpowiedzi
maleje: od warto$ci okoto 450 s w temperaturze pomiarowej wynoszacej 200°C, do wartosci 8 s
w temperaturze 300°C. Kim i inni [193] z kolei w temperaturze pomiarowej 300°C otrzymat czasy
powrotu i odpowiedzi wynoszgce mniej niz 20 s. Z kolei Lin inni [195] w zalezno$ci od koncentracji
wodoru otrzymywali czasy odpowiedzi od 200 do 1500 s, a czasy powrotu ponad 20 minut. Jak mozna
zauwazy¢ w roznych pracach wyniki wykazuja bardzo duze rozbieznosci. Czas odpowiedzi wynosit
od kilku sekund do nawet kilku minut, a czas powrotu mogt wynosi¢ nawet kilkadziesiagt minut.

Oprocz opisanej wczesniej typowej reakcji czujnika CuxO na wodér, Lupan i inni [58]
zaobserwowali niecodzienne zjawisko w nanostrukturach CuO domieszkowanych cynkiem.
W poczatkowej fazie ekspozycji na wodoér (100 ppm) rezystancja struktury rosta, co jest
charakterystyczne dla potprzewodnikow typu p w wodorze. Jednak po pewnym czasie zaobserwowali
gwalttowny spadek rezystancji do wartosci rzedu 10 Q (rys. 2.13). Spadek rezystancji do tak matlej
warto$ci mogt wynikaé z przejscia fazowego. Pod wptywem wodoru, CuO ulega redukcji poczatkowo
do Cu20 (rownanie (2.4)), a nastgpnie do Cu (réwnanie (2.5) [58, 184]. Reakcja (2.4) wymaga
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mniejszej energii aktywacji, dlatego jest bardziej prawdopodobna. Reakcje redukcji CuO pod
wplywem wodoru przebiegaja nastepujaco:

2H"(adsy+ 2CUO 5y~ Cu20s) + H20(g) (2.4)
2H"(adsy+ Cu20 5= Cug) + H20(g) (2.5)

Czas potrzebny na zaobserwowanie spadku rezystancji nazwano czasem perkolacji. Wraz ze
wzrostem temperatury pomiarowej czas perkolacji skracat si¢ i w 400°C wynosit on 7 s. Zjawisko

perkolacji moze by¢ jedng z metod na uzyskanie selektywnosci na wodor w mieszaninie etanolu, CO
i CHa.
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Rys. 2.13. Zjawisko perkolacji w CuO w obecnosci 100 ppm Hz w temperaturze pracy 300°C [58]

Pomimo zjawiska perkolacji, w momencie wpuszczenia powietrza do komory pomiarowej
nastgpita regeneracja czujnika, ktora wynikata z reakc;ji:

4Cus) + O2(g)— 2 Cu20g) (2.6)
2CUG) + O2(g)—~ 2 CuOy) (2.7)
2CU20¢) + O2 ()=~ 4 CuOygs) (2.8)

Hoa i inni [189] badali odpowiedzi CuO na wodoér o duzym stezeniu (6%). Wodor byt
rozcienczony w dwoch rodzajach gazoéw: w powietrzu i w azocie. Po pierwszym cyklu wpuszczania
6% wodoru w azocie w temperaturze pomiarowe] 400°C zaobserwowano gwattowny spadek
rezystancji do wartosci ok. 10 Q. W momencie kiedy na powierzchni¢ czujnika ciagle dostarczany byt
tlen, zachodzity reakcje wodoru z zaadsorbowanym tlenem. Natomiast kiedy wodor wystepowal
w mieszance z azotem, w pewnym momencie (kiedy caly wczesniej zaadsorbowany tlen przereagowat
z wodorem), zaczynaty zachodzi¢ reakcje wodoru bezposrednio z tlenkiem CuO wedtug reakcji (2.4)
i (2.5). Kiedy czujnik regenerowany byt gazem obojetnym, reakcje ponownego utlenienia Cu
(2.6)+(2.8) nie mogty nastgpi¢, co skutkowato zatruciem czujnika wodoru. W tabeli 2.2 zestawiono
podstawowe informacje o materiatach gazoczutych na wodor bazie CuO.
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Tabela 2.2. Zestawienie wybranych wiasciwosci czujnikowych struktur na bazie tlenku miedzi na wodor

Czujnik na Metoda Koncentracja Tempera_tu_r a Odpowiedz CZ"’}S . .
. . Struktura pracy czujnika e odpowiedzi [Cytowanie
bazie wytwarzania gazu (ppm) ©C) czujnikowa (s)
Cuo utlenianie cienka 1000 300-350 2122 10-15 46
termiczne warstwa
CuO+Pd utlenianie cienka 1000 300-350 | 1,87-277 | 10-15 46
termiczne warstwa
Cu/Cu,0/Cu0 E’J:?.?QAE nanodruty 100 300-350 1,652 15 47
cuo  |Pyroliza prekursora) porowata | 4 46 300-400 2.25 4-400 67
CuO w polimerze | warstwa
Cuo ;ﬁmfﬂg nanodruty | 100-1000 300-400 1,1-18 40 126
CuO osadzania z kropli | nanoczastki 500 150-400 1,5-9 - 184
Cuo utlenianie cienka 60 000 250 1,3-4,0 300 189
termiczne warstwa
Cuo f;fnnlfznr:g nanodruty 1-10 300 22528 | 5-15 193
CuO/Pd rozpylanie cienka | 100-20 000 RT 1,05-1,12 | 355-1585 | 195
mag netronowe warstwa
Cuo Cﬁg’;]tlizz"’r‘] . |nanoczastki|  2-100 150-300 1,05-2,7 150 196
CuO druk strumieniowy | linie CuO 50-1 000 200 4-9 197
CuO/Pd hydrotermalna nanoprety 1000 200 2,6 198
CuO+Pd hydrotermalna nanoprety 1000 200 4,5 198
CuO elektroprzedzenie |nanowldkna 100-200 120-175 1,5-5,5 39 199
Cu,0 anodowanie nanodruty 250-1000 150-250 1,02-1,1 - 202
CuO:Fe par;jlf;fnzvvlj;k@ nanodruty 500 400 1,65 - 203
CuO:N par;jlf;fnzvvlj;k@ nanodruty 500 400 1,55 - 203
Cuo :gi';?’l‘;"n“lg v\‘,’;‘?g‘t'\‘/\‘;‘a 100 250-325 1,2-1,35 2 204
Cu0/CUO | synteza chemiczna| Sienka 100 200-350 | 1,15-1,45 14 205
warstwa
CuO/Pd rozpylanie cienka 1000 50-350 1,25-2,7 10 207
magnetronowe warstwa
Oznaczenia: RT (ang. Room Temperature) - temperatura pokojowa

Tlenki miedzi bada si¢ rowniez jako materialy gazoczute na inne gazy zarowno redukujace, jak
I utleniajace. Tlenki metali o dziurowym typie przewodnictwa mogg by¢ dobrymi czujnikami lotnych
zwigzkéw organicznych. Jednym z takich zwigzkow jest etanol. Badaniem tlenkéw miedzi jako
czujnikéw etanolu zajmowali sie¢ m.in. [151, 158, 177, 178, 183]. Z kolei Zhang [209] badat nanorurki
CuO/ZnO, a Parmar potaczenie CuO z wielosciennymi nanorurkami weglowymi [169].

Zoolfakar [49] porownywat odpowiedzi czujnikowe CuO z odpowiedziami Cu20. Jak pokazano na
rysunku 2.14, CuO wykazuje wyzsza odpowiedz czujnikowg na etanol i to w nizszych temperaturach
pomiarowych. Czas odpowiedzi zarowno Cu20, jak i CuO w ich optymalnych temperaturach pracy
wynosil okoto 30 s, natomiast czas regeneracji byl dluzszy dla tlenku miedzi(I) i wynosit okoto 75 s.
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Autorzy pracy ttumaczg lepsze odpowiedzi czujnikowe CuO tym, ze ziarna cienkiej warstwy CuO byly
mnigjsze niz Cuz0 co przyczynito si¢ do wiekszej powierzchni aktywnej czujnika CuO.

2.3
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Rys. 2.14. Porownanie odpowiedzi czujnikowej Cu20 i CuO na 12,5 ppm etanolu w r6znych
temperaturach pomiarowych [49]

Etanol jest gazem redukujacym, ktory w reakcji z tlenem zaadsorbowanym na powierzchni
materiatu czujnikowego oddaje elektrony do pasma przewodnictwa tlenkoéw miedzi, powodujac wzrost
ich rezystancji. W zaleznosci od temperatury pomiarowej moga zachodzi¢ nastepujace reakcje [178]:

C2Hs0H + 60" — 2CO2 + 3H20 + 6e (2.9)
C2HsOH + 60% — 2CO2 + 3H,0 + 12¢° (2.10)
C2HsOH + 3027 — 2CO2 + 3H20 + 3e (2.11)

Ze wzgledu na Kkatalityczne wlasciwosci CuO, jest to tlenek czesto wykorzystywany
w czujnikach siarkowodoru (H2S) [2]. Oprocz tlenku miedzi(IT) w postaci np. nanopretow CuO [71,
170, 210, 211] czy tlenku CuO z katalizatorem Pd [159, 162] badane sg rowniez heterostruktury CuO-
SnO; [67, 154, 168, 206], ZnO-CuO [155, 156, 194], CuO-WO3 [160, 171]. CuO dodaje si¢ rowniez
do struktur opartych na weglu. Sg to wielo$cienne nanorurki weglowe z nanoczgstkami Cu,O/CuO [8]
czy zredukowany tlenek grafenu [162]. Detekcje H2S mozna podzieli¢ na dwa zakresy jesli chodzi
0 stgzenie pomiarowe. Pierwszy zakres koncentracji szkodliwych dla cztowieka, natomiast drugi to
koncentracje rzgdu ppm lub ppb, ktérych pomiar jest istotny przy projektowaniu czujnikéw
medycznych, np. majacych na celu wykrywanie halitozy [2].

W zalezno$ci od temperatury pomiarowej oraz koncentracji siarkowodoru reakcje na
powierzchni CuO mogg zachodzi¢ z udziatem produktu ubocznego, czyli siarczku miedzi (CusS).
W wysokich temperaturach pomiarowych (przekraczajacych 350°C) lub w temperaturze pokojowej
i koncentracji H2S nizszej niz np. 500 ppb [170] siarkowodor zachowuje sie jak gaz redukujacy tzn.
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jego obecnos¢ w atmosferze powoduje wzrost rezystancji CuO z powodu oddawania elektronow do
CuO zgodnie z reakcjami [71, 163, 170]:

H,S + 30" (s — H20 +S0; + 3¢ (2.12)
H2S + 30% gy — H20 +S0; + 3¢ (2.13)

Natomiast ponizej temperatury 350°C, po przekroczeniu pewnej koncentracji siarkowodoru
(np. > 500 ppb [210]) H2S reaguje z CuO dajac siarczek miedzi o metalicznym charakterze i znaczgco
nizszej rezystancji [163, 170, 172]:

H2S(g) + CuO — CusS (s) + H20 (2.14)

Wytworzenie CusS jest czasochtonne, co powoduje, ze mechanizm czujnikowy zgodny z reakcja
(2.14) jest znacznie dhuzszy niz w przypadku mechanizmu wynikajacego z reakcji (2.12) i (2.13).
Reakcja (2.14) moze zachodzi¢ nawet w temperaturze pokojowej, co potwierdzity badania XPS. Piki
pochodzace od CuS oznaczono w regionie Cu2p dla energii wigzania wynoszacej 930,8 eV oraz
w regionie S2p przy energii 164 eV [170]. Jak pokazat Steinhauer [210] w temperaturze 150°C reakcja
jest nieodwracalna. Natomiast w temperaturze 325°C w kontakcie z tlenem moze nastgpowac reakcja
odwrotna [210], w wyniku ktorej powstaje CuO wg. rownania:

CuS+ 3/2 02 — CuO + SO (2.15)

Z kolei Kim [162] badat nanodruty CuO z Pd jako katalizatorem. Stwierdzit on, ze optymalna
temperatura pracy czujnika CuO i CuO-Pd wynosi odpowiednio 300 i 100°C. Badania XPS
nanopretow CuO-Pd wykazaly, ze HzS czesciowo redukuje PdO do Pd° Kim i inni [162] jak i Hu
i inni [159] zaproponowali nowe podejscie do sposobu podgrzewania materiatlu gazoczulego.
Przyltozenie napigcia 5 V, powodowalo wydzielanie ciepta Joula i samopodgrzewania si¢ nanodrutow
CuO-Pd. Z kolei Hu i inni dostarczali krotkich impulsow pradowych, w celu podgrzania czujnika do
temperatury 300°C. Wytworzyli w ten sposob warunki do petnej transformacji CuS do CuO i uzyskali
krotszy czas regeneracji [159].

Réwniez CuO czesto wystepuje w heterostrukturach z tlenkami metali o elektronowym typie
przewodnictwa, np. SnO2, Zn0O, czy WOz [57, 84, 90]. W wyniku adsorpcji tlenu na ziarnach typu n
tworzy si¢ obszar zubozony w elektrony, a w ziarnach o dziurowym typie przewodnictwa obszar
akumulacji dziur, natomiast pomiedzy ziarnami powstaje ztacze p-n (rys. 2.15). W wyniku reakcji
(2.12) lub (2.13) elektrony sa oddawane do materiatu gazoczutego, wigc bariera potencjatu maleje
a rezystancja obniza si¢. Kiedy koncentracja siarkowodoru ro$nie, zachodzi reakcja (2.14). W wyniku
tworzenia si¢ CuS o metalicznym charakterze, heterozlacze przeksztatlca si¢ w kontakt metal-
potprzewodnik o duzo mniejszej barierze potencjatu, dzigki czemu taki materiat gazoczuty wykazuje
specyficzng reakcje wobec siarkowodoru [156].

Tlenki miedzi [151, 192] bada si¢ rowniez pod katem czujnikéw gazoéw utleniajgcych, jak
np. NOx. Tlenki azotu sg obecne np. w spalinach samochodowych [66]. Te bezwonne i bezbarwne
gazy przy koncentracji powyzej 25 ppm moga by¢ niebezpieczne dla zdrowia cztowieka [213].
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Czasteczki NO zaadsorbowane na powierzchni CuO mogg reagowac¢ z zaadsorbowanymi wczesniej

molekutami, np. tlenem, zgodnie z nastepujgcymi rownaniami [151]:
NO(gaz) +€” < NO" (ads)
NO(gaz) + O2™ (ads) + € < NO2 (ads) + O (ads)

NOgaz) + O (ads) + € < NO2 (ads) + €

NO(gaz) + O (ags) + & < NO2 (ads) + 26"

n-Sn0,
obszar zubozony
p-Cu0
b) obszar zubozony
p-CuO n-Sn0, metaliczny CuS  n-5n0,
H2S 5eV

(2.16)
(2.17)
(2.18)
(2.19)

Rys. 2.15. Schemat reakcji a) zachodzacych w heterostrukturze (p)CuO-(n)SnO2 w obecnosci HoS
zgodnie z reakcjami (2.14) i (2.15), b) zmiany w diagramach pasmowych obrazujgce zmiany

wynikajace z reakcji (2.14) i (2.15) [212]

Tlenki miedzi [151, 192] bada si¢ rowniez pod katem czujnikéw gazoéw utleniajacych, jak
np. NOx. Tlenki azotu sg obecne np. w spalinach samochodowych [66]. Te bezwonne i bezbarwne
gazy przy koncentracji powyzej 25 ppm moga by¢ niebezpieczne dla zdrowia czlowieka [213].

Czasteczki NO zaadsorbowane na powierzchni CuO mogg reagowac z zaadsorbowanymi wczesniej

molekutami, np. tlenem, zgodnie z nastepujagcymi rownaniami [151]:
NO(gaz) +€" > NO" (ads)
NO(gaz) + O2” (ads) + € > NO2 (ads) + O (au)
NOgaz) + O (ads) + € < NO2 (acs) + €

NO(gaz) + 0% @ds) + € © NO2 (ads) + 2€°

(2.16)
(2.17)
(2.18)
(2.19)
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Reakcja (2.16), czyli reakcja adsorpcji NO na powierzchni CuO jest szybka, a bariera potencjatu
bardzo niska, z kolei reakcja (2.17) jest wolniejsza, jednak w obu tych reakcjach elektrony z pasma
przewodnictwa CuO sg wigzane przez NO, co przyczynia si¢ do spadku rezystancji CuO pod wptywem
tego gazu. Reakcje (2.16) i (2.17) zachodza w temperaturze pracy czujnika ponizej 300°C jak
pokazano na rysunku 2.16. Natomiast powyzej 300°C obecnos¢ NO powoduje wzrost rezystancji
czujnika, poniewaz dominujg reakcje (2.18) i (2.19), w wyniku ktorych elektrony oddawane sg do
pasma przewodnictwa CuO [151].

s

NOgqas + €~ = NOgys

CuO

Nogas th Oz—ads e NO;nds + Oz;ds

R}
NOgas + Oqas = NOz gas + €
NOgqs + 0255 — NO; gas + 2¢~
Rt
50 100 150 200 250 300 350 400 T.(°C)
Wiazanie elektronéw z pasma ! Obszar ! Uwalnianie elektronéw do
przewodnictwa CuO ' przejsciowy 1 pasma przewodnictwa CuO

Rys. 2.16. Schemat reakcji zachodzacych na powierzchni czujnika CuO pod wptywem NO
w zaleznoS$ci od temperatury pracy [151]

Jak pokazano na rys. 2.17 temperatura 300°C jest temperaturg graniczng, poniewaz rezystancja
czujnika najpierw maleje, a pdzniej rosnie, co swiadczy o tym, ze w tej temperaturze zachodza
konkurencyjne procesy o réznej kinetyce reakcji i dopiero po kilku sekundach osiggnieta zostaje

réwnowaga reakcji.

500 ppm NO
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Rys. 2.17. Zmiana rezystancji CuO podczas ekspozycji na 500 ppm NO w temperaturze pracy:
a) od 50 do 200°C, b) w 300°C i ¢) 400°C [151]

Adsorpcja NO2 na powierzchni CuO przebiega zgodnie z réwnaniem (2.20), a NO: reaguje
z zaadsorbowanym tlenem zgodnie z reakcja (2.21) lub (2.22) [7, 167, 192]. W obu tych reakcjach
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elektrony z pasma przewodnictwa tlenku, ktore nie zostaly jeszcze zwigzane w procesie adsorpcji
tlenu, sg wigzane przez NO2, co powoduje spadek rezystancji warstwy. Rownania (2.20)+(2.22)
przebiegaja nastepujaco:

NO2 (gaz) +€ = NO2™ (ads) (2.20)
NO2 (gaz) + O2" (ads) + 26" = NO2™ (ads) + 207 (ads) (2.21)
NO2 (gaz) + O (ads) + 26" = NO2" (ags) + O (ads) (2.22)

W przypadku tlenkéw azotu, ktore sa gazami utleniajacymi, prowadzi si¢ badania wtasciwosci
czujnikowych nie tylko CuO [191, 214], ale takze Cu20 [61] lub ich mieszanin [7, 175, 215]. Wang
[175] otrzymat lepsze odpowiedzi na NO2 nanoczastek CuO-Cu20 niz samych nanoczastek CuO,
pomimo ich wickszej powierzchni aktywnej. Badania XPS pokazaly, ze wigkszg ilo$¢ tlenu
zaadsorbowaty nanoczastki Cu20-CuO. Wang twierdzi, ze przyczyna moze by¢ utworzenie zlacza
p-p pomigdzy tlenkami Cu20 i CuO oraz obszaru akumulacji dziur na Cu.O i obszaru akumulacji
elektronow na CuO. Powoduje to wzrost ilosci zgromadzonego tadunku na CuO, co daje mozliwosé
adsorpcji wigkszej ilosci tlenu oraz wiekszej modulacji rezystancji w wyniku reakcji tlenu z NO [175].

Tlenki miedzi mogg wykrywaé¢ NO2 o koncentracji nawet mniejszej niz 10 ppb [215], a niektore
prace pokazuja, ze takie czujniki mogg pracowaé w temperaturze pokojowej. Dla przyktadu Wang
[175] badatl o$mioscienne nanoczastki Cu,O-CuO wytworzone przez dekompozycje prekursorow
metalo-organicznych. W temperaturze pokojowej, przy koncentracji NO2 wynoszacej od 10 do 1000
ppb otrzymat odpowiedzi SR z zakresu od okoto 2 do 13 w czasie okoto 1 min. Z kolei odpowiedz
czujnikowa nanoczastek otrzymanych metoda hydrotermalng na NO2 o koncentracji 5+100 ppb
wynosita w temperaturze 187°C od 2 do okoto 10 [7]. Czutos¢ cienkich warstw Cu20 na NO;
o0 koncentracji 1,5 ppm wynosita od 0,8 do 3 w réznych temperaturach pracy, tj. od temperatury
pokojowej do 150°C [61].
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2.2. Wiasciwosci tlenkow tytanu i ich zastosowanie

Tytan jest kolejnym waznym dla nauki metalem przejsciowym znajdujagcym si¢ w 3 okresie
uktadu okresowego pierwiastkow. Podstawowe wilasciwosci fizyczne tytanu zostaly zebrane na
rys. 2.18. Jest on jednym z najczesciej wystepujacych pierwiastkéw w skorupie ziemskiej i stanowi
ok. 0,63% litosfery. Dla pordwnania miedz, ktéra uwazana jest za pierwiastek rozpowszechniony
W przyrodzie, stanowi jedynie okoto 0,0063% skorupy ziemskiej [108]. Tytan, ze wzglgdu na wysoka
wytrzymato§¢ mechaniczng (modut Younga w zakresie od 55 do 85 GPa [216] oraz
antykorozyjng [217], otrzymal nazw¢ zaczerpnieta z mitologii greckiej. Na jego powierzchni
samoistnie tworzy si¢ cienka warstwa tlenku tytanu i to wilasnie ona odpowiada za odpornos¢
korozyjnag nawet w agresywnych s$rodowiskach (np. roztworach kwasu solnego) [218]. Taka
odporno$¢ na korozje w potaczeniu z matg gestoscig, duzg wytrzymato$cia mechaniczng i latwa
skrawalno$cig [219] powoduje, Zze tytan jest materialem strategicznym np. jako sktadnik stopow
lotniczych, gléwnie do celéw militarnych [108, 217]. Dodatkowo, ze wzgledu na biokompatybilnos¢
i duzy stosunek wytrzymatosci mechanicznej do gestosci, jest sktadnikiem implantéw kosci czy
urzadzen kardiologicznych [216]. Tytan ma réwniez znaczacg role w metalurgii [217]. W wyniku
reakcji z weglem tworzy weglik tytanu, ktory stabilizuje strukture austenityczng stali. Takze ze
wzgledu na duza twardo$¢, tytan stosuje si¢ do produkcji narzedzi skrawajacych. Natomiast jesli
chodzi o wlasciwosci elektryczne, to przewodnictwo tytanu jest okoto 30-krotnie mniejsze od
przewodnictwa miedzi [219].

liczba atomowa: 22

konfiguracja elektronowa:
1522522p®3s23pc3d24s?

srebrzysty metal

temperatura topnienia: 1668°C

gestosc 4,32 g/lcm?®

Rys. 2.18. Podstawowe wtasciwosci fizyczne tytanu

Najbardziej powszechnym i trwatym tlenkiem tytanu jest tlenek tytanu(IV) zwany dwutlenkiem
tytanu lub bielg tytanowa. Jednak tytan tworzy rowniez tlenki o innej stechiometrii np. TiO, Ti20s.
Ten ostatni najczesciej powstaje w wyniku redukcji TiO2 w obecnos$ci wodoru w temperaturze wyzszej
niz 700°C. Tlenek ten krystalizuje w komorce heksagonalnej i ma duzg twardos¢ [219]. Z kolei TiO
mozna otrzymac przez redukcje TiO2 w temperaturze powyzej 1000°C. Tlenek tytanu(I) moze miec
rezystywno$¢ elektryczng wynoszacg w temperaturze pokojowej nawet 400 uQcm [220, 221].
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Warstwy TiO o grubosci 500 nm sg przezroczyste w zakresie promieniowania od okoto 300 nm do
1800 nm, a wspotczynnik zalamania dla 550 nm wynosi okoto 2,3. Przerwa energetyczna skosna
wynosi okoto 2,9 eV [220]. Cienkie warstwy TiO charakteryzuja si¢ ztotawa barwa i1 duza
nanotwardos$cia, dlatego moga mie¢ zastosowanie jako powloki dekoracyjne i ochronne [221]. Oba
tlenki (TiO i Ti2Oz3) jednak tatwo utleniaja si¢ w powietrzu do TiOz. [219].

Dwutlenek tytanu jest niedrogim materiatem uwazanym za biokompatybilny [1]. Wystepujacy
w makroskali dwutlenek tytanu ma posta¢ biatego proszku [219]. Ze wzgledu na barwg jest
sktadnikiem farb czy ze wzgledu na absorbcj¢ promieniowania UV, kremow do opalania. Do 2022 r.
dwutlenek tytanu stosowany byt jako sktadnik produktow spozywczych, past do zgbow, polew
cukierniczych o symbolu E171, jednak zgodnie z Dziennikiem Urzedowym Unii Europejskiej z dnia
18.01.2022 r. ograniczono mozliwos$¢ stosowania dwutlenku tytanu jako dodatku do Zzywnos$ci ze
wzgledu na obawy dotyczace genotoksyczno$ci tego zwigzku. Z rozporzadzenia wynika, ze dwutlenek
tytanu moze by¢ nadal sktadnikiem lekéw, poniewaz znalezienie alternatywnego zwigzku moze zajaé
nawet kilka lat, a nagle wycofanie tej substancji z rynku farmaceutycznego spowodowatoby niedobory
lekow w obszarze Unii Europejskiej [222]. Dwutlenek tytanu ma duza warto$¢ przenikalnosci
elektrycznej [1, 223] dlatego stosowany byt jako materiat do produkcji kondensatorow do urzadzen
radiotechnicznych. Dwutlenek tytanu jest rowniez materiatem ogniotrwatym [219].

Odmiany polimorficzne TiOz to rutyl, anataz i brukit [108]. Odmiany te réznig si¢ strukturg
krystalograficzng. Brukit krystalizuje w strukturze rombowej, a anataz i rutyl w strukturze
tetragonalnej [224]. Najmniej stabilng termicznie formg jest brukit. Anataz krystalizuje
w temperaturach 450-550°C, natomiast w temperaturach 600+700°C zachodzi przemiana fazowa do
rutylu [1, 223, 225]. W zalezno$ci od odmiany polimorficznej (anatazu lub rutylu), tytan oraz tlen maja
inny uktad przestrzenny w komorkach elementarnych [223], co zostalo pokazane na rys. 2.19.
Najgesciej upakowang strukturg jest rutyl, a wigksza powierzchnig aktywna charakteryzuje si¢ anataz,
co jest zaleta z punktu widzenia takich zastosowan jak fotokataliza czy wytwarzanie czujnikow
gazoéw [225]. Odmiany polimorficzne dwutlenku tytanu rdznig si¢ rowniez wartoscig przerwy
energetycznej (Eg), ktora wynosi: 3,0 eV dla rutylu, 3,2 eV dla anatazu oraz od 3,13 do 3,40 eV dla
brukitu [1].

RUTYL

600+700°C

Rys. 2.19. Struktura krystaliczna anatazu i rutylu [223, 224]
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Dwutlenek tytanu w postaci cienkiej warstwy jest przezroczysty w zakresie promieniowania
widzialnego, a dodatkowo jest efektywnym fotokatalizatorem [26, 227]. Dzi¢ki tym wiasciwo$ciom
moze by¢ stosowany jako transparentna powloka samoczyszczaca na okna czy szyby
samochodowe [228]. Wtasciwosci samoczyszczace wynikajg z absorbeji promieniowania o energii
wigksze] niz warto$¢ przerwy energetycznej, co powoduje przejscie elektronu do pasma
przewodnictwa i wygenerowania par elektron-dziura [229]. Jezeli para ta migruje na powierzchnig
fotokatalizatora w reakcji z zaadsorbowanymi czgsteczkami wody i tlenu, powstaja wolne rodniki,
ktore majg potencjal do rozrywania tancuchéw w zwigzkach organicznych [228]. Efektem szeregu
takich zjawisk sg wlasciwosci samoczyszczace. Sposrod licznych badanych tlenkow takich, np. ZnO,
SnOz czy CuO, jak do tej pory TiO2 cechuje si¢ najlepsza aktywnos$cig fotokatalityczng. Spowodowane
jest to faktem, ze fotony absorbowane przez dwutlenek tytanu maja energi¢ odpowiadajacg
promieniowaniu z zakresu ultrafioletu [230]. Zakres ten stanowi jedynie okoto 5% promieniowania
stonecznego. Oznacza to, ze stosunkowo mata czgs¢ promieniowania stonecznego wywotuje efekt
fotokatalityczny [231]. Pomimo prac poswieconych domieszkowaniu TiO2 lub tworzeniu
heterostruktur, w celu rozszerzenia spektrum promieniowania stonecznego wywolujacego zjawisko
samooczyszczenia 0 promieniowanie widzialne, jak dotad nie udato si¢ w satysfakcjonujacy sposob
zwigkszy¢ efektywnosci fotokatalitycznej TiOs.

Dodatkowym czynnikiem umozliwiajagcym stosowanie warstw TiO2 jako powlok
samoczyszczacych jest superhydrofilowos$¢ powierzchni TiO2. Na powierzchni takiej powtoki woda
tworzy jednorodng warstwe zbierajacg resztki zanieczyszczen bez pozostawiania smug. Jak pokazat
Wang i inni [232] wlasciwosci superhydrofilowe wynikaja z tworzenia si¢ defektow na powierzchni
TiO2 w wyniku oddzialywania z promieniowaniem UV. Natomiast tuz po naniesieniu i przed
ekspozycja na promieniowanie UV kat zwilzania TiO2 wynosil 72°, co $wiadczy o wiasciwo$ciach
hydrofilowych [233, 234] (rys. 2.20). Witasciwosci fotokatalityczne dwutlenku tytanu wykorzystuje
si¢ nie tylko przy powlokach samoczyszczacych, ale rowniez w powlokach biobdjczych. W wyniku
efektu fotokatalitycznego zachodzi utlenianie btony komoérkowej, a w konsekwencji funkcje zyciowe
i procesy komoérkowe mikroorganizmow sg uposledzone, co prowadzi do Smierci komoérki [225]. TiO2

bada si¢ rOwniez jako material do zastosowania w terapii nowotworowej [233].
Kat zwilzania ~0°

Kat zwilzania: 72°

uv

>

<
W ciemni

Rys. 2.20. Zmiana wtasciwos$ci powierzchni TiO2: a) wlasciwosci hydrofilowe i b) superhydrofilowe
po ekspozycji na promieniowanie UV [232]
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Dwutlenek tytanu jest takze dobrym materiatem na powtoki optyczne. Krawedz absorbcji
warstwy TiO2 wynosi okoto 320 nm, a wspotczynnik transmisji w zakresie promieniowania
widzialnego wynosi ponad 80%. Na rysunku 2.21a przedstawiono przyktadowa charakterystyke
wspotezynnikoéw transmisji oraz odbicia swiatta dla warstwy TiO2 o grubo$ci 330 nm [235]. Natomiast
powtoka ztozona z kilku na przemian naniesionych warstw TiO oraz SiO2 moze posiada¢ wlasciwosci
antyrefleksyjne. Powloki takie natozone na szklto umozliwiaja uzyskanie wspotczynnika transmisji
$wiatta na poziomie co najmniej 95% i wspotczynnika odbicia $wiatta na poziomie co najwyzej 5%
w zakresie promieniowania od 450 do 800 nm (rys. 2.21b) [236-238]. Dwutlenek tytanu
domieszkowany pierwiastkami ziem rzadkich, np. erbem czy terbem wykazuje ciekawe wiasciwosci
fotoluminescencyjne [239]. Maksimum emisyjne TiO, domieszkowanego Tb przypada w okolicach
dhugosci odpowiadajacej barwie zielonej (rys. 2.21c). Z kolei domieszkowanie TiO> europem daje
efekt fotoluminescencji o barwie czerwonej [236]. Powloki dwutlenku tytanu moga rowniez petnié
wlasciwosci ochronne na np. szkla okularéw. W zalezno$ci od metody wytworzenia twardo$é
niedomieszkowanego TiO2 moze wynosi¢ od 2 do 13 GPa [240], a modut elastycznosci Young’a
wynosi od 140 do 170 GPa [241].
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Rys. 2.21. a) Charakterystyka wspotczynnika transmisji oraz odbicia cienkiej warstwy TiO [235],
b) charakterystyka wspotczynnika odbicia swiatta powltoki antyrefleksyjnej ztozonej z SiO; i TiO2 [237],
¢) widmo fotoluminescencji TiO2 domieszkowanego Th [236]
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W temperaturze pokojowej stechiometryczny tlenek TiO2 ma bardzo duza rezystywnos¢, ktora
wynosi ponad 108 Qcm [223]. Jednak dwutlenek tytanu wykazuje samorzutng tendencje do tworzenia
wakansow tlenowych, dzigki ktéorym mozna obserwowac charakter potprzewodnikowy
0 elektronowym typie przewodnictwa [1, 242, 243].

Mezoporowata warstwa dwutlenku tytanu stosowana jest rowniez jako transparentna
fotoelektroda w ogniwach fotowoltaicznych uczulanych barwnikiem [244]. TiO2 otoczony jest
barwnikiem pelnigcym role uczulacza, ktory adsorbuje padajgce na niego Swiatto i wstrzykuje elektron
do pasma przewodnictwa TiO2, co powoduje przeptyw pradu w obwodzie zewne¢trznym. Barwnik
Z kolei jest regenerowany przez transfer tadunku z elektrolitu. Zdolnos¢ do konwersji energii dla
struktur nanoczastek TiO2 wynosi 14,7% [245], poniewaz nanoczastki TiO2 zapewniajg szybki transfer
tadunku i duzg powierzchnig¢ kontaktu do adsorpcji czasteczek barwnika [244].

Po przytozeniu odpowiednio duzego napigcia (minimalnie 1,23 V) do dwoch elektrod
zanurzonych w wodzie zachodzi reakcja elektrolizy wody wg. reakcji 2 H>O—2 Hz(g) + O2(Q).

Fujishima 1 Honda w 1972 r. zaproponowali efektywny sposob rozktadu wody przy uzyciu elektrody
TiO2 oswietlanej lampag ksenonowg o mocy 500 W [227]. W wyniku absorbcji promieniowania UV
wygenerowane zostaja pary elektron-dziura. Fotoindukowane dziury biora udzial w procesie
utleniania wody, produkujac protony (H"), ktore reagujac z fotoindukowanymi elektronami dajg wodor
molekularny [246] zgodnie z reakcjami:
2 p" +H20 — 0,5 O+ 2H" (2.23)
2e+2H" —H> (2.24)
W  przypadku fotokatalizatora stosowanego do rozkltadu wody, potozenie poziomu
przewodnictwa musi by¢ nizsze 0d potencjatu redukcji wodoru, aby umozliwi¢ produkcje wodoru
czasteczkowego. Z kolei potozenie poziomu walencyjnego powinno by¢ wyzsze niz poziom utleniania
wody, aby w wydajny sposéb otrzymywac¢ tlen [247]. Materiatem spelniajagcym oba te kryteria jest
wiasnie TiO2 [128] (rys. 2.22). Dodatkowo materiat fotoelektrody powinien cechowaé si¢ dobra
separacja tadunku, duza ruchliwoscig nosnikow, dtugim czasem zycia elektrondéw i dziur, duzg liczbg
powierzchniowych centréw aktywnych oraz rozbudowang powierzchnig aktywna [233].

o

E (V vs. NHE)
=) R

5]

Rys. 2.22. Potencjaty pasm walencyjnych i przewodnictwa materiatéw na elektrody do procesu
katalitycznego rozktadu wody w poréwnaniu z potencjatami H*/H i O2/H20 [128]
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Dwautlenek tytanu jest czesto stosowanym materiatem na podtoza katalizatoréw [144], a takze
w reakcjach redukcji CO2 [233]. Intensywnie bada si¢ takze mozliwos¢ zastosowania materialow na
bazie TiO> jako warstw gazoczulych na wodor, tlenek wegla(Il), amoniak, siarkowodor i tlenki
azotu [248] ze wzgledu na jego szybka i bardzo duza odpowiedz oraz doskonatg stabilnos¢. Jednakze
materiat ten charakteryzuje si¢ mata selektywnoscia a takze, w przypadku stechiometrycznego tlenku,
duza rezystancjg [15, 249]. Rezystancja TiO2 w powietrzu jest wicksza niz rezystancja w gazie
obojetnym np. W argonie, poniewaz zaadsorbowany na powierzchni TiOz tlen putapkuje elektrony,
tworzac obszar zubozony [15]. Natomiast w obecnosci gazéw redukujacych rezystancja TiO:
zazwyczaj maleje, a utleniajacych rosnie, co jest charakterystyczne dla potprzewodnikow typu n [1].
W technologii czujnikowej wykorzystuje si¢ obie trwate odmiany polimorficzne TiO2. Do tych
zastosowan anataz ma lepsze wlasciwosci niz rutyl ze wzgledu na lepszy sposob transportu elektronow
oraz wigkszg czulos¢ [248].

Struktury na bazie TiO. do zastosowania jako czujniki gazéw wytwarza si¢ takimi réznymi
metodami, jak np. anodyzacja [250, 251, 252], rozpylanie magnetronowe [52], wygrzewanie termiczne
[52, 253], elektroprzedzenie [254], a takze metodami hydro- i solwotermalnymi [255, 256]. Podobnie
jak w przypadku tlenkow miedzi, metodami tymi otrzymuje si¢ bardzo zrdéznicowane struktury
materiatdéw na bazie TiOg, ktore sa rowniez badane pod katem wykrywalnosci r6znych gazow.

Dla przyktadu Moon i inni [257] badali nanoczastki w ksztalcie hemisfer czutych na CO
w temperaturze 250°C. Strukture¢ pokazang na rysunku 2.23a otrzymali nanoszac TiO2 na
polistyrenowy szkielet, ktory zostatl usuniety za pomocg wyzarzania w wysokiej temperaturze.
Dodatkowo proces usuwania polimerowego szkieletu zwigkszyt krystaliczno$¢ gazoczutej warstwy
TiO2 [257]. Z kolei Zhu i inni [258] wytworzyli nanoczastki typu rdzen-ptaszcz (rys. 2.23b), gdzie
rdzen stanowily nanoczastki Ag, a plaszcz TiO2. Optymalna wielko$¢ nanoczastki, przy ktorej
odpowiedzZ czujnikowa na etanol w temperaturze pokojowej byla najwigksza, wynosita 30 nm. Dla
stezen od 0,15 do 5 ppm odpowiedzi czujnikowe wynosily od 1,04 do 4,35. Dodatkowo czujnik byt
selektywny na formaldehyd, metanol i aceton przy tych samych koncentracjach. Mozliwo$¢ pomiaru
tak malych stezen jak 0,15 ppm przypisana byla rdzeniowi Ag, ktory jest donorem elektronow
wykorzystywanych w reakcji adsorpcji etanolu.

a) b
/«,-:'

[

Rys. 2.23. Rézne struktury TiO2 stosowane w technice sensorowej a) potsfery b) struktury typu
rdzen- ptaszcz ¢) warstwa nanorurek d) nanowtokna TiO> [250, 254, 257, 258]

20 200m

Warstwa gesto upakowanych i uporzadkowanych nanorurek lub nanowtoékien TiOz (rys. 2.23c)
jest uwazana za jedng z bardziej obiecujacych struktur na czujnik gazéw ze wzgledu na efektywna
droge dyfuzji gazu oraz szybka odpowiedz czujnikowg [250, 259, 260, 261]. Ten typ struktury czesto
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otrzymuje si¢ metoda anodyzacji, poniewaz tatwo uzyskuje si¢ duza ilo§¢ wakansow tlenowych [259].
Wigksza dtugos$¢ nanorurki TiO2 poprawia odpowiedz czujnikowa, jednak czas potrzebny na desorpcje
gazu si¢ wydtuza. Warstwy nanorurek mozna tez wytwarzaé prostg i tanig metodg hydrotermalng.
Nanorurki wytwarzane tg metodg sg ciensze niz w przypadku anodyzacji [259]. Podobnag strukturg do
nanorurek sg nanowtokna. Moon i inni [254] metoda elektroprzedzenia wytworzyli nanowtokna TiO>
domieszkowane Pd, ktore byly czule na 0,16 ppm NO2 (rys. 2.23d).

Struktura zbudowana z nanorurek ma wigksza powierzchni¢ aktywng niz warstwa o gesto
upakowanych ziarnach. W przypadku duzej chropowato$ci takie warstwy sa badane rowniez jako
czujniki gazéw (rys. 2.24a) [253]. Nagmani i inni [243] wytworzyli cienkg warstweg
nanokrystalicznego TiOz, ktora byt selektywna na H2S. OdpowiedZz czujnika wynosita okoto 1120
i 1,85 przy stezeniu odpowiednio 50 ppm i 100 ppb gazu HS, przy temperaturze pracy 100°C. Czas
odpowiedzi takiego czujnika wynosit okoto 50 s, a czas powrotu byt znacznie dluzszy i wynosit okoto
5 min. Duza selektywnos$¢ czujnika TiO2 na HzS spowodowana byta niska energia dysocjacji H2S

W poréwnaniu z innymi gazami. Poréwnanie energii dysocjacji zamieszczono w tabeli 2.3.

Tabela 2.3. Energia dysocjacji przyktadowych gazow [243]

Energia dysocjacji

Gaz (kcal/mol)
CO 256,21
NO 150,71
NHs 1076
CHa 104,99
Hz 104,2
CaHo 965
H2S 912

Zwiazki organiczne moga stanowi¢ nie tylko ,,szkielet” do wytwarzania nanostruktur TiOz, ale
réwniez mogg by¢ stosowane jako sktadowe nanokompozytu. Tai i inni badali odpowiedzi czujnikowe
[262] nanokompozytu polianiliny i dwutlenku tytanu (PANI/TiO2) na toksyczne gazy NHs, CO i CO;
(rys. 2.24b). Wyniki wykazaty, ze odpowiedz czujnikowa, powtarzalno$¢ i stabilno$¢ pracy cienkiej
warstwy PANI/TiO2 na NH3 byly lepsze niz w przypadku tlenkow wegla.

{ B ), 4“
0,000 Apm
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Rys. 2.24. Obrazy SEM a) porowatej warstwy TiO, oraz b) nanokompozytu TiO> i polianiliny [253, 262]
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Energia dysocjacji wodoru jest stosunkowo duza i wynosi okoto 104 kcal/mol (Tabela 2.3).
Z tego wzgledu wigckszos¢ czujnikéw wykrywajacych obecnos¢ wodoru 1 bazujacych na zjawiskach
adsorpcji pracuje w podwyzszonych temperaturach (powyzej 150°C) [263]. Dwutlenek tytanu jest
materialem, znanym ze swojej stabilnosci w temperaturach 500°C i wigkszych. Dlatego struktury na
bazie TiO2 sa czgsto badane jako czujniki wodoru, ktére moga pracowaé w temperaturach nawet
800°C.

Rysunek 2.25 pokazuje typowa odpowiedz czujnikowa TiO2 na woddr o rdznej
koncentracji [15]. Rezystancja czujnika maleje w trakcie wpuszczania wodoru do komory
pomiarowej, a odpowiedz czujnikowa (SR) maleje wraz ze spadkiem koncentracji Ho [15].
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Rys. 2.25. Typowa charakterystyka odpowiedzi czujnikowej na wodor struktur na bazie tlenkoéw
tytanu [15]

W tabeli 2.4 dokonano przegladu wilasciwosci czujnikow TiO2 o réznych strukturach
i wytworzonych ré6znymi metodami. Na podstawie wybranych prac opublikowanych od 2000 roku
w tabeli 2.4 zestawiono takie parametry czujnikowe, jak: zakres odpowiedzi czujnikowych
otrzymanych w artykule, zakres badanych temperatur pomiarowych oraz (jezeli byt podany) czas
odpowiedzi ipowrotu. Na podstawie zebranych danych mozna stwierdzi¢, ze tak jak opisano
wczesniej, struktury gazoczute na bazie TiO2, w tym czule na wodor, wytwarza si¢ wieloma metodami,
a ich struktura jest bardzo zrdéznicowana. Zakres temperatur pracy czujnika, w ktorych poszukuje si¢
optymalnej temperatury pracy wynosi od 75 do nawet 600°C. Jednak pojawiajg si¢ prace, ktore
pokazujg mozliwo$ci wykrywania wodoru przez TiOz juz w temperaturze pokojowej. Za pomocg TiO2
mozna wykrywac stosunkowo szeroki zakres koncentracji wodoru w zakresie od pojedynczych ppm
az do granicy wybuchowosci wodoru, czyli 4% objetosciowych. Jednak zazwyczaj bada si¢ zakresy
koncentracji H2 od 100 do kilku tysiecy ppm. Odpowiedzi czujnikowe TiO2 na wodor sg bardzo
zroznicowane. W czgsdci prac odpowiedzi czujnikowe sg mniejsze niz 5 (np. [51, 52, 255, 263, 264]),
jednak pojawiajg si¢ prace, w ktorych rezystancja zmienia si¢ o kilka rzedow (np. 4 rzedy)
W podwyzszonych temperaturach pracy, jak itemperaturze pokojowej [50, 251, 253].
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Tabela 2.4 Zestawienie wybranych wiasciwosci czujnikowych struktur na bazie dwutlenku tytanu na wodor

Czujnik Koncentracja Temperatura Od iedz Czas
) .| Metoda wytwarzania Struktura ] pracy czujnika [_)o_w tedz odpowiedzi |Cytowanie
na bazie gazu (ppm) czujnikowa
(°C) (s)
rozpylanie cienka 10 000-
TiO; by 1000 RT-150 - 50
magnetronowe warstwa 1 000 000
TiO, |natrysk ptomieniowy | nanoproszki 50- 3000 200-400 1,6 51
rozpylanie cienka
TiO; magnetronowe i 1-2000 RT 1.17-1.65 5-30 52
. warstwa
wygrzewanie
TiO; anodyzacji nanorurki 1% RT 10 000 - 251
TiO; anodyzacji nanorurki 100-5000 25-150 65 252
TiO, | utlenianie termiczne porowata 50-10 000 150-300 1000 000 2 253
Tio, hy_droterma_llna i rozgalgziona 1-6000 RT 1,02-2 10-80 255
immersyjna struktura
TiO; solwotermalna nanoptatki 25-4000 RT- 350 2-35 50-200 256
TiO; anodyzacji nanorurki 100-4% 180-400 1000 150 250
TiO; anodyzacji nanorurki 0-500 290 100 - 260
cienka
TiO; hydrotermalna 1-100 RT 1,03-1,4 9 263
warstwa
. cienka
TiO; zol-zel 100-10000 100-225 1-2 2 264
warstwa
osadzanie warstw
TiO; nanorurki 100-1000 75-175 2-100 1-70 265
atomowych
Oznaczenia: RT (ang. Room Temperature) - temperatura pokojowa

W niestechiometrycznych warstwach dwutlenku tytanu, z powodu niedoboru tlenu w sposob
samorzutny generowane s3 elektrony jako nos$niki tadunku, co powoduje potprzewodnikowe
wlasciwosci dwutlenku tytanu. Jednak w niektérych przypadkach obserwuje si¢ powstawanie wakansu
Ti, typ przewodnictwa elektrycznego. tadunkiem
wickszosciowym w TiO2 sg dziury, to uwolnione w wyniku reakcji wodoru z tlenem elektrony

ktory odpowiada za dziurowy Jezeli
anihiluja z dziurami, co objawia si¢ wzrostem rezystancji. Dziurowy typ przewodnictwa TiO2 moze
zaleze¢ od koncentracji gazu, temperatury pracy lub przylozonego napigcia [249, 266]. Savage
I inni [267] badali kompozyt sktadajacy si¢ z dwoch faz krystalicznych TiOz: anatazu i rutylu. Anataz
wykazywat elektronowy, a rutyl dziurowy typ przewodnictwa elektrycznego. Dziurowe
przewodnictwo rutylu mogto wynika¢ z domieszek, ktore w trakcie przej$cia fazowego z anatazu
w rutyl mogly wywota¢ stan nadmierne;j ilosci tlenu wzgledem Ti. Haidry i inni [266] pokazali, ze za
zmian¢ typu odpowiedzi czujnikowej TiO2 z n na p odpowiadajg defekty powierzchniowe, ktore
wprowadzaja dodatkowe poziomy energetyczne w obszarze przerwy energetycznej TiOz. Jezeli
koncentracja akceptorow przewyzsza koncentracje donorow, obszar zubozenia spontanicznie
rozdziela si¢ na dwa odrgbne obszary nos$nikow, tworzac warstwe zmieniajacg typ odpowiedzi
czujnikowej [266]. Z kolei Wojcieszak i inni [268] w procesie GIMS w warunkach deficytu tlenu
podczas procesu rozpylania magnetronowego wytworzyli cienkg warstwe TiO2 0 dziurowym typie

przewodnictwa. Typ przewodnictwa elektrycznego byl niezalezny od temperatury wygrzewania
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poprocesowego nawet w 600°C. Zmiany rezystancji wywotane obecnoscia 3,5% wodoru w komorze
roboczej przedstawiono na rysunku 2.26.

warstwy TiOx: —— po naniesieniu
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Rys. 2.26. Dynamika zmian rezystancji TiO2 o dziurowym typie przewodnictwa w obecnosci
powietrza i 3,5% wodoru [268]

W celu poprawy parametrow czujnika, zwlaszcza obnizenia temperatury pracy, do matrycy TiO2
czesto dodaje si¢ réznego rodzaju metale. W przypadku domieszkowania TiOz czgsto stosuje si¢ Co,
Cr, Ni czy Fe ze wzgledu na zblizone wartosci promieni jonowych, ktére wynosza 0,6 A dla Ti*,
0,61 A dla Cr**,0,65 A dla Co?*,0,68 A dla Fe®*"i0,69 A dla Ni?* [269]. Dystorsja sieci krystalicznej
TiO2 spowodowana wprowadzeniem jonow domieszki powoduje wicksza ilos¢ wakansow tlenowych,
ktore zwiekszajg zdolno$¢ wodoru do dysocjacji [249]. Dwutlenek tytanu domieszkowany chromem
jest atrakcyjnym materiatem do zastosowan w czujnikach ze wzgledu na mozliwos$¢ obnizenia
temperatury pracy z 320+400°C do 210+250°C. Kiedy ilo$¢ chromu wynosi okoto 5% at. nastepuje
zmiana typu odpowiedzi czujnika z typu n na typ p. Przyczyng dziurowego typu przewodnictwa
elektrycznego moze by¢ podstawienie Cr w sieci TiOz [270]. Z poroéwnania czujnikow TiO2
domieszkowanych chromem lub niobem wynika, Zze czas odpowiedzi jest znacznie krotszy dla
warstwy TiO2:Cr. Powodem jest wigksza szybko$¢ dyfuzji wakansow tlenowych [271]. Domieszka
niobu do dwuwarstwy skladajacej si¢ z anatazu 1 rutylu spowodowata nagromadzenie si¢ jonow
tlenowych, dzigki czemu mozliwe bylo wykrywanie wodoru w koncentracjach od 1 ppm do 12000
ppm [272]. Z kolei domieszkowanie TiO, zelazem moze by¢ korzystne zar6wno w technice
czujnikowej jak i w zastosowaniach wykorzystujacych zjawisko fotokatalizy [269]. Natomiast
odpowiedzi czujnikowe cienkich warstw TiO2 domieszkowanych kobaltem zmienialy si¢ wraz
z koncentracja wodoru wedlug zaleznos$ci potggowej. Dla koncentracji 1000 ppm SR moze wynosi¢
nawet ponad 4000 [273].
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Natomiast Au, Pd, Pt czesto stanowig dodatkowa cienkg warstwe katalizatora na powierzchni
TiO». Dzigki dodatkowi katalizatora Pd czujniki na bazie TiO2 mogg wykazywaé nawet 4-krotnie
wigkszg odpowiedz na wodor niz na inne gazy np. metan, tlenek wegla, butan, amoniak, a czasy
odpowiedzi i powrotu mogg wynosi¢ nawet 1,6 i 1,4 s [274]. Polepszenie whasciwosci czujnikowych
dzigki zastosowaniu Pd zwigzane jest z uczuleniem chemicznym i fizycznym. W tabeli 2.5 porownano
parametry pracy czujnikow TiO2 z dodatkiem metalu, petniagcym rolg domieszki lub katalizatora.

Tabela 2.5. Zestawienie parametrow czujnikowych struktur na bazie TiO2 domieszkowanych metalami
lub z dodatkiem katalizatora wykrywajacych wodor

. .| Temperatura L, C
Czujnik Metoda Koncentracja Odpowiedz zas .
. . Struktura pracy .. odpowiedzi | Cytowanie
na bazie| wytwarzania gazu (ppm) .. czujnikowa
czujnika (°C) (s)
mielenie
TiO,:Fe mechaniczno- proszek 500 270 0,94 - 269
chemiczne
natrysk
TiO2:Cr . y‘ nanoproszki 50-3 000 300 3-8 - 270
plomieniowy
rozpylanie 288
TiO2:Nb | magnetronowe, | cienka warstwa 1-12 000 RT 1,09-2 272
hydrotermalna
. porowata
ColTiO, parowanie 50-1 000 RT 1-4 082 66 273
warstwa
otrzymywanie na porowate
TiO2:Pd | matrycy tlenku nanoptatki 1000 220-280 6-9 16-23 274
grafenu TiO:
. . nanowldkna z
Pt/TIO, | elektroprzedzenie . 700 RT 1,04 120 275
nanoczastkami
Pd/TiO; anodyzacja nanowtdkna 10-5 050 140-180 1-10 000 5-50 276
tlenianie w tuk orowata
Tiopw | hemane wiuku | P 100-200 100-375 1-7 2.50 277
elektrycznym warstwa
Ni/TiO2 | wspotstracanie proszki 10 000 600 1,4-1,7 329 278
Ni/TiO; anodyzacja nanorurki 50-20 000 25-200 1-1,60 80 279
Pd/TiO, | hydrotermalna nanodruty 1000 RT- 200 250 10 280
Oznaczenia: RT (ang. Room Temperature) - temperatura pokojowa

Laczenie dwoch lub wigkszej liczby tlenkéw metali w kompozyt lub mieszaning tlenkow jest
rowniez czgsto stosowang procedura zwigkszajaca odpowiedzi czujnikowe, a takze selektywno$¢
wykrywania gazu [249]. Dwutlenek tytanu czesto laczy si¢ z SnO, w takie heterostruktury jak
dwuwarstwy, jednorodne mieszaniny dwodch tlenkow, a takze o rozbudowanej morfologii
np. kwiatopodobne struktury TiO2 uczulane nanoczgstkami SnO. [242, 281-283]. Jedng z metod,
dzigki ktorej mozna otrzymac¢ nanokompozyty o pelnym zakresie sktadu od 100% mol TiO2 do 100%
mol SnO; jest metoda mechanicznego mieszania. Wedtug Kusior i innych [281] nanokompozyt
0 rownej zawartosci obu tlenkow TiO2 i SnO2 wykazuje najwigksza odpowiedz na wodor w catym
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zakresie temperatur pomiarowych od 225°C do 400°C. W nanokompozycie nast¢puje przeniesienie
tadunku z SnO; na TiOy, co utatwia adsorpcje tlenu i zwigksza odpowiedz czujnikowsg [281, 283].

Yu i inni [284] wytworzyli metoda anodyzacji warstwg¢ nanorurek TiO2 z dodatkiem ZnO.
Odpowiedz czujnikowa na 100 ppm Hz byta 2,7 razy wigksza niz odpowiedz TiO,. Dodatkowo czas
reakcji skrocit si¢ czterokrotnie oraz osiagnigto lepsza selektywnos$¢ na wodor. Lepsze parametry
pracy czujnika z dodatkiem ZnO przypisano tworzeniu heterozlacza n-n [284].

Z kolei Kim i inni [285] opracowali czujnik wodoru na bazie heterostruktury Al>Os/TiO,
nanoczastek palladu oraz gazu elektronowego 2D (2DEG) na interfejsie heterostruktury (rys. 2.27a).
Heterostruktura miata grubos$¢ okoto 15 nm, dzigki czemu w widmie widzialnym miata transmisj¢ na
poziomie 80% (rys. 2.27b). Dodatkowo po naniesieniu takiej heterostruktury na podtoze poliimidowe
mozna wytworzy¢ elastyczny czujnik wodoru. Proces gigcia wybranej heterostruktury zostat
przedstawiony na rysunku 2.27c. Za pomocg temperatury w trakcie procesu ALD autorzy
dostosowywali gestos¢ elektronowa na interfejsie heterostruktury. Badania odpowiedzi czujnikowe;j
na wodor (5 ppm) w temperaturze pokojowej heterostruktur z r6zng koncentracja nosnikdw w obszarze
dwuwymiarowego gazu elektronowego pokazaty, ze odpowiedz czujnikowa ros$nie od wartosci okoto
1,03 do 1,43, kiedy gestos¢ elektronow maleje od 5,6-10%% cm do 4,1-10™ cm™. Czujnik wykrywa
wodor w szerokim zakresie koncentracji od 1 ppm do 1% w czasie okoto 30 s [285].

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ prace dotyczace heterostruktur dwutlenku tytanu
I WO3, NiO, Co304. Podstawowe parametry pracy takich czujnikow zestawiono w tabeli 2.6.
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Rys. 2.27. Obrazy przedstawiajace: a) schemat dwuwarstwy TiO2 i Al2O3 z nanoczastkami Pd,
b) charakterystyke wspotczynnika transmisji $wiatta heterostruktury Al2O3/TiO2, ¢) mozliwos¢ giecia
struktury na bazie TiO> [285]
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Tabela 2.6. Zestawienie parametrow czujnikowych struktur na bazie TiO2 i innego tlenku do

wykrywania wodoru

. .| Temperatura Czas
Czujnik Metoda Koncentracja ., .. .
. .| Struktura pracy Odpowiedz| odpowiedzi |Cytowanie
na bazie| wytwarzania gazu (ppm) ..
czujnika (°C) (s)
TiO; . .
anodyzacja nanorurki 100-1 000 50-200 1-6 8-15 259
Z C0o304
TiO mieszanie -
’ . kompozyt 10-3 000 220-400 1-2 0.7-13 283
z Sn0O, | mechaniczne
Ti0 nanorurki
i . i
2 anodyzacja T'OZ. 100 275-375 340 10-100 284
z7Zn0O z dodatkiem
Zn0
osadzani
TiO; zante cienka
warstw 5-10 000 20-100 1-2 30 285
z Al,O3 warstwa
atomowych
TiO; . .
spin coating | nanowtokna 0-1 000 RT 1,78 20 286
Z WO3
TiO -
2 zol-zel porowata 10 000 RT 1,18-5,62 48-85 287
Z WO3
TiO;
L NiO hydrotermalna | dwuwarstwa 1-8 000 RT 209 20-75 288
TiO, rozpylanie cienka
. 300-10 000 200-300 1-28 - 289
z NiO | magnetronowe | warstwa

Oznaczenia: RT (ang. Room Temperature) - temperatura pokojowa
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2.3. Wilasciwosci cienkich warstw na bazie mieszanin tlenkéow miedzi oraz tytanu
I ich zastosowanie

Jak pokazano w rozdziale 2.1 i 2.2, tlenki miedzi oraz tlenki tytanu sg istotnymi materiatami
stosowanymi w elektronice, a takze W technologii czujnikowej. ROwniez materiaty na bazie obu tych
tlenkéw zyskuja coraz wigksze zainteresowanie [26]. Wytwarzanie heterostruktur na bazie tlenkow
miedzi i tytanu daje mozliwos¢ poprawy morfologii, struktury i zwigkszenia zdolnosci wykrywania
gazOéw [53]. Najtatwiejszym sposobem syntezy nanomateriatdw wielofazowych jest mechaniczne
mieszanie nanoczastek obu tlenkow. Materialy otrzymywane ta metoda pomimo takiego samego
sktadu chemicznego mogg roznic si¢ wlasciwoSciami przez wzglad na r6zng dyspersje tlenkow [53, 74].
Jednak otrzymujac warstwy mieszanin tlenkéw metoda rozpylania magnetronowego mozna
kontrolowac ich stechiometri¢ oraz uzyska¢ wyjatkowe witasciwosci [53].

W przypadku materiatéw dwusktadnikowych na bazie miedzi 1 tytanu mozna wyroznic¢ kilka ich
rodzajow. Z przegladu literaturowego wynika, ze najczesciej bada si¢ struktury dwutlenku tytanu, do
ktorego wprowadza si¢ niewielkie ilo$ci miedzi tzn. do 10% at. Jest niewiele prac przedstawiajacych
zalezno$ci materialow na bazie tlenkdéw tytanu i miedzi, gdzie dodatek miedzi jest wigkszy niz 20% at.
Pojedyncze prace dotycza rowniez modyfikacji tlenkéw miedzi niewielka iloscig tytanu i jego
tlenkami. Na rys 2.28 przedstawiano zestawienie liczby doniesien literaturowych na temat materiatlow

na bazie tlenkdw miedzi i tytanu w zaleznosci od zawartosci Cu.

100

80 ~

Liczba doniesien

0-1 1-10 11-20 21-30 31-40 41-50 51-60 61-70 71-80 81-90 91-100
Zawarto$¢ miedzi w mierzonych tlenkach (% at. Cu)

Rys. 2.28. Liczba doniesien literaturowych na temat materialow na bazie tlenko6w miedzi i tytanu
w zaleznos$ci od zawartosci Cu [96, 121, 290-336]

Na podstawie dokonanego przegladu literatury mozna stwierdzi¢, ze w literaturze nie ma
klasycznego diagramu fazowego Cu-Ti-O [337]. Co prawda Kelkar [338-340] zestawit schematycznie
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zalezno$¢ przemian fazowych w stopach Cu-Ti-O w zalezno$ci od temperatury (Rys. 2.29a), jednak
schemat ten nie uwzglednia tworzenia si¢ roztwordéw statych. Z kolei, jak wynika z diagramu na
rysunku 2.29b, w temperaturze 945°C moga powstawac zwigzki TiCu, Ti2Cu, CusTi3O, CuTisO,
CuzTisO i1 CusTizO, ktore sa zwigzkami o wzorze ogdlnym MeX bedacymi produktem reakcji na
granicy faz Ag-Cu-Ti/Al20s. Tlenki dwoch metali sg stabilne w temperaturze pokojowej, jednak
bardzo tatwo utleniajg si¢ przy nawet Sladowej iloéci tlenu. Ich temperatury topnienia wynoszg
odpowiednio 1127°C oraz 1112°C, a rezystywno$¢ tych zwiazkoéw wynosi ok. 5-10*Qcm. Mozna je
otrzymac¢ mieszajac proszki Ti, TiO2 oraz Cu lub syntezowa¢ w tuku elektrycznym w prozni [338-340].
Wedlug Henningsa [341] w uktadzie Cu-Ti-O moga tworzy¢ si¢ rowniez zwigzki CuzTiOs, Cu2TiOs,
CusTiOs [341]. CusTiOs jest stabilny tylko w waskim zakresie temperatur od 867°C do
997°C [341, 342]. Krystalizuje on w heksagonalnej strukturze, w grupie P63/mmc i zbudowany jest
zaréwno z jonéw Cu* oraz Cu?*. W temperaturze 200°C jego rezystywno$é wynosi ok. 1 MQcm [343].
Mozna go otrzymac¢ przez mieszanie Cu20, CuO i TiO2, w stosunku 1:1:1 w temperaturze
1050°C [293].
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Rys. 2.29. Diagram fazowy a) w stopach Cu-Ti-O w zaleznos$ci od sktadu pierwiastkowego
i temperatury, b) w stopach Cu-Ti-O w temperaturze 945°C [339]

W procesie rozpylania magnetronowego najczesciej otrzymuje si¢ cienkie warstwy, w ktorych
miedz krystalizuje jako faza metaliczna, badZ w postaci krystalitow tlenkéw miedzi (Cu20 lub CuO).
Tytan najczgsciej wystgpuje w postaci krystalitow anatazu badz rutylu. Jednakze za pomoca innych
metod otrzymywania materiatow (CuTi)Ox na dyfraktogramach obserwuje si¢ refleksy pochodzace
od CusO3 czy takich faz miedzymetalicznych, jak: CusTi, CusTiOs TisOs [297]. Mikrostruktura
materiatdéw (CuTi)Ox zalezy np. od metody nanoszenia, jednak na podstawie opublikowanych badan
struktury krystalicznej cienkich warstw na bazie tlenkow miedzi 1 tytanu (CuTi)Ox mozna
zaobserwowac kilka tendencji:

1. W przypadku domieszkowania dwutlenku tytanu niewielka iloscig miedzi (do kilkunastu % at.)
w wigkszosci struktury sktadajg si¢ z krystalitow anatazu [294], rutylu [344] badZ ich mieszaniny.
Uwaza si¢, ze w przypadku matej ilosci dodatku miedzi, brak pikéw od miedzi moze by¢
spowodowany: wystepowaniem Cu w postaci nanoklastrow o wielko$ci mniejszej niz limit detekcji
XRD [294] lub o duzej dyspersji [309, 345]. Miedz moze wbudowywac si¢ W pozycje miedzyweztowe
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sieci krystalicznej [53], poniewaz promien jonowy Cu?* wynosi 0,072 nm, natomiast promien jonowy
Ti** wynosi 0,068 nm. Zatem w badaniach XRD obserwuje si¢, ze dodatek miedzi powoduje
poszerzenie sieci krystalicznej TiO> [346].

2. Przy pewnej ilosci dodatku miedzi (kilkanascie % at. Cu) oprocz krystalitow TiO2 pojawia si¢
faza CuxO. Ilo$¢ miedzi, przy ktérej mozna zaobserwowaé piki krystaliczne, zalezy od metody
otrzymywania oraz istotnych dla danej metody parametrow, jednak wielko$¢ ta waha si¢ w przedziale
od kilkunastu [297, 308] do nawet 30% at. Cu [347]. Po przekroczeniu pewnej minimalnej ilosci
dodatku miedzi, wraz ze wzrostem zawartosci Cu wzrasta intensywnos$¢ pikow, co S$wiadczy
0 wigkszej liczbie krystalitow CuxO. Jednak w innych pracach, nawet przy duzych koncentracjach Cu
nie obserwuje si¢ fazy krystalicznej pochodzacej od miedzi 1 jej tlenkéw. Dla przyktadu Wang
i inni [331] nawet przy 22% at. Cu nie zaobserwowali krystalicznej fazy CuxO. Z kolei Zhang
i inni [336] obserwowali tylko faze¢ krystaliczng anatazu, kiedy w warstwie koncentracja miedzi
wynosita od 0 do 66% at. [336]. Podobnie Horzum i inni [308] nawet przy 50% at. Cu nie
zaobserwowali pikow pochodzacych od miedzi [308].

3. W kilku pracach zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem ilosci miedzi malat stopnien
wykrystalizowania warstw, a po przekroczeniu pewnej zawarto$ci miedzi warstwy stawaly si¢
amorficzne. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze dodatek miedzi opdznia krystalizacje TiO2. W zaleznosci
od zrodta, ilo§¢ miedzi przy ktorej nastgpowat proces amorfizacji warstwy wynosita od 14% at. do
62% at. [329, 331, 336, 344, 348].

Na rysunku 2.30 pokazano pierwiastki przyspieszajace przemiang fazowa TiO> anatazu w rutyl.
Miedz, a takze CuO w efektywny sposob przyspieszajg przemiang fazowa z anatazu w rutyl [337].
W temperaturze 700°C Xu [345] otrzymat TiO- o strukturze anatazu i rutylu, natomiast dodatek Cu
spowodowat obnizenie temperatury przemiany fazowej i w 700°C otrzymat jedynie faze rutylu [345],
co moze by¢ wyttumaczone przez fakt, ze CuO tworzy wieksza ilo$¢ defektow strukturalnych, gtéwnie
wakanséw tlenowych [330]. Wakanse tlenowe tworza sig, aby skompensowaé roéznice w tadunku Cu?*
oraz Ti*" [331, 337, 349]. Dodatkowo zaobserwowano, ze dodatek CuxO do TiO2 powoduje obnizenie
temperatury spiekania proszkow [337].

- Domieszka przyspieszajgca przemiang anatazu w rutyl (potwierdzono eksperymentalnie)

% Domieszka przyspieszajgca przemiane anatazu w rutyl (w okreslonych warunkach)

D Domieszka przyspieszajgca przemiang anatazu w rutyl (nie potwierdzona eksperymentalnie)
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Rys. 2.30. Dodatki przyspieszajace przemiany anatazu w rutyl [350]
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Z kolei duze powinowactwo tytanu do tlenu ogranicza utlenianic miedzi [338]. Dodatkowo

Z obliczen termodynamicznych wynika, ze tytan powinien redukowac tlenki miedzi wedlug reakcji
[351]:

Ti) + 2 Cu20(s) <> TiO2s) + 4CuU (5 (2.25)

Ti)+ 2 CuQgs) <> TiOx) + 2Cu ¢ (2.26)

Lin i inni [352] za pomocg rozpylania magnetronowego wytworzyli warstwy (CuTi)Ox oraz
wygrzali je w prozni w temperaturze 400°C. Za pomoca analizy rozktadu pierwiastkoOw na przekroju
warstwy stwierdzono, ze po naniesieniu zardwno Cu, Ti oraz O byly rownomiernie rozmieszczone
(rys. 2.31a). Natomiast po wygrzewaniu zwigzki miedzi migrowaty ku powierzchni, a tytan osadzat
si¢ blizej podloza (rys. 2.31b). Dodatkowo znacznie zmienito si¢ rozmieszczenie tlenu. Przy
powierzchni bylo go znacznie mniej niz przy podtozu. Cu2O powstate po naniesieniu mogto
dysocjowac¢ na CuiO 1w obecnosci tytanu tworzy¢ Cu 1 TiO2, co sumarycznie zostato zapisane reakcja
(2.29) [352]. Entalpia swobodna Gibbsa w 400°C i ci$nieniu réwnym 2-107 atm. wynosi
AG1= -109 kJ (2.27), a AGo=-812kJ (2.28), AGs=-703kJ (2.29), co sugeruje, ze¢ w podanych

warunkach dysocjacja jest mozliwa [352].

4 Cu+ Oz <> 2CU20 AGy (2.27)
Ti+0, < TiO2 AG; (2.28)
2CU20+Ti <> 4 Cu+TiO, AG3 (2.29)

Rowniez Barreca [10] zaobserwowatl redukcje CuO do Cu20 po naniesieniu warstwy TiOs.
W swoich badaniach takze Torrisi stwierdzil, ze tytan utlenia si¢ tatwiej niz Cu [6]. Badania te

sugeruja, ze tytan moze ogranicza¢ proces utleniania miedzi.

Rys. 2.31. Obrazy SEM przekroju: a) warstwy z rownomiernie rozmieszczonymi tlenkami miedzi
i tytanu, b) przedstawiajacy proces migracji miedzi ku powierzchni warstwy [352]

W momencie wytwarzania heterostruktur na bazie tlenkow o przeciwnych typach
przewodnictwa na ich styku tworzy si¢ heterozlacze p-n. Tym samym rezystancja heterostruktury
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tlenkéw miedzi i tytanu wzrasta. Na rysunku 2.32 przedstawiono strukture pasmowa heteroztgczy
TiO2/Cu20 oraz TiO2/CuO [353]. Laczac ze sobg tlenki miedzi i tytanu, elektrony z tlenkéw miedzi
pokonujac barier¢ potencjatu transportowane sa do pasma przewodnictwa dwutlenku tytanu tak dtugo,
az poziomy Fermiego wyréwnaja si¢. Tym samym w pasmie walencyjnym tlenkow miedzi
generowane sg dziury [295, 354]. Na granicy materialow tworzy si¢ warstwa zubozona W no$niki,
pasma przewodnictwa i walencyjne zakrzywiaja si¢ wytwarzajac barierg potencjatu [53, 74]. Dzigki
temu w strukturze mozna uzyskac lepszg separacj¢ tadunku oraz wydhtuzy¢ czas zycia nosnikow [353].
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Rys. 2.32. Diagramy pasmowe ztaczy p-n tlenkéw miedzi i tytanu [353]

Typ przewodnictwa elektrycznego materialdw na bazie tlenkow miedzi i tytanu czgsto zalezy
od struktury danego materiatu (np. nanokompozyt, struktura typu rdzen-ptaszcz) lub stosunku
jednego tlenku do drugiego. W przypadku nanorurek Mor i inni [323] okreslili zalezno$ci typu
przewodnictwa elektrycznego od stosunku Cu do Ti. Dla probek o najmniejszej zawartosci miedzi
(do 24% at.) otrzymano typ n, natomiast gdy zawarto$¢ miedzi osiggneta 60%, material wykazywat
dziurowy typ przewodnictwa elektrycznego. Z kolei cienkie warstwy mieszanin tlenkow maja
ogolnie dziurowy typ przewodnictwa elektrycznego, ktory zostal wyznaczony na podstawie
pomiarow Seebecka [104, 105, 355, 356].

Miedz wplywa tez na wilasciwosci optyczne TiO2. Zhang i inni [336] badali warstwy
naniesione za pomocg rozpylania magnetronowego o ré6znym stosunku Cu/Ti. Zaobserwowali oni,
ze wspotczynnik transmisji $wiatta zmienia si¢ w sposOb znaczacy w zaleznoSci od stezenia
atomowego miedzi w warstwie (rys. 2.33). Krawedz absorbcji wyraznie przesuwa si¢ w strong
wiekszych wartosci dlugosci fali, co $wiadczy o zmniejszeniu przerwy energetycznej TiOo»
W przypadku tych warstw zaobserwowano réwniez amorfizacj¢ struktury przy st¢zeniu atomowym
miedzi przekraczajacym 15% [336].

Struktury (CuTi)Ox mozna zastosowa¢ miedzy innymi jako: materialy do proceséw
fotokatalitycznych np. do rozktadu zanieczyszczen [6, 357, 358], materiat typu p do otrzymywania
wodoru w procesie fotoelektrochemicznego rozktadu wody [323, 358, 359], fotokatalityczng
konwersj¢ CO2 do metanu, a takze material na elektrody do baterii litowo-jonowych [6, 360],
transparentnych potprzewodzacych warstw [361] w tym warstw do ogniw fotowoltaicznych [353], czy
warstw gazoczutych na takie gazy jak NO2, O3, Cl> czy H> [6, 96]. Na podstawie wybranych prac
poréwnano liczbe artykuldw opisujacych materiaty na bazie tlenkéw miedzi i tytanu do réznych
zastosowan (rys. 2.34) [96, 121, 290-336].
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Rys. 2.33. Widma wspotczynnika transmisji $wiatta warstw wytworzonych metoda rozpylania

magnetronowego o réznej zawartosci miedzi i tytanu w strukturze [336]

ZASTOSOWANIE STRUKTUR NA BAZIE TLENKOW MIEDZI | TYTANU
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Rys. 2.34. Porownanie proporcji prac poswigconych okreslonemu zastosowaniu struktur na bazie
tlenkow miedzi i tytanu na podstawie artykutow wybranych z diagramu na rys. 2.28 [96, 121, 290-336]

W literaturze przedmiotu znaleziono kilka prac podejmujacych badania wlasciwosci
czujnikowych struktur na bazie tlenkow miedzi i tytanu. Opisane w tych pracach metody wytwarzania,
struktury oraz analizowane gazy sa bardzo zrdznicowane. Deng i inni [362] metodami
elektroprzedzenia i hydrotermalng wytworzyli nanoprety TiO2 z dodatkiem nanoczgstek CuO
(rys. 2.35a). Dla samych tlenkow optymalna temperatura pracy wynosita 180°C oraz 340°C dla CuO
i TiO2, natomiast dla heterostruktury temperatura ta wynosita 200°C (rys. 2.35b). Dodatkowo
pokazano, ze w zaleznosci od temperatury pracy czujnika mozna osiggnaé¢ selektywng odpowiedz na
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formaldehyd lub etanol (rys. 2.35c). Natomiast amoniak, aceton i toluen byly stabo wykrywalne,
a odpowiedzi na wodoér nie byly zbadane [362].
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Rys. 2.35. a) Schemat struktury na bazie tlenkow miedzi i tytanu, b) odpowiedzi czujnikowe
pojedynczych tlenkéw oraz heterostruktury w zaleznosci od optymalnej temperatury pracy,
c) odpowiedzi czujnikowe na roézne badane gazy [362]

He i inni [363] badali elastyczne czujniki H2S do wykrywania halitozy na bazie nanorurek TiO>
z dodatkiem CuO pracujgce w temperaturze pokojowej. Celem uzyskania zwigkszonej odpowiedzi
zastosowano dodatkowe o$wietlanie promieniowaniem UV, ktére powodowalo zwigkszenie
koncentracji nosnikow tadunkéw w strukturze. Dla koncentracji 100 ppm H2S uzyskano
odpowiedz 1.5 w temperaturze pokojowej. Struktura taka odpowiadata jak potprzewodnik typu p.
Narys.2.36 przedstawiono schemat struktury oraz czujnik na elastycznym podiozu
z poli(dimetylosiloksanu).

Wang i inni [364] wytworzyli sferyczne nanoczastki kompozytu sktadajacego si¢ z Ag, CuO
I TiO2, ktory wykazywal odpowiedz czujnikowa na aceton o wartosci okoto 6 w temperaturze 200°C.
Z kolei Lim [365] i inni badali nanoproszki CuO-TiOz powstate przez mielenie. Proszki byty badane
jako materiat czujnikowy na 1000 ppm CO. Rodzaj odpowiedzi czujnikowej rdznit si¢ w zaleznosci
od temperatury pomiarowej tzn. w temperaturze 100 i 150°C mieszanina tlenkow wykazywata
odpowiedz typu n, a w temperaturach 200+300°C dawata odpowiedz jak potprzewodnik typu p [365].
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Rys. 2.36. a) Schemat struktury nanorurek TiO2 z dodatkiem CuO oraz b) schemat czujnika na
elastycznym podtozu [363]

Z kolei Lee i inni [366] wytworzyli nanorurki typu rdzen-ptaszcz (rys. 2.37) o r6zniej grubosci
ptaszcza wykonanego z TiO2. Dla grubosci ptaszcza TiO2 do 40 nm czujnik wykazywat odpowiedz
typu p, natomiast dla wiekSzych grubosci odpowiedzi czujnikowe byly typu n. Autorzy
przypuszczaja, ze dla matych grubosci warstwy nawet w niskich temperaturach tlen lub badany gaz
dyfunduje (np. granicami ziaren) przez ptaszcz i oddziatuje z materiatem rdzenia (CuO), ktory
powoduje odpowiedzZ typu p. Autorzy zaobserwowali rOwniez, ze optymalna grubos¢ powtoki TiOz,
dla ktorej odpowiedzi czujnikowe sa najwigksze, wynosi 60 nm.
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Rys. 2.37. a) Obraz z transmisyjnego mikroskopu elektronowego nanorurki typu rdzen-ptaszcz,

b) odpowiedzi czujnikowe na CO nanorurek na bazie tlenkow miedzi i tytanu w zaleznosci od
grubos$ci warstwy plaszcza [366]
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Maziarz [84] badal odpowiedzi dwuwarstwy SnO2/TiO2 oraz CuO/TiO2 na NO2 oraz Ha.
Odpowiedz warstw CuO/TiO2na NO2 byta duzo mniejsza niz SnO2/TiO2, a na wodor nie odpowiadaty.
Odpowiedzi czujnikowe obu dwuwarstw byty rejestrowane dla 20 ppm NO2 w temperaturach 100, 150
1 200°C i optymalng temperaturg pracy byta temperatura 150°C. Niewielkie odpowiedzi czujnikowe
CuO/TiO2 byly przypisane efektowi kompensacji tadunku na granicy dwoch materiatlow
0 przeciwnych typach przewodnictwa elektrycznego [84].

Wang i inni [174] wytworzyli metoda hydrotermalng nanoptatki CuO z dodatkiem nanoczgstek
TiO2 w celu wykrywania trietyloaminy. Badania przeprowadzone w szerokim zakresie koncentracji
trietyloaminy (od 0,5 do 300 ppm) wykazaly znaczaco wigksze odpowiedzi dla heterostruktury,
krétszy czas odpowiedzi i powrotu oraz nizszg temperature pracy. Pordwnywano réwniez odpowiedzi
na formaldehyd, aceton, metanol, glikol oraz etanol, jednak przy temperaturze pracy wynoszacej
160°C najlepsze odpowiedzi uzyskano na trietyloaminy. Pomimo, ze samo CuO jest katalizatorem
reakcji utleniania trietyloaminy do CO2, H20, NO> [174], to utworzenie heterostruktury CuO i TiO>
zwigksza odpowiedz czujnikowg ze wzgledu na heteroztacze p-n.

Kilka struktur na bazie tlenkdw miedzi i tytanu byto badanych pod katem zastosowania ich jako

czujniki wodoru. Jak byto wspomniane wczesniej Maziarz [84] badat dwuwarstwe CuO/TiO2, jednak

nie otrzymat odpowiedzi na wodor nawet w temperaturze pomiarowej 300°C. Nakate i inni [367]
wytworzyli warstwe z mieszaniny nanoczastek CuO z TiO2 i porownywali odpowiedzi czujnikowe na
etanol, metan, tlenki wegla, wodor i tlenki azotu przy statym stezeniu 800 ppm w temperaturze
roboczej 250°C (rys. 2.38). Najwigkszg odpowiedZz uzyskano dla CO, natomiast odpowiedz
czujnikowa dla wodoru wynosita okoto 2.
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Rys. 2.38. Odpowiedzi czujnikowe na rozne gazy o koncentracji 800 ppm mierzone
w temperaturze 250°C [367]

Rydosz [5] badal odpowiedzi czujnikowe warstw CuO wytworzonych metodg rozpylania
magnetronowego oraz odpowiedzi czujnikowe dwuwarstw CuO/TiO2 na wodor naniesionych tg sama
metoda. Rezystancja dwuwarstwy rosta w obecnosci wodoru, co $wiadczy o odpowiedzi typu p.
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Odpowiedzi czujnikowe, szybkos¢ odpowiedzi oraz zdolnos¢ do ustabilizowania si¢ rezystancji
zalezaly od parametrow procesu oraz od stechiometrii warstwy TiOx. Im bardziej zdefektowany byt
tlenek, tym wyzsza odpowiedz czujnikowa. Barreca [10] rowniez wytworzyt nanokompozyt CuO-
TiO, tym razem metodg CVD. Otrzymane dla nanokompozytu odpowiedzi byly rowniez typu p.
Nanokompozyt otrzymano nanoszac na Al,O3 porowatg warstwe CuO, nastepnie nanoczastki TiOz,
a na samym wierzchu naniesiono Au. Proces nanoszenia TiO2 prowadzono w temperaturze 400°C, aby
zachodzito zjawisko dyfuzji w glab porowatej struktury CuO. W tym przypadku CuO byt traktowany
jako matryca, do ktorej wprowadzono dobrze zdyspergowane TiO2. W pracy pordéwnywano rowniez
odpowiedzi czujnikowe CuO, CuO i Au, CuO-TiOz, oraz CuO-TiO2-Au, ktore zostaty przedstawione
narys. 2.39. W przypadku wykrywania wodoru, wptyw ztota na odpowiedzi czujnikowe byt niewielki,
natomiast znaczng poprawe zaobserwowano w przypadku wykrywania 0zonu, co zwigzane bylo
Z obnizeniem energii aktywacji reakcji adsorpcji gazu.
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Rys. 2.39. Zmiany przewodnosci struktur na bazie tlenkéw miedzi i tytanu 1 warstwy Au naniesionej
jako katalizator w wyniku ekspozycji na wodor [10]

Z kolei Alev i inni [368] metoda anodyzacji otrzymali nanorurki TiO2 z warstwy Ti, na ktore
naparowano warstwe Cu i wygrzano w temperaturze 300°C (rys. 2.40a). W trakcie pomiaru przy
statym napieciu wynoszgcym 1 V odczytywano warto$¢ pradu. W czasie ekspozycji na wodor prad
ptynacy przez dwuwarstwe TiO2/CuO rost, zatem rezystancja warstwy zmniejszata si¢, co Swiadczy,
ze struktura odpowiadata jak potprzewodnik typu n. W poréwnaniu z warstwg CuO heterostruktura
miala wigksze odpowiedzi czujnikowe oraz nizsza temperature pracy. W temperaturze pomiarowej
200°C odpowiedz czujnikowa na 1000 ppm wodoru wynosita 3, czas odpowiedzi i powrotu wynosit
odpowiednio 15 min i 10 min.

Lupan i inni [39] badali struktur¢ TiO2/Cu20/CuO (rys. 2.40b) jako czujnik lotnych zwigzkoéw
organicznych oraz wodoru. Wielowarstwa wykazywata zwigkszong selektywno$¢ na etanol.
W przypadku wykrywania wodoru zaobserwowano, ze wzrost temperatury pracy z 250 do 350°C
spowodowat wzrost odpowiedzi z okoto 1,12 do 1,5.
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Rys. 2.40 a) Schemat struktury badanej przez Aleva i innych [368] b) schemat struktury badanej
przez Lupana i innych [39]

Z kolei Torrisi i inni [96] za pomoca rozpylania wigzka jonowa (Ar) naniesli metaliczne warstwy
Cu-Ti, ktoére nastepnie poddali wygrzewaniu w temperaturze 400°C, aby wytworzy¢ nanokompozyt
na bazie tlenkow miedzi i1 tytanu o dwoch stechiometriach: 50% CuO 1 50% TiO2 oraz 75% CuO
i 25% TiO>. Badano odpowiedzi warstw na 100 ppm metanolu, aldehydu octowego, wodoru oraz na
10,6 ppm NO>. Warstwy zawierajace takg samg ilos¢ obu tlenkow odpowiadaty na wszystkie mierzone
gazy, natomiast warstwa zawierajaca 75% CuO odpowiadata tylko na NO2 Odpowiedzi na wodor byty
niewielkie, a dodatkowo zaobserwowano znaczny dryft linii bazowej, co przedstawiono na rysunku
2.41. Réwniez dla pomiaréw zmiennopragdowych zaobserwowano najwigksza odpowiedz na NO dla
warstwy zawierajacej po 50% at. kazdego tlenku. W dalszych pracach Torrisi i inni [6] porownywali
wiasciwosci czujnikowe warstw tlenkow o zawartosci 64% at. Cu i 36% at. Ti na rdzne gazy, z i bez
naniesionego katalizatora litu. Temperatura pomiarowa dla takich gazéw utleniajacych, jak NO2, Os,
czy Clz wynosita 200°C, natomiast wlasciwosci czujnikowe na wodor badane byty w temperaturze
300°C. Dla warstw z katalizatorem zanotowano okolo 5-krotny wzrost odpowiedzi czujnikowej
w przypadku 10 ppm NO-, 40-krotny wzrost odpowiedzi w przypadku 0,6 ppm Os oraz 20-krotny
wzrost dla 10 ppm Cl, w porownaniu z odpowiedziami warstw bez katalizatora. Natomiast odpowiedzi
na wodor niezaleznie od obecnosci katalizatora lub jego grubos$ci, byty mniejsze niz 1,2.

W tabeli 2.7 zestawiono wybrane wlasciwosci struktur na bazie tlenkéw miedzi i tytanu badane
do zastosowania jako czujniki wodoru. Struktury wytwarzane byty réznymi metodami, glownie
metodami PVD i CVD. Koncentracja wodoru wynosita od 10 do 1000 ppm. Zatem s3 to wartosci
podobne do tych przedstawionych na rys. 2.12 oraz w tabelach: 2.2, 2.4 2.5 i 2.6. Stosowano
temperature¢ pomiarowg w zakresie od 100 do 400°C. Temperatury pomiarowe, w jakich badano
wlasciwosci czujnikowe struktur na bazie tlenkéw miedzi 1 tytanu, byly podobne do temperatur
pomiarowych tlenkow miedzi (rys. 2.12) oraz tlenkow tytanu (tabele 2.4+2.6. Natomiast w zadnej
pracy nie udato si¢ obnizy¢ temperatury pracy czujnika do temperatury pokojowej, pomimo
zastosowania katalizatorow Au [10] lub Li [6]. Odpowiedzi czujnikowe struktur (CuTi)Ox na wodor
byty mniejsze lub rowne 2. Natomiast wartosci te byty znacznie mniejsze niz odpowiedzi czujnikowe
uzyskiwane w przypadku struktur na bazie TiO2, pomimo iz w badanych heterostrukturach zazwyczaj
otrzymywano dobrze zdefiniowane heterozigcze p-n [39] lub wiele mniejszych heteroztaczy p-n jak
na przyktad dla nanopretow z dodatkiem nanoczastek. Wyniki te sg niespdjne z obowigzujacym
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mechanizmem odpowiedzi czujnikowych heteroztaczy, poniewaz modulacja rezystancji wywotana
obecnos$cig obszaru zubozenia na granicy dwoch materiatow powinna by¢ duzo wigksza niz modulacja
rezystancji wywotana interakcja gazu z zaadsorbowanymi jonami tlenu.

100 ppmH,
880 .
g70] Cu-Ti75-25(at %)
860 el
a 8 - /'/#-’
s 840-:
o L
c 8304 Cu-Ti 50-50 (at3%)
3
[72]
>
S 330
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320 -
310 . ... S .
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N
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Rys. 2.41. Zmiana rezystancji warstw na bazie tlenkow miedzi i tytanu spowodowana ekspozycja na
wodor [96]

Tabela 2.7. Zestawienie wybranych wlasciwosci struktur na bazie tlenkéw miedzi i tytanu badanych
do zastosowania jako czujniki wodoru

. Stezenie H> Temperatura Odpowiedz .
Struktura Metoda nanoszenia . . Literatura
(ppm) pomiarowa (°C) czujnika
CuO/TiO2y dwuwarstwa rozpylanie magnetronowe 10-320 300-400 10-15 [5]
nanokompozyt CuO-T_iOz rozpylanie_, utlenianie 1000 300 116 [6]
domieszkowany L.i termiczne
CuO-TiOz nanokompozyt | chemiczne osadzanie z fazy 1000 200 — 400 04-2 [10]
domieszkowany Au gazowej
TiO/CusO dwuwarstwa | '0ZPYlanie magnetronowe, 100 250-350 0,2-0,6 [39]
utlenianie termiczne
Ti02-CuO nanokompozyt rozpylanle_, utlenianie 100 300 0,98 [96]
termiczne
mieszanina CuO i TiO2 wspolstracania 800 250 18 [367]
. anodowanie 20
CuO cienka warstwa CuO elektrochemiczne, 100-1000 100- 273 ‘ [368]
z nanorurkami TiO2 - (1g-lo)/ 1o
parowanie

Ze wzgledu na ilo§¢ zréznicowanych gazow emitowanych do atmosfery oraz ich negatywny
wplyw na zdrowie czlowieka, nieustannie prowadzone sa badania nad rozwojem technologii
sensorowej. Sposrod licznych typow czujnikoéw gazdéw, rosngcym zainteresowaniem ciesza si¢
czujniki rezystancyjne, ktore sa wytwarzane na bazie tlenkow metali. Czujniki te charakteryzuja
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si¢ dobrymi parametrami, a przy tym niskg ceng, niewielkimi rozmiarami, czy mozliwoscig prostego

wlaczania ich w bardziej rozbudowane uktady elektroniczne.

W literaturze przedmiotu cze¢sto mozna znalez¢ takze przyktady wytwarzania réznego rodzaju
heterostruktur tlenkowych. Duzy potencjal w tym obszarze daje laczenie miedzy innymi tlenkow
tytanu i tlenkow miedzi. Interesujagcym tematem badawczym jest zastosowanie takich struktur jako
czujnikoéw wodoru. Jak wiadomo, wodor jest gazem o wielkim znaczeniu przemystowym, jednak przez
wzglad na zagrozenie wybuchem w szerokim zakresie stezen, rOwnoczesnie jest niebezpieczny dla
czlowieka.

Dokonany przeglad literatury pokazat, ze struktury na bazie tlenkéw miedzi i tytanu do
zastosowan jako czujniki gazow sa rzadko badane, a liczba prac po$§wigcona mozliwosci detekcji
wodoru z ich pomocg jest niewielka. Dodatkowo, wiasciwosci mieszanin tlenkéw na bazie miedzi
i tytanu o zréznicowanym sktadzie materiatlowym (np. materiaty ztozone w 40% TiO2i60% z CuxO)
sa nadal nie do konca poznane. Opisana luka w aktualnym stanie wiedzy byla motywacja do realizacji
niniejszej pracy.

Na podstawie przegladu aktualnej literatury, dotyczacej rodzajow czujnikow, we Wstepie do
niniejszej pracy stwierdzono, ze do tej pory nie udato si¢ uzyskaé¢ na tyle wydajnych materialow
0 dziurowym typie przewodnictwa, aby moc zastosowaé je w sposob praktyczny. We Wstepie
rowniez podane zostaty 3 glowne cele niniejszej pracy.

Z kolei bardzo szeroki przeglad materiatdéw na bazie tlenkow miedzi i1 tytanu, dokonany w tym
rozdziale, byt podstawa sformutowania nastepujacych celéw szczegolowych niniejszej pracy:

a) wytworzenie polprzewodnikowych cienkich warstw (CuTi)Ox o dziurowym typie
przewodnictwa o réznym sktadzie pierwiastkowym metodg rozpylania magnetronowego,

b) okreslenie wplywu wygrzewania wytworzonych warstw (CuTi)Ox na zmiang ich wlasciwosci
strukturalnych, optycznych 1 elektrycznych,

c) okreslenie wptywu temperatury wygrzewania na zdolno$¢ detekcji wodoru za pomoca warstw
(CuTi)Ox z uwzglednieniem ich sktadu i mikrostruktury,

d) okreslenie mechanizmow odpowiadajacych za detekcje wodoru za pomocg warstw (CuTi)Ox,

e) okreslenie czynnikdw umozliwiajacych zwiekszenie czuloSci detekcji  wybranych
innowacyjnych mieszanin (CuTi)Ox.
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3. OPIS SPOSOBU WYTWARZANIA CIENKICH WARSTW NA BAZIE
TLENKOW MIEDZI | TYTANU ORAZ ICH MIESZANIN (CuTi)Ox

Jak juz podano we Wstepie, celem niniejszej pracy doktorskiej byto wytworzenie takich
mieszanin tlenkéw miedzi i tytanu, ktore moglyby by¢ zastosowane do detekcji wodoru.

Cienkie warstwy tlenkow miedzi (CuxO), tlenkéw tytanu (TiOx) oraz cztery warstwy bedace
mieszaninami tlenkéw miedzi-tytanu o wzorze ogdlnym (CuTi)Ox naniesione zostaly za pomoca
metody rozpylania magnetronowego na podtoza z krzemu, krzemionki amorficznej oraz na podtoza
ceramiczne ze zintegrowanymi elektrodami platynowo-ztotymi. Warstwy nanoszone byly z dwoch
targetow tytanu oraz jednego targetu miedzi o $rednicy 28,5 mm, grubosci 3 mm 1 czystosci 99,999%.
Podczas procesu rozpylania do komory roboczej dostarczany byt argon jako gaz roboczy oraz tlen jako
gaz reaktywny w ilo$ci odpowiednio 85% i 15%. Tak mala zawarto$¢ tlenu w atmosferze gazowej
pozwalata na wytworzenie warunkéw koniecznych do naniesienia warstw niedotlenionych. Cisnienie
przed procesem nanoszenia wynosito okoto 8-10° mbar, natomiast w trakcie procesu w komorze
roboczej utrzymywane bylo ciénienie 1,25-102 mbar. Magnetrony zasilane byty za pomocg zasilaczy
MSS2 2kW firmy DORA Power System. Na rysunku 3.1 przedstawiono schemat stanowiska do
rozpylania magnetronowego (rys. 3.la), zdjecie stanowiska (rys. 3.1b), wnetrze komory wraz
z targetami Ti i Cu zamontowanymi na magnetronach (rys. 3.1c) i zdjecie plazmy nad targetem

podczas procesu rozpylania (rys. 3.1d).

Komora prozniowa

a) ,
Zespot i - -
pompowy = i <<> Stolik podtozy
__ —+ \\ Podtoza
Argon ’:‘_>——
—pe—_ Target
Tlen
Magnetron
Regulator ' Ti Cu Ti / -
przeptywu |------- : P
gazow
[zasitacz 1 | [ zasitacz2 | [ zasitacz 3 |
e Sterownik
L5 mikroprocesorowy z przetwornikami A/C
e
——— 1

Rys. 3.1. a) Schemat [369] oraz zdjecia: b) stanowiska do rozpylania magnetronowego,
c) targetow tytanu oraz miedzi d) plazmy nad targetami tytanu i miedzi

Stanowisko umozliwia rozpylanie rownoczesnie czterech targetéw, zasilanych niezaleznie za
pomocg impulsowych zasilaczy statopradowych (rys. 3.1a). Takie rozwigzanie umozliwia tworzenie
mieszanin pierwiastkow o tak roznych wspotczynnikach rozpylania jak miedz i tytan. Aby otrzymac
mieszaniny zawierajace ok. 25% at. Cu i 75% at. Ti, konieczne bylo zastosowanie dwoch targetow

tytanowych oraz jednego targetu miedzianego. Wzgledny stosunek Cu/Ti zalezat od ilo$ci mocy
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dostarczonej do poszczegolnych magnetronow z targetami Cu lub Ti. Natomiast moc okreslona byta
za pomocg wspotczynnika wypetienia impulsu pwm (ang. pulse width modulation). Metoda ta polega
na dostarczaniu grup impulséw (uni- lub bi-polarnych) o statej czestotliwosci (At) do magnetronu,
a regulacja mocy odbywa si¢ za pomoca doboru szerokosci (1) grup tych impulséw. Zatem mniejsza
wartosci wspotczynnika pwm zdefiniowanego jako [104] :
pwm = E 100% (3.1)
oznacza mniejszg srednig moc dostarczong do magnetronu z targetem danego materiatu.
W tabeli 3.1 zestawiono najwazniejsze parametry procesu rozpylania magnetronowego
zastosowanego do wytworzenia warstw na bazie miedzi i tytanu. Na rysunku 3.2a pokazano
przykladowe cienkie warstwy naniesione na rdézne podioza. W zaleznos$ci od mocy dostarczonej do

poszczegbdlnych magnetrondow, zmieniat si¢ sklad materialowy cienkich warstw, a takze ich kolor

(rys. 3.2b).

Tabela 3.1 Zestawienie najwazniejszych parametrow procesu rozpylania magnetronowego podczas
nanoszenia cienkich warstw TiOx, CuxO oraz czterech mieszanin tlenkow miedzi-tytanu

pwm (%) Moc efektywna (W) ., . Ci$nienie
Odleglo$é | Cisnienie Sklad A
. Czas koncowe
Cienka nanoszenia target - | w komorze | atmosfery rred
warstwa . Ti Cu Ti Ti Cu Ti podleze | roboczej | podczas P
(min) (cm) (mbar) procesu procesem
(mbar)
TiOy 20 60 - 60 590 - 465
(CuTi)Ox nr 1 18 60 10 60 560 70 520
- 15% O,
(CuTi)Ox nr 2 15 60 30 60 525 | 140 | 580
- 10 1,25 -102 + 8-10°
(CuTi)Ox nr 3 12 60 60 60 505 | 140 | 550
- 85% Ar
(CuTi)Ox nr4 15 30 60 30 250 | 250 | 260
CuxO 25 - 60 - - 255 -

krzemionka
amorficzna

krzem typ n

| 100%
% at. Cu

podtoza ceramiczne

Rys. 3.2. Zdjecia a) przyktadowych cienkich warstw mieszanin (CuTi)Ox naniesionych na rézne
podtoza, b) cienkie warstwy TiOx (0d lewej), CuxO (od prawej) oraz mieszanin (CuTi)Ox o r6znym
sktadzie materialowym
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W celu okreslenia sktadu materialowego cienkich warstw przeprowadzono pomiary metodg
mikroanalizy rentgenowskiej (EDS — ang. Energy Dispersive Spectroscopy) z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego SEM/Ga-FIB FEI Helios NanoLab 600i wyposazonego
w detektor EDS Quanta XFlash 630. Na rysunku 3.3 przedstawiono widma EDS cienkich warstw
tlenkow miedzi (CuxO), tlenkéow tytanu (TiOx) oraz czterech mieszanin tlenkow miedzi-tytanu
((CuTi)Ox) o roznej zawartosci Cu i Ti. Jak wida¢, w zakresie energii od 4 do 10 keV w widmach
pochodzacych od cienkich warstw TiOx oraz (CuTi)Ox rozpoznano piki TiKa (4,51 keV) oraz TiKf3
(4,93 keV). Natomiast w widmach cienkich warstw CuxO oraz mieszanin tlenkéw Cu i Ti, oznaczono
rowniez piki CuKa (8,06 keV) 1 CuKp (8,93 keV). Widma przedstawione na rysunku 3.3 zostaly
znormalizowane wzgledem intensywnos$ci piku TiKa, aby pokaza¢ jak zmienia si¢ intensywnos¢
pikow miedzi w stosunku do intensywnosci piku Ti, a co za tym idzie jak zmienia si¢ stosunek ilosci
miedzi do tytanu w warstwie.

Cu,O
—(Cug 77 Tig 23
(Cug g6 Tig 4
(Cug a1 Tig 59
(Cug23Tig 77
—TiO,

Ox
Ox

Ox CuK
Ox

TiK

o
B

T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10
Energia (keV)

Intensywnos¢ (j. wzgl.)

Rys. 3.3. Widma mikroanalizy rentgenowskiej cienkich warstw tlenkow miedzi (CuxO), tlenkoéw
tytanu (TiOx) oraz czterech mieszanin tlenkow miedzi-tytanu (CuTi)Ox

Dla kazdej cienkiej warstwy (CuTi)Ox oznaczono dokladng atomowa zawarto$¢ miedzi
(% at. Cu) oraz tytanu (% at. Ti), ktora okreslona zostata za pomoca wzorow (3.2) oraz (3.3):

% at.Cu = —— -100% (3.2)
% at.Ti=—— -100% (3.3)

Stosunek ilosci Cu do Ti w poszczegdlnych warstwach wynosit okoto: 23:77, 41:59, 56:44 oraz
77:23. W catej pracy dla mieszanin tlenkow miedzi-tytanu zastosowano zapis (CuTi)Ox, w ktorym
przyrostek Ox pochodzi od angielskiego Oxide- tlenek, natomiast poszczegolne warstwy rozrézniano,
podajac zawarto$ci miedzi oraz tytanu w warstwie np. (Cuo23Tio,77)OX. Tlen jest lekkim pierwiastkiem,
dla ktorego pik O Ka wystepuje przy matej energii, zatem doktadno$¢ jego oznaczenia za pomoca
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mikroanalizy rentgenowskiej jest niewielka. Z tego powodu pominigto koncentracj¢ tlenu
w warstwach. Na rysunku 3.4. przedstawiono mapy rozktadu miedzi, tytanu i tlenu w warstwach
(CuTi)Ox. Kazdy z tych pierwiastkéw jest rownomiernie rozmieszczony, co swiadczy o tym, ze
uzyskano jednorodnie zdyspergowane mieszaniny tlenkéw miedzi i tlenkow tytanu.

Rys. 3.4. Mapy rozktadu miedzi, tytanu i tlenu w cienkich warstwach (CuTi)Ox na podstawie
pomiaréw SEM-EDS [106]

Mikroanaliza rentgenowska potwierdzila, ze wraz ze wzrostem wzglednej ilosci mocy
dostarczonej do magnetronu z targetem z miedzi (Pcu/PcutPri) rosta wzgledna zawartos¢ miedzi
w warstwie, a zalezno$¢ pomigdzy moca dostarczong do magnetronu, a iloScia Cu zostala
przedstawiona na rysunku 3.5.
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Rys. 3.5. Wptyw wzglednej ilosci mocy dostarczonej do magnetronu z targetem Cu od koncentracji
miedzi w warstwie [106]
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Na fragmenty podtoza z krzemionki amorficznej natozone zostaly maski mechaniczne
W postaci szkietka nakrywkowego tak, aby otrzymac tzw. ,,schodek”, czyli roznice wysoko$¢ migdzy
powierzchnig podtoza, a warstwy. Dzigki temu mozliwe byto wykonanie pomiaru grubo$ci warstwy
za pomocg profilometru optycznego Taylor Hobson (Talysurf CCI Lite) (rys. 3.6). Analiz¢ grubosci
warstw przeprowadzono za pomocg programu TalyMapLite 8.2. Na rysunku 3.6 przedstawiono
profilometr optyczny oraz przyktadowy wykres zalezno$ci wysokosci powierzchni na dtugosci 800
um w poblizu wykonanego wczesniej maskowania. Na podstawie rdéznicy wysoko$ci pomiedzy
powierzchnig podtoza i warstwy okreslono grubosé cienkich warstw, a wyniki zestawiono w tabeli 3.2.

a) b)
— cienka warstwa
€ 600
:?“J)’ 450 ,
2 300 4 grubosc warstwy
Q ] =580 nm
£ 180 odtoze
2 o R . S

! I I I I
0 200 400 600 800
Dtugos¢ (um)

Rys. 3.6. Zdjecie profilometru optycznego Tylor Hobson a) oraz przyktadowy profil wysokosci
probki mierzony w okolicach maskowania b)

Tabela 3.2. Zestawienie grubosci warstw zmierzonych za pomocg profilometru optycznego

Cienka warstwa | Grubo$¢ warstwy (nm)
TiOx 540
(Cuo,23Tio,77)Ox 620
(Cu0,41Tio59)Ox 570
(Cuo56Tio,44)OX 580
(Cuo,77Tio,23)Ox 430
CuxO 430

Proces rozpylania magnetronowego prowadzony byl w warunkach niedoboru tlenu (ok. 15%
zawartosci w mieszaninie Ar-O2), dlatego spodziewano sig¢, ze naniesione cienkie warstwy beda miaty
charakter metaliczny. Aby w sposob kontrolowany utleni¢ otrzymane warstwy, zastosowano
termiczng obrobke poprocesowa. Proces wygrzewania prowadzony byt w piecu rurowym Nabertherm
RS (80/300/11) (Rys. 3.7a, b) w powietrzu. Warstwy wygrzewane byly w temperaturach 200°C, 250°C
oraz 300°C. Narost temperatury wynosit 200°C/h, a po czterogodzinnym procesie wygrzewania probki
chtodzity si¢ samoistnie do temperatury pokojowej, tj. bez zastosowania dodatkowego s$rodka
chtodzacego. Temperatura wygrzewania poprocesowego wybrano na podstawie przegladu literatury
oraz wczesniejszych badan wlasnych w taki sposob, aby uchwyci¢ przemiang Cu — Cu.0O — CuO.
Schemat procesu wygrzewania zostat pokazany na rysunku 3.8.
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Po naniesieniu

Po wygrzewaniu w 200°C

Po wygrzewaniu w 250°C

Po wygrzewaniu w 300°C

Rys. 3.7. Zdjecia: a) pieca rurowego Nabertherm wraz z kontrolerem, b) rury kwarcowe;j, w ktorej
umieszcza si¢ probki podczas procesu wygrzewania oraz c) warstwy TiOx na podtozu ceramicznym
PO naniesieniu i po wygrzewaniu
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Rys. 3.8. Schemat procesu wygrzewania poprocesowego cienkich warstw CuxO, (CuTi)Ox, TiOx

W rozdziale czwartym przedstawiono wyniki badan wytworzonych cienkich warstw CuxO,

(CuTi)Ox oraz TiOx po wygrzewaniu.
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4. WPLYW WYGRZEWANIA NA WYBRANE WELASCIWOSCI CIENKICH
WARSTW MIESZANIN TLENKOW MIEDZI I TYTANU

Jak juz podano w rozdz. 3, proces rozpylania magnetronowego prowadzony byt w warunkach
niedoboru tlenu, dlatego zastosowano termiczng obrobke poprocesowa. Pozwolito to utlenié
wytworzone warstwy w sposob kontrolowany. Aby okresli¢c wptyw wygrzewania na te wlasciwosci
cienkich warstw, ktore decydujg o mozliwosci ich zastosowania w czujnikach wodoru zbadano:

- morfologi¢, wtasciwosci strukturalne oraz wtasciwosci powierzchni tych warstw (rozdz. 4.1+4.3)

- wlasciwosci optyczne i elektryczne w powigzaniu ze strukturg tych warstw (rozdz. 4.4 1 4.5)
4.1. Morfologia cienkich warstw (CuTi)Ox

Badania morfologii powierzchni cienkich warstw (CuTi)Ox wykonano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM - ang. Scanning Electron Microscope) SEM/Ga-
FIB FEI Helios NanoLab 600i. Obrazy wykonano dla powiekszen 50 000 oraz 100 000 razy.
Dodatkowo, w celu okreslenia morfologii przekroju, wykonano zdjecia przekrojow cienkich warstw.
Warstwy ustawiono pod katem 20°, tak aby jednocze$nie widoczny byl przekrdj warstwy oraz
fragment powierzchni. Wielko$¢ ziaren oszacowano za pomocg programu Imagel] mierzac $rednie
dhugosci 100 ziaren.

Na rysunku 4.1 zestawiono obrazy SEM warstw TiOx, (CuTi)Ox, CuxO po naniesieniu oraz po
wygrzewaniu. Otrzymane za pomoc3 rozpylania magnetronowego cienkie warstwy
charakteryzowaty si¢ jednorodna, gltadka i1 pozbawiona peknig¢ powierzchnig. Kazda warstwa
sktadata si¢ z ziaren o $redniej wielkosci od 80 do 260 nm. Na powierzchni (Cuo23Tio,77)OX
wystepowaly pojedyncze wypustki 0 wydtuzonym ksztalcie (o dtugosci 180+45 nm i $rednicy
47+7nm) przypominajgce nanodruty. Natomiast ziarna cienkiej warstwy (Cuo77Tio23)Ox byly
najwigksze (okoto 261+52 nm) i luzniej upakowane, niz w przypadku pozostalych mieszanin.

Obraz przekroju ujawnit, ze cienka warstwa TiOx sktadata si¢ z gesto upakowanych
kolumnowo-wtoknistych ziaren (rys. 4.1a). Natomiast mieszaniny tlenkéw miedzi-tytanu
0 zawartosci 23+56% at. Cu skladaly si¢ z widknistych ziaren, z ktdrych mozna wyodrebnié
mniejsze, ziarniste struktury. Warto podkresli¢, ze gdy zawarto$¢ miedzi wzrosta do 77% at.
mikrostruktura tlenkéw ulegla znacznej zmianie (rys. 4.1e). Ziarna o kolumnowym charakterze
dzielily duze przestrzenie. Dodatkowo ksztaltt niektorych ziaren przypominal ksztalt zeba - byly
mniejsze przy podtozu i rozszerzaty si¢ ku powierzchni, a kazde ziarno miato granularng strukture.
Ziarna cienkiej warstwy tlenku miedzi (rys. 4.1f) byly gesto upakowanymi wtoknami utozonymi
prostopadle do podtoza i podobnie jak w przypadku (Cuo,77Tio23)OX, sktadaty si¢ z mniejszych
granulek. Dodatkowo w strukturze CuxO zaobserwowano pory o szerokosci okoto 20 nm.

Wygrzewanie poprocesowe w temperaturze 200, 250 i 300°C w znaczacy sposob wptyngto na
morfologi¢ powierzchni cienkich warstw zawierajacych miedz (rys. 4.1b-e). Jednak w przypadku
cienkiej warstwy TiOx zastosowana temperatura byla zbyt niska, aby spowodowaé znaczace zmiany
zarowno w charakterze powierzchni, jak i w przekroju warstw (rys. 4.1a). Nawet po wygrzewaniu
w temperaturze 300°C powierzchnia pozostata zwarta, ptaska i nie zaobserwowano zadnych peknigc.

W przypadku cienkiej warstwy (Cuo23Tio77)Ox (rys. 4.1b) wygrzewanie w temperaturze
200+300°C spowodowato zanik wydhuzonych ziaren wystajacych nad powierzchni¢ (nanodrutow).
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Pomimo pojawienia si¢ granularnych ziaren — wysp, powierzchnia pozostata ptaska. Ziarna pozostaty
gesto zbite, bez wyraznych przestrzeni pomi¢dzy nimi. Przekr6j warstwy po wygrzewaniu
w temperaturze do 250°C pozostat niezmieniony. Natomiast najwyzsza temperatura wygrzewania
spowodowata pojawienie si¢ ziaren 0 $rednicy 43+£15 nm i nieregularnych, ostrych krawedziach,
réwnomiernie rozmieszczonych w catej gtebokosci tlenku.

Cienkie warstwy zawierajace 41% at. Cu (rys. 4.1c) i 56% at. Cu (rys. 4.1d) po naniesieniu
mialy podobng struktur¢ oraz morfologi¢. Rowniez analogiczne zmiany zachodzity w trakcie
wygrzewania tych warstw. Juz w temperaturze 200°C ich powierzchnia zmienita si¢ z ptaskiej
w chropowatg. Pojawity sie kuliste ziarna wystajace ponad powierzchni¢ probki, pomiedzy ktorymi
widoczne byty liczne przestrzenie. Srednia wielko$é ziaren byta wyraznie wieksza w tlenku
zawierajacym 56% at. Cu iwynosita 90+30 nm, a w warstwie (Cuoas1Tios9)OX wynosita ona
56£19 nm. Jak wynika ze zdje¢ przekrojow, mikrostruktura tych warstw zmienila si¢ wraz
z glgbokoscia przekroju. Blizej powierzchni warstwy miaty ziarnisty charakter, a ponizej cienkie
warstwy zachowaly witoknisty ksztatt, ktory posiadaly przed wygrzaniem. Ponadto obszar, w ktorym
wystepowaty granularne ziarna miat wigkszg grubos¢ w przypadku tlenku zawierajacego 56% at. Cu
w poréwnaniu z tlenkiem zawierajagcym 41% at. Cu. W obu warstwach wzrost temperatury
wygrzewania o0 kolejne 50°C spowodowat rozrost przypowierzchniowych ziaren do wielkosci okoto
105 nm. Warstwa zawierajaca 56% at. Cu stata si¢ gesciej upakowana, tak samo jak (Cuo,41Tio,50)OX
po wygrzewaniu w 300°C. Z kolei na powierzchni (CuoseTio,44)OX W temperaturze 300°C powstaty
nanodruty.

Termiczna modyfikacja poprocesowa spowodowata, ze na powierzchni cienkiej warstwy
(Cuo,77Ti0,23)Ox (rys. 4.1e) pojawily si¢ luzno upakowane ziarna, znacznie mniejsze (50+15 nm) niz
przed wygrzewaniem. Z kolei wygrzewanie w temperaturze 250°C spowodowato ich ponowny
rozrost do wielkosci 89+29 nm. W temperaturze 300°C ziarna byly wciaz widoczne, natomiast
wyraznie zmniejszyta si¢ chropowato$¢ powierzchni. Jednak powierzchnia stata si¢ bardziej falista,
a przestrzenie miedzy ziarnami zanikly prawie caltkowicie. W przekroju widac, ze wzrost temperatury
wygrzewania powodowat aglomeracje ziaren, jednak z zachowaniem poréw o dtugosci dochodzace;
nawet do 150 nm. Pory powstaty najprawdopodobniej w miejscu, gdzie po naniesieniu ziarna byly
zwezone u podstawy. Wzrost temperatury wygrzewania powodowat stopniowe przebudowanie
struktury w taki sposob, ze wielko$¢ porow zmniejszata si¢, ale rozszerzal si¢ obszar ich
wystepowania. PO wygrzewaniu w temperaturze 300°C ziarna byt najwigksze i najbardziej zbite,
a pory wystepowaty réwnomiernie w catej warstwie.

Powierzchnia cienkiej warstwy CuxO (rys. 4.1f) po zastosowaniu termicznej obrobki
poprocesowej sktadata si¢ z granularnych ziaren. W temperaturze 200°C powstaty najmniejsze
(86+25 nm), ale tez najbardziej wystajace ziarna. Zwigkszenie temperatury wygrzewania do 250°C
spowodowato ich rozrost do 122427 nm. Natomiast w najwyzsze] badanej temperaturze,
powierzchnia byla najgesciej upakowana. W przekroju widaé, ze cienka warstwa CuxO miata
porowata strukture. Blizej podtoza wystepowaly liczne pory, ktorych dtugosé rosta wraz ze wzrostem
temperatury i wynosita 28+10, 42+20, 63+£27 nm, odpowiednio w temperaturach 200, 250 i 300°C.
W przeciwienstwie do cienkich warstw zawierajacych ok. 50% at. Cu, tutaj im blizej powierzchni,
tym struktura jest bardziej zbita. Dodatkowo po wygrzaniu w temperaturze 300°C na powierzchni
CuxO pojawiajg si¢ nanodruty.
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Rys. 4.1. Obrazy SEM powierzchni oraz przekrojow cienkich warstw a) TiOx, b) (Cuo23Tio,77)OX, ) (Cuo,41Tio59)OX, d) (Cuos6Tio,42)OX, €) (Cuo,77Tio,23)OX, oraz f) CuxO, po naniesieniu i po wygrzewaniu [106]
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Podsumowujac, cienkie warstwy wytworzone metoda rozpylania magnetronowego byty ptaskie
i jednorodne, a w przekroju ziarna mialy uktad kolumnowy Ilub wioknisty. Wygrzewanie
w temperaturze 200°C spowodowato, ze poczawszy od tlenku zawierajacego 41% at. miedzi na
powierzchni pojawily si¢ granularne ziarna, ktdre po wygrzaniu w temperaturze 250°C zwigkszyly
swoja dlugo$¢. Natomiast wygrzewanie w najwyzszej temperaturze (300°C) spowodowato
densyfikacj¢ powierzchni warstw i zmniejszenie ich chropowatosci. Mikrostruktura w przekroju
zalezala od sktadu materialowego. Warstwy zawierajace do 23% at. Cu byly najbardziej zbite. Po
wygrzewaniu budowa warstw zawierajacych 41 1 56% at. Cu zmieniala si¢ w zaleznosci od
glebokosci. Przy podlozu warstwy miaty charakter wtoknisty, natomiast blizej powierzchni ziarna
miaty bardziej kulisty ksztalt. Natomiast warstwy zawierajagce ponad 77% at. byly porowate.
Niezaleznie od temperatury wygrzewania, najbardziej rozwini¢tag powierzchnig charakteryzowata si¢
cienka warstwa (Cugse Tio44)OX.

Dodatkowo dla wybranych cienkich warstw ((Cuo41Tios59)Ox oraz CuxO) po naniesieniu oraz
po wygrzewaniu w temperaturze 300°C (Rys. 4.2) za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM)
Nanosurf FIexAFM pracujacym w modzie modulacji amplitudy (ang. tapping mode) zmierzono
topografi¢ i rozwinigcie powierzchni. Jak pokazano na rysunku 4.2a, na powierzchni cienkiej
warstwy zawierajacej 41% at. Cu wystgpowaly pojedyncze wigksze ziarna, jednak réznica pomiedzy
najwyzszym i najnizszym punktem wynosita do 70 nm, a warto$¢ sredniokwadratowa chropowatos$ci
powierzchni RMS (ang. Root Mean Square) wynosita 8,6 nm. Po wygrzewaniu w temperaturze
300°C chropowatos¢ powierzchni wzrosta do wartosci 14,5 nm. Zwigkszyla si¢ rowniez roéznica
pomigdzy najwyzszym 1 najnizszym punktem powierzchni. Waznym parametrem jest takze
wspotczynnik rozwinigcia powierzchni badanych warstw. Wspodtczynnik ten mozna okresli¢
Z uzyciem oprogramowania WSxM 5.0 [370] za pomoca parametru tzw. ,ironed surface" (IS).
Parametr ten okres$la stopien rzeczywistego rozwinigcia powierzchni badanej probki. W przypadku
wykonanych badan za kazdym razem ustalony obszar analizy byt rowny 2 um x 2 um. Dla
niewygrzewanej warstwy (Cuo a1 Tios9)Ox powierzchnia rzeczywista (IS = 4,4 um?) byta zblizona do
zadanego obszaru analizy. Jednakze, po wygrzewaniu w 300°C wielko$¢ tej powierzchni wzrosta do
5,5 um?, co wyraznie wskazuje na wiekszy stopien jej rozwinigcia. W przypadku warstw CuxO (rys.
4.2b) bezposrednio po naniesieniu, jej powierzchnia rzeczywista byla zblizona do 4 um?, a wartos¢
parametru RMS wynosita 4,2 nm. Po wygrzewaniu w temperaturze 300°C chropowato$¢ zwigkszyta
si¢ ponad 10-krotnie — parametr RMS wzrdst do 49,8 nm, natomiast warto$¢ parametru IS wzrosta
do 7,4 um?.

Stopien rozwini¢cia powierzchni, podobnie jak struktura w przekroju warstwy w istotny sposob
maja wplyw na mozliwosci detekcji takich gazoéw, jak wodor. Wptyw ten opisany zostat w rozdziale
5. Im bardziej porowata warstwa o duzym stopniu rozwini¢cia powierzchni tym wieksza odpowiedz
czujnikowa. Dlatego na podstawie obrazow SEM (Rys. 4.1) mozna przypuszczaé, ze odpowiedzi
czujnikowe beda wigksze dla warstw wygrzewanych w temperaturze 250°C niz dla warstw
wygrzewanych w temperaturze 200°C ze wzgledu na granularne ziarna o licznych przestrzeniach
pomiedzy nimi. Jak pokazano na obrazach SEM (Rys. 4.1d i f) po wygrzewaniu w temperaturze
300°C na powierzchni warstw (CuoseTio44)OX 0raz (CuxO) widoczne sg nanodruty, natomiast na
rysunku 4.2b widoczne sg ziarna o wysokosci do okoto 330 nm. Dzigki takim ziarnom, wystajagcym
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ponad powierzchni¢ warstwy, jej powierzchnia aktywna byta prawie dwukrotnie wigksza, co
przypuszczalnie bedzie si¢ przektada¢ na najwigksza zdolnos¢ detekcji wodoru (Rozdziat 5).

a) Cienka warstwa (Cug 41 Tig 55)OX

po naniesieniu po wygrzewaniu w temperaturze 300°C

70nm 130 nm

0nm 0nm
RMS= 8,6 nm RMS= 14,5 nm
b) Cienka warstwa Cu,O
po naniesieniu po wygrzewaniu w temperaturze 300°C
32nm 330 nm

0nm

RMS=49,8 nm

Rys. 4.2. Obrazy 3D powierzchni cienkich warstw otrzymane za pomocg mikroskopu AFM:

a) (Cuo,41Tio59)Ox oraz b) CuxO po naniesieniu oraz po wygrzewaniu w 300°C
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4.2. Wlasciwosci strukturalne cienkich warstw na bazie tlenkow miedzi i tytanu

Wriasciwosci strukturalne naniesionych cienkich warstw badano metoda dyfrakcji promieni
rentgenowskich (XRD, ang. X-Ray diffraction). Widma dyfrakcji rentgenowskiej zmierzone zostaty
za pomocg dyfraktometru Empyrean PANalytical PIXel3D z wykorzystaniem promieniowania
rentgenowskiego Cu Ko o dhugosci A=0,15406 nm. Pomiary prowadzone byly w uktadzie
niskokatowym (GIXRD, ang. Grazing Incidence X-Ray Diffraction) co oznacza, ze wigzka
promieniowania X padata pod katem 3° wzgledem powierzchni probki. Metoda ta jest lepsza do
pomiarow cienkich warstw niz klasyczny uklad Bragg-Brentano, poniewaz ogranicza sygnat
rejestrowany od podtoza. Otrzymane dyfraktogramy analizowano z wykorzystaniem programu MDI
Jade 5.0 z wbudowang baza kart PDF (ang. Powder Diffraction Files). Pomiary GIXRD wykonano
dla cienkich warstw naniesionych na podtoze z krzemionki amorficznej. Przez poroéwnanie
otrzymanych dyfraktogramoéw z kartami PDF dla poszczeg6lnych refleksow przypisano zwigzek
chemiczny oraz indeksy Millera od odpowiednich ptaszczyzn. Wielkosci krystalitow policzone
zostaly na podstawie poszerzenia piku w potowie jego wysokosci (FWHM ang. Full Width at Half
Maximum) i réwnania Scherrera [371]:

kA

b= B-cos6 (4.1)

gdzie: D to $redni rozmiar krystalitow, k to wspolczynnik zalezny od ksztattu krystalitu, bliski
jednosci, B to szerokos$¢ refleksu w potowie jego wysokosci, a 0 to kat Bragga.

Na rysunku 4.3a przedstawione zostaty dyfraktogramy cienkich warstw po naniesieniu. Jak
mozna zauwazy¢ dla TiOx oraz dla warstw o zawartos$ci miedzi nie przekraczajacej 56% at. widoczne
byly pojedyncze, malo intensywne refleksy $wiadczace o dominujacym charakterze amorficznym
tych warstw. Natomiast duza szeroko$¢ tych refleksow $wiadczy o nanometrycznych rozmiarach
krystalitow. W Tabeli 4.1 zestawiono zaindeksowane piki krystalograficzne, wielkosci krystalitow
(D) policzone z rownania (4.1), odlegltosci mig¢dzyplaszczyznowe (d) oraz odleglosci
miedzyptaszczyznowe z kart PDF (depr). W dyfraktogramie cienkiej warstwy TiOx nie
zaobserwowano refleksow charakterystycznych dla polimorficznych odmian dwutlenku tytanu
w postaci anatazu lub rutylu, a jedynie mato intensywne refleksy pochodzace od krystalitéw TiO od
ptaszczyzn (111), (200) oraz (220). W Zadnej innej warstwie po naniesieniu nie zaobserwowano
krystalitow pochodzacych od tytanu i1 jego zwigzkéw z tlenem. Wielko$¢ krystalitow TiO po
naniesieniu nie przekraczata 12 nm, natomiast parametr Ad policzony jako rdéznica pomiedzy
zmierzonymi (d) i katalogowymi (drpr) odlegtosciami migedzyptaszczyznowymi (Ad = d—dppr) byt
ujemny. Moze to §wiadczy¢ o wystepujacych w TiO naprezeniach $ciskajacych.

Dyfraktogramy mieszanin (CuTi)Ox, w ktorych zawarto§¢ miedzi byta mniejsza badz rowna
56% at., byly do siebie podobne, poniewaz zaobserwowano w nich jedynie piki krystalograficzne
metalicznej miedzi, znajdujace si¢ przy kacie 20 rownym 43,30° (na podstawie karty PDF)
I pochodzace od ptaszczyzny (111). Wraz ze wzrostem ilo$ci miedzi w mieszaninie (CuTi)Ox rosta
intensywno$¢ tego piku, a wielko$¢ Ad malata. Jednak wielkosci krystalitow Cu w tych trzech
warstwach byly podobne i wynosity ok. 3 nm (rys. 4.3b).

Dalszy wzrost ilosci miedzi w mieszaninach (CuTi)Ox spowodowal wyrazny wzrost
intensywnos$ci pikow krystalograficznych, a co za tym idzie stopnia wykrystalizowania warstw.
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W cienkiej warstwie (Cuo,77Tio23)Ox oraz CuxO nadal widoczny byt refleks Cu (111), a dodatkowo
pojawity sie refleksy Cu (200) i (220). Krystality metalicznej miedzi byty ponad trzykrotnie wigksze
w mieszaninie zawierajacej 77% at. Cu w poréwnaniu do warstwy CuxO. Natomiast odleglosci

miedzyptaszczyznowe byty wigksze niz pokazano w referencyjnej karcie PDF. W dyfraktogramach

warstw o najwickszej ilosci miedzi wystepowaly rowniez refleksy od tlenkéw miedzi Cu20 i CuO.
Pochodzity one od ptaszczyzn Cu20 (110), (111), (220) oraz CuO (111) i (110).
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Rys. 4.3. a) dyfraktogramy cienkich warstw po naniesieniu [106], b) zaleznos¢ wielko$ci

llos¢ miedzi w cienkiej warstwie (%)

krystalitéw Cu (111) od ilo$ci miedzi w cienkich warstwach po naniesieniu
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Tabela 4.1. Zestawienie najwazniejszych parametréw struktury krystalicznej cienkich warstw po naniesieniu

Po naniesieniu
Faza | (hkl) | D(m) | d(A) | dpar(A) | Ad (A)
TiOx TiO (111) 11,8 2,399 2,413 -0,014
TiO | (200) 53 2,070 2,090 -0,020
(Cuo,23Tio,77)Ox Cu (111) 3,1 2,115 2,088 +0,027
(Cuo41Tio59)Ox Cu (112) 2,9 2,095 2,088 +0,007
(Cuoss Tio,44)Ox Cu (112) 3,1 2,091 2,088 +0,003
Cu0 | (111) 51 2,463 2,460 +0,003

Cienka warstwa

(CuorrThoz)OX 1o o | 111y | 200 | 2315 | 2316 | -0,001
cu | (a11) | 134 | 2001 | 2088 | +0,003
oo Cu0 | (110) | 9.0 | 2704 | 2,742 | -0,028
Cw0 | (111) | 61 | 2439 | 2460 | -0,021
cu |1 | 46 | 2103 | 208 | +0015
Oznaczenia:

D - wielkosci krystalitow policzone z rownania Scherrera,

d - odlegtosci miedzyptaszczyznowe,

dror - odlegtosci migdzyptaszczyznowe z kart PDF

Ad - r6znica pomigedzy zmierzonymi (d) i katalogowymi (deor)
odlegtosciami migdzyptaszczyznowymi (Ad = d—depr). Znak (-) 0znacza
wystepowanie napigc §ciskajacych, zas (+) oznacza wystgpowanie
napig¢ rozciaggajacych.

Wygrzewanie w temperaturze 200°C nie wplyn¢lo znaczaco na mikrostrukture cienkiej
warstwy TiOx (rys. 4.4), poniewaz podobnie jak tuz po naniesieniu byta ona nadal w wigkszosci
amorficzna. Swiadczy o tym mato intensywny refleks pochodzacy od krystalitow TiO o wielkosci
ok. 5 nm. Ujemny znak parametru Ad moze $wiadczy¢ o wystgpujacych w krystalitach TiO
naprezeniach $ciskajacych (tabela 4.2). Natomiast wygrzewanie cienkich warstw mieszanin tlenkow
o zawarto$ci Cu wynoszacej 23 1 41% at. spowodowalo krystalizacj¢ anatazu (TiOz). Intensywny pik
pochodzacy od ptaszczyzny TiO2 (101) oznaczono przy kacie 20 wynoszacym 25,28° (warto$¢
z karty PDF). Wielkosci krystalitow anatazu w obu warstwach nie przekraczaly 19 nm (tabela 4.2).
Po wygrzewaniu w temperaturze 200°C w dyfraktogramach warstw zawierajacych od 23 do 56% at.
miedzi nadal widoczne byly refleksy pochodzace od plaszczyzny (111) metalicznej miedzi.
W warstwach zawierajacych 23 1 41% at. Cu wielko$¢ krystalitow zwigkszyla si¢ z ok. 3 nm po
naniesieniu do 5+6 nm po wygrzewaniu, natomiast w warstwie (CuoseTios4)Ox wzrosta ponad
pieciokrotnie (tabela 4.2). Cienkie warstwy zawierajace do 56% at. Cu po wygrzewaniu sktadaty si¢
nie tylko z krystalitow metalicznej miedzi, ale rowniez z krystalitow Cu20, (ktére nie wystgpowaty
po naniesieniu). Oznacza to, ze w obj¢tosci tych warstw w temperaturze 200°C zaszlo utlenianie
metalicznej miedzi do Cu.O. Tymczasem w dyfraktogramach warstw zawierajacych 77 1 100% at. Cu
Jjuz po naniesieniu widoczne byly refleksy pochodzace od Cu20. Po wygrzewaniu ich intensywnos$¢
wzrosta oraz pojawily si¢ dodatkowe (nowe) refleksy Cu20 pochodzace od ptaszczyzn (200), (311)
czy (222). Rozmiar wszystkich krystalitow tlenku miedzi(I) byt mniejszy niz 13 nm. Nie znaleziono
rowniez krystalitow metalicznej miedzi, co oznacza, ze metaliczna miedz zostala utleniona. Wraz ze
zmniejszeniem iloSci tytanu, proces przemiany fazowej z Cu do Cu20 i ostatecznie do CuO zachodzit
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szybciej. Mozna wytlumaczy¢ to faktem, ze Ti wykazuje wysokie powinowactwo do tlenu,

a W konsekwencji duza koncentracja Ti ogranicza utlenianie miedzi [329, 338, 351]. Z kolei po

obrobcee poprocesowej piki pochodzace od anatazu zaobserwowano jedynie w mieszaninach tlenkow

z najnizszym st¢zeniem miedzi (23 1 41% at.) potwierdzajac, ze wysokie st¢zenie miedzi utrudnia

krystalizacj¢ anatazu lub rutylu [329, 331, 336, 361] w tej temperaturze wygrzewania.
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Rys. 4.4. Dyfraktogramy cienkich warstw po wygrzewaniu w temperaturze 200°C [106]

Tabela 4.2 Zestawienie najwazniejszych parametréw struktury krystalicznej cienkich warstw po

wygrzewaniu w temperaturze 200°C

. Po wygrzewaniu w temperaturze 200°C
Cienka warstwa
Faza (hkl) | D(hm) | d(A) | dpar(R) Ad (A)
TiOx TiO (200) 54 2,054 2,090 -0,036
TiO; — anataz (101) 16,4 3,528 3,520 +0,008
(Cuo,23Tio,77)OX Cu20 (111) 3,3 2,500 2,460 +0,040
Cu (111) 4,8 2,089 2,088 +0,001
TiO, — anataz (101) 18,7 3,529 3,520 +0,009
(Cuo1Tios9)Ox Cu0 (111) 8,4 2,478 | 2,460 +0,018
Cu (111) 58 2,094 | 2,088 +0,006
. Cu20 (111) 10,7 2,500 2,460 +0,040
(Cuo,s6 Tio,44)OX
Cu (111) 17,8 2,086 2,088 -0,002
(CuorTioz)Ox Cu0 (111) 8,2 2,471 2,460 +0,011
A Cu;0 (200) 7.2 2,134 | 2,130 +0,004
Lo Cuz0 (111) 11,1 | 2,470 | 2,460 +0,010
Cuz0 (200) 8,8 2,138 | 2,130 +0,008
Oznaczenia: D - wielkosci krystalitow policzone z rownania Scherrera,
d - odlegtosci miedzyptaszczyznowe,
dror - odlegtosci migdzyptaszczyznowe z kart PDF
Ad - réznica pomiedzy zmierzonymi (d) i katalogowymi (deor) odlegltosciami
mi¢dzyptaszczyznowymi (Ad = d—dpor). Znak (-) oznacza wystgpowanie napiec
$ciskajacych, za$ (+) oznacza wystgpowanie napiec rozciggajacych.
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Podwyzszenie temperatury wygrzewania do 250°C spowodowato, ze w cienkiej warstwie TiOx
wykrystalizowat dwutlenek tytanu, co potwierdza pojawienie si¢ refleksu (101) pochodzacego od
anatazu (rys. 4.5). Ten sam refleks widoczny byt w warstwach (Cuo23Tio77)OX i (Cuo41Tios59)OX,
ajego intensywno$¢ wzrosla w poréwnaniu z dyfraktogramem warstw wygrzanych w 200°C.
W dyfraktogramie oznaczono tacznie 9 pikow od anatazu, w tym najbardziej intensywny byt refleks
pochodzacy od plaszczyzny (101). Podobnie mikrostruktura cienkiej warstwy (Cuo41Tlo50)Ox stata
si¢ nanokrystaliczna, z tym, ze zaobserwowano pojedyncze refleksy pochodzace od Cu, Cu20 oraz
CuO. Refleksy na dyfraktogramie pochodzace od anatazu i Cu przesuni¢te byty w strone wigkszych
wartosci 20, czyli w strone mniejszych odlegto$ci migdzyptaszczyznowych w porownaniu z Kkartg
referencyjng PDF. W warstwach zawierajacych powyzej 50% at. Cu nie wykrystalizowal anataz,
ajedyng formg krystaliczng byly tlenki miedzi. W dyfraktogramie warstwy (CuoseTio.44)OX
zwigkszylta sie intensywno$¢ piku Cu20 (111), (200) oraz zaobserwowano piki Cu>O (220), (311)
atakze CuO (-111) i (111). Podobne refleksy, ale o wickszej intensywno$ci wystepowaly
w dyfraktogramach warstw (Cuo,77Tio,23)OX i CuxO. Krystality CuO byty mniejsze niz 10 nm,
a krystality Cu,O mniejsze niz 15 nm (tabela 4.3). Po wygrzewaniu w temperaturze 250°C
najwigksze rozmiary mialy krystality TiO2 o wielkosci ok. 20 nm. Naprezenia wystepujace w CuO
byly napre¢zeniami rozciggajacymi, natomiast rodzaj naprezen w Cu20 zalezal od zawartosci Cu
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Rys. 4.5. Dyfraktogramy cienkich warstw po wygrzewaniu w temperaturze 250°C
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Tabela 4.3 Zestawienie najwazniejszych parametrow struktury krystalicznej cienkich warstw po
wygrzewaniu w temperaturze 250°C

. Po wygrzewaniu w temperaturze 250°C
Cienka warstwa
Faza (hkl) | D (nm) d(A) dpdt (A) Ad (A)
TiO TiO»- .anataz 101 17,9 3,521 3,520 +0,001
TiO 200 4,9 2,067 2,090 -0,023
TiO,- anataz 101 17,6 3,521 3,520 +0,001
(Cuo,23Tio,77)Ox Cu 111 55 2,094 2,088 +0,006
TiO,- anataz 200 19,9 1,893 1,892 +0,001
TiO,- anataz 101 17,6 3,514 3,520 -0,006
CuO -111 12.8 2,528 2,516 +0,012
(Cuo,41Tio,50)OX Cu0 111 55 2,463 2,460 +0,003
Cu 111 12,1 2,083 2,088 -0,005
TiO»- anataz 200 17,2 1,891 1,892 -0,001
Cu20 111 11,6 2,452 2,460 +0,002
(Cuo,56Tio,44)OX CuO 111 7,1 2,331 2,316 +0,015
Cu0 200 11,0 2,135 2,130 +0,005
Cu20 111 91 2,452 2,460 -0,007
(Cuo,77Ti0,23)Ox CuO 111 8,9 2,329 2,316 +0,013
Cu0 200 7,8 2,119 2,130 -0,011
Cu0 111 13,7 2,457 2,460 -0,002
CuxO CuO 111 9,9 2,325 2,316 +0,009
Cu0 200 111 2,126 2,130 -0,004
Oznaczenia:
D - wielkosci krystalitow policzone z rownania Scherrera,
d - odlegtosci miedzyptaszczyznowe,
dror - odlegtosci migdzyptaszczyznowe z kart PDF
Ad - r6znica pomiedzy zmierzonymi (d) i katalogowymi (deor) odlegto$ciami
miedzyptaszczyznowymi (Ad = d—deor). Znak (-) oznacza wystgpowanie napiec $ciskajacych,
za$ (+) oznacza wystepowanie napigé rozciagajacych.

Wygrzewanie w temperaturze 300°C spowodowato wzrost stopnia wykrystalizowania anatazu
w warstwie TiOx (rys. 4.6), co wywnioskowano na podstawie wzrostu intensywnosci obserwowanych
pikow. Warstwy zawierajace 23 1 41% at. Cu skladaly si¢ nie tylko z krystalitow anatazu, ale takze
metaliczne] miedzi 1 CuO. Krystality anatazu byly najwigkszymi krystalitami wystgpujacymi
w warstwach (zawierajacych od 0 do 56% at. Cu) po wygrzewaniu w temperaturze 300°C i ich
rozmiary miescity si¢ w zakresie od ok. 15 do 30 nm.

W przypadku warstwy zawierajacej 56% at. Cu anataz (o wielkos$ci krystalitow ok. 17 nm)
wykrystalizowat dopiero w temperaturze 300°C, co wywnioskowano na podstawie analizy piku TiO>
(101). Dodatkowo w dyfraktogramie oznaczono refleksy CuO pochodzace od plaszczyzn (110),
(-111), (111), (202), (-113), (-311) i (113). Wielkos$¢ krystalitow oscylowata w granicach od 10 do
ok. 13 nm. PotoZenie najbardziej intensywnych pikéow (-111) i (111) przesunigte bylo w kierunku
mniejszych warto$ci kata 20 w porownaniu z karta PDF. W warstwach (Cuo,77Tio23)Ox i CuxO
wystepowaty rowniez refleksy CuO (110), (022), (202), (-312) i (004). Dodatkowo w dyfraktogramie
warstwy CuxO rozpoznano refleksy pochodzace od Cu20 od ptaszczyzn (110), (111) i (200), co
oznacza, ze tlenek miedzi(I) nie utlenit si¢ catkowicie do CuO w calej objetosci tej warstwy, tak jak
miato to miejsce w przypadku mieszany zawierajacej 77% at. Cu.
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Rys. 4.6. Dyfraktogramy cienkich warstw po wygrzewaniu w temperaturze 300°C

Tabela 4.4. Zestawienie najwazniejszych parametréw struktury krystalicznej cienkich warstw po

wygrzewaniu w temperaturze 300°C

. Po wygrzewaniu w temperaturze 300°C
Cienka warstwa
Tlenek (hkl) | D (nm) d(A) dpat (A) Ad (A)
TiOx TiO,- anataz (101) 17,6 3,521 3,520 +0,001
TiO,- anataz (200) 19,4 1,893 1,892 +0,001
TiO,- anataz (101) 17,7 3,514 3,520 -0,006
(CllosTior7)OX CuO (-111) 9,7 2,515 2,516 -0,001
' ’ Cu (111) 6,8 2,091 2,088 +0,003
TiO,- anataz | (200) 17,8 1,891 1,892 -0,001
TiOz- anataz | (101) 18,4 3,514 3,520 -0,006
(CUo 41 Tiose)Ox Cu (111) 147 2,087 2,088 -0,001
TiO,- anataz | (200) 16,7 1,891 1,892 -0,001
TiO,- anataz | (101) 16,2 3,540 3,520 +0,020
(CuossTio4z)OX Cuo (-111) | 13,0 2,532 2,516 +0,016
Cuo (111) 10,7 2,329 2,316 +0,013
(Cutor Tz Cuo (-111) | 13,9 2,522 2,516 +0,006
CuO (111) 10,7 2,323 2,316 +0,007
Cuo (-111) 17,3 2,526 2,516 +0,010
CuxO Cu0 (111) 18,9 2,458 2,460 -0,002
CuO (111) 15,2 2,322 2,316 +0,006
Oznaczenia: D - wielkosci krystalitow policzone z rownania Scherrera,
d - odleglosci miedzyptaszczyznowe,
dror - odlegtosci migdzyptaszczyznowe z kart PDF
Ad - réznica pomiedzy zmierzonymi (d) i katalogowymi (deor) odlegltosciami
migdzyptaszczyznowymi (Ad = d—dpor). Znak (-) oznacza wystgpowanie napiec
Sciskajacych, za$ (+) oznacza wystepowanie napieé rozciaggajacych.
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Na podstawie najbardziej intensywnych pikow powigzanych z fazami TiO, TiO2, Cu, Cu.O
i CuO przeprowadzono analiz¢ wplywu sktadu materialowego i1 temperatury wygrzewania
poprocesowego na wielkos¢ krystalitbw w cienkich warstwach (CuTi)Ox. Krystality TiO
wystepowaly jedynie w warstwie TiOx po naniesieniu i po wygrzewaniu w temperaturach 200
1 250°C. Refleksy pochodzace od TiO byly szerokie i mato intensywne. Na podstawie refleksu
pochodzacego od plaszczyzny (200) oszacowano, ze wielkosci krystalitow wynosity ok. 5 nm po
naniesieniu i po wygrzewaniu w temperaturach do 250°C (Tab. 4.1+4.3). Z Kolei najbardziej
intensywnym refleksem pochodzacym od fazy TiO2 byt refleks (101) znajdujacy sie przy kacie 20
wynoszacym ok. 25,28°. W dyfraktogramach pojawil si¢ on po wygrzewaniu warstw mieszanin
tlenkow tytanu i miedzi o ilo$ci miedzi wynoszacej 23+41% at. W temperaturze 200°C. Byt to refleks
o malej szerokosci potowkowej i matej intensywnosci, natomiast po wygrzewaniu w temperaturze
250°C jego intensywnos$¢ wzrosla, co sugeruje, ze zwigkszyt sie stopien wykrystalizowania warstwy.
Po wygrzewaniu w obu tych temperaturach krystality anatazu byty stosunkowo duze, a ich wielkos$¢
miescita si¢ w zakresie od 16 do 20 nm. Wygrzewanie w temperaturze 300°C nieznacznie wptyne¢to
na wielko$¢ krystalitow anatazu (101) w warstwach zawierajacych od 0 do 41% at. Cu. Natomiast
obrobka poprocesowa warstwy zawierajacej 56% at. Cu w tej temperaturze spowodowata
krystalizacje anatazu. Podsumowujac, refleks (101) pochodzacy od anatazu nie byt widoczny
w dyfraktogramie zadnej warstwy po naniesieniu. W najnizszej badanej temperaturze (200°C) anataz
wykrystalizowat w warstwach (Cuo23Tio,77)OX, (Cuo41Tio50)Ox. Dopiero wzrost temperatury o 50°C
spowodowal pojawienie si¢ TiO2 w warstwie referencyjnej TiOx. Wygrzewanie w temperaturze
300°C spowodowato krystalizacje TiO2 w warstwie (Cuose Tio,44)OX (rys. 4.7b).
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Rys. 4.7. Wykresy przedstawiajace: a) zestawienie wielkosci wybranych krystalitow TiO2
w zalezno$ci od ilo$ci miedzi w cienkiej warstwie oraz temperatury wygrzewania, b) temperature
krystalizacji anatazu w warstwie w zaleznos$ci od sktadu pierwiastkowego cienkiej warstwy

W dyfraktogramach mieszanin tlenkow miedzi 1 tytanu mozna bylo oznaczy¢ refleksy
metaliczne] miedzi pochodzace od plaszczyzn (111), (200) i1 (222), ktére polozone byly przy
nastepujacych katach 20: 43,30°, 50,43° oraz 74,13°. Po naniesieniu we wszystkich warstwach (poza
TiOx) obecne byty krystality metalicznej miedzi o wielkoSci mniejszej niz 5 nm za wyjatkiem
warstwy (Cuo77Tio23)Ox, w ktorej krystality te mialy wielko$¢ 13 nm. Po wygrzewaniu
w temperaturze 200°C w warstwach (CuTi)Ox (23+56% at. Cu) wielkos¢ krystalitow Cu wzrosta
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W poréwnaniu z analogicznymi warstwami po naniesieniu, a takze wielko$¢ krystalitow metalicznej
miedzi rosta wraz z ilo$cig Cu w mieszaninie tlenkow (rys. 4.8a). Po wygrzewaniu w temperaturach
250 1 300°C najmniejsze byly krystality Cu w warstwie (Cuo23Tio77)Ox (ok. 5 i 7 nm) i okoto
dwukrotnie wigksze w warstwie (Cuo23Tio,77)OX.

Na rys. 4.8b pokazano jak zmienialy si¢ wielkosci krystalitow Cu20 (111) w zaleznosci od
temperatury wygrzewania i sktadu pierwiastkowego cienkiej warstwy. Po naniesieniu jedynie
w warstwach (Cuo,77Tio,23)OX i CuxO wystepowaty krystality Cu20 o wielkosci od 4 do 6 nm, ktorych
wielkos$¢ rosta wraz z temperaturg wygrzewania. W temperaturze 200°C wielko$¢ krystalitow Cu20
wynosita ok. 8 nm dla warstw zawierajacych 41% at. i 77% at., natomiast ponad 10 nm miaty
krystality w warstwach zawierajacych 56% at. 1 100% at. Cu. Wygrzewanie w temperaturze 250°C
spowodowato dalszy wzrost wielko$ci krystalitow. Najmniejszg wielkos¢ ok. 9 nm miaty Krystality
Cu20 w warstwie (Cuo,77Tio23)OX. Po wygrzewaniu w temperaturze 300°C wielko$¢ krystalitow
Cu20 wynosita okoto 19 nm.

Najbardziej intensywne refleksy CuO pochodzity od ptaszczyzn (-111) i (111). Poniewaz
refleks pochodzacy od plaszczyzn (-111) pokrywal si¢ z refleksem pochodzacym od plaszczyzny
(111) Cu20, do analizy wzigto refleks CuO (111) (rys. 4.8c). W dyfraktogramie warstw
(Cuo,77Ti0,23)Ox i CuxO po naniesieniu zaobserwowano refleksy pochodzace od CuO o wielkosci
odpowiednio okoto 20 nm i 8 nm. Po wygrzewaniu w temperaturze 200°C wielko$¢ krystalitow
zmniejszylta si¢ do okoto 5 nm. W temperaturze 250°C krystaliczna faza CuO pojawita si¢ rowniez
w warstwie zawierajacej 56% at. Cu. Wielko$¢ krystalitow byta tym wigksza im wigksza byta
koncentracja (% at.) miedzi. Wzrost intensywnosci pikow oraz wielko$ci ziaren w temperaturach 250
1 300°C moze by¢ zwigzany z utlenianiem Cu2O w reakcji 2Cu,0+02 —4CuO.
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Rys. 4.8. Zestawienie wielkosci wybranych krystalitow w zaleznosci od ilosci miedzi w cienkiej
warstwie oraz temperatury wygrzewania

Na podstawie przemian fazowych obserwowanych w dyfraktogramach cienkich warstw
tlenkéw miedzi 1 tytanu o roznym sktadzie pierwiastkowym w trakcie procesu wygrzewania,
opracowano uproszczony diagram przemian faz krystalicznych (rys. 4.9).

Jak zostato opisane w rozdziale 2.3 w literaturze przedmiotu brakuje klasycznego diagramu
fazowego Cu-Ti-O i uktady takie sg stabo zbadane, a przedstawiony uproszczony diagram przemian
fazowych moze cze$ciowo uzupehic ta luke.
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Rys. 4.9. Wykres przemian fazowych w warstwach tlenkéw miedzi 1 tytanu wywotanych
wygrzewaniem do temperatury 300°C
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4.3. Wlasciwosci powierzchni cienkich warstw (CuTi)Ox

Zaréwno miedz jak i tytan sg pierwiastkami, na powierzchni ktorych w sposob samorzutny
tworzg si¢ ich tlenki. Dlatego stechiometria mieszanin CuxO i TiOx w objetosci oraz na powierzchni
moze si¢ rozni¢. Z punktu widzenia czujnikéw gazéw znajomos$¢ sktadu chemicznego powierzchni
jest niezwykle istotna, poniewaz gaz oddziatuje przede wszystkim z obszarem przypowierzchniowym
warstwy. Sktad chemiczny moze w istotny sposéb wptynaé na proces adsorpcji oraz dysocjacji
wodoru. Jest to niezwykle istotne w przypadku badania tlenkéw o dziurowym typie przewodnictwa.

Wykorzystujgc rentgenowska spektroskopie fotoelektronow XPS (ang. X-ray Photoelectron
Spectroscopy),  okre$§lono  stopnie  utlenienia miedzi i tytanu  znajdujgcych  sie
w przypowierzchniowym obszarze mieszanin (CuTi)Ox (kilka pierwszych warstw atomowych, do
glebokosci maksymalnie 10 nm). Do pomiaréw uzyto hemisferycznego analizatora energii
elektronow Specs Phoibos 100 MCD-5 z detektorem sktadajacym si¢ z pieciu jednokanatowych
powielaczy elektronowych oraz niemonochromatycznego zrédta promieniowania rentgenowskiego
XR-50 z anoda glinowa o energii Al Ko= 1,4866 keV.

Jak wynika z uzyskanych widm, na powierzchni cienkich warstw mozna oznaczy¢ zwiazki
miedzi 1 tytanu z tlenem, zanieczyszczenia weglem 1 W niektorych przypadkach azotem powstale
w wyniku ekspozycji warstw na powietrze. Wszystkie widma zostaly skorygowane wzgledem
polozenia piku Cls o energii wigzania réwnej 284,8 eV, a tlo dopasowane bylo za pomocg metody
Shirley'a [213]. Na rys. 4.10 przedstawiono jako przyktad widmo przegladowe w zakresie energii
wigzania od 0 do 1350 eV dla cienkiej warstwy (Cuo77Ti023)OX po naniesieniu, na ktérym
zaznaczono regiony emisyjne elektronow pochodzace od miedzi, tytanu, tlenu i zanieczyszczen
weglem. Dodatkowo wykonano pomiary wysokorozdzielcze dla stanow elektronowych Cu2p, Ti2p,
O1s oraz fotoelektronéw Augera Cu LMM.
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Rys. 4.10. Widmo przegladowe XPS cienkiej warstwy (Cuo77Tlo,23)OX po naniesieniu
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W widmach XPS przedstawionych na rysunku 4.11a zmierzonych w zakresie odpowiadajagcym
energii emisji fotoelektronéw z pozioméw Cup wystepowaty dwa piki 2p12 | 2p32 oddalone od
siebie o 20 eV 1 powstate w wyniku sprzgzenia spin-orbita. Stosunek intensywnosci tych linii
emisyjnych wynosit 1:2. Dodatkowo przy energiach wigzania wigkszych o ok. 9 eV od polozenia
piku Cu2pzp oraz Cu2py, wystepuja rowniez satelity (ang. shake-up satellites). W trakcie emisji
pierwotnej, fotoelektron czg$¢ swojej energii przekazuje elektronowi walencyjnemu, powodujac
wzbudzenie jonu Cu?*. W efekcie fotoelektron traci cze$¢ swojej energii kinetycznej, co objawia sie
wystepowaniem piku o wyzszej energii wigzania niz energia emisji pierwotnej [372, 373]
I pojawieniem si¢ piku satelitarnego.

Na powierzchni cienkich warstw (CuTi)Ox oraz CuxO po naniesieniu wystepowaty oba tlenki
miedzi — Cu20 oraz CuO w rdéznych proporcjach. Na rys. 4.11a przedstawiono dekonwolucje
regiondw Cu2p. Calkowita linia emisyjna Cu2psp byla superpozycja dwoch pikéw o energiach
wigzania 932,3 eV oraz 933,7 eV dopasowanych za pomoca krzywych Gaussa (20%) — Lorentza
(80%) i Gaussa (70%) — Lorentza (30%) [372]. Obecno$¢ piku potozonego przy 933,7 eV oraz pikow
satelitarnych $wiadczy o istnieniu CuO na powierzchni probki [120]. Natomiast pik o energii
wynoszacej 932,3 eV moze pochodzi¢ od jednego z dwdch stanéw utlenienia miedzi Cu® lub Cu*?,
Wedtug literatury energia elektronow 2p w metalicznej miedzi wynosi 932,63 eV [120, 374],
natomiast dla Cu2O wynosi 932,5 eV [7, 375], co oznacza, iz ich rozrd6znienie jest statystycznie
niemozliwe [372, 375].

Standardowo, aby poprawnie analizowa¢ widmo dla poziomdéw Cu2p, wyznacza si¢
zmodyfikowany parametr Augera, ktory jest suma energii kinetycznej emisji elektronu Augera (Cu
L3sMasMys) oraz energii wigzania Cu2p [372] i nie zalezy on od energii wzbudzenia. Wedlug
M. Biesingera [374] zmodyfikowany parametr Augera dla Cu, Cu20 i CuO wynosi odpowiednio:
1851,24 eV, 1849,17 eV oraz 1851,33 eV, natomiast dla cienkich warstw (CuTi)Ox i CuxO wartos¢
parametru miescita si¢ w zakresie od 1849,0 do 1849.4 eV. Doktadne wartos$ci dla mieszanin tlenkow
miedzi-tytanu zostaty zestawione w tabeli 4.5. Co wigcej, przeprowadzono analiz¢ ksztattu linii Cu
LMM, jako metod¢ uzupehniajaca, ktora potwierdzita obecnos¢ Cu.O na powierzchni cienkich
warstw po naniesieniu.

Na rysunku 4.11b przedstawiono piki Cu LMM, ktérych maksima znajdowaly si¢ w zakresie
energii kinetycznych od 915 do 916 eV. Przy nizszej energii kinetycznej nie zaobserwowano
charakterystycznego dla Cu podbicia, co dodatkowo potwierdza, iz powierzchnia cienkich warstw po
naniesieniu sktadata si¢ z mieszaniny Cuz20 i CuO. Aby wyliczy¢ zawartos¢ CuO postuzono si¢
metoda, ktéra uwzglednia taczng ilos¢ fotoelektronéw pochodzacych ze standw wewngtrznych
powtok jonu Cu?* i piku satelitarnego. Zawarto$¢ procentowa CuO na powierzchni warstwy oblicza
si¢ wedtug wzoru [120, 372]:

Cu2+ — Cuy+S
Cuy+Cuy+S

-100% (4.2)

gdzie: Cu, — pole powierzchni pod pikiem Cu* 2pss2, Cuy — pole powierzchni pod pikiem Cu?* 2pap,
S - catkowite pole powierzchni pod satelita.

Najmniejsza procentowa zawarto$¢ tlenku miedzi(II) na powierzchni wynoszaca ok. 40%
(Tabela 4.5) znajdowata si¢ na powierzchni CuxO oraz (Cuo41Tio,50)Ox. W przypadku pozostatych
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cienkich warstw ilos¢ CuO przekraczata 60%, a najwigcej bylo go na powierzchni warstw
(Cuos6Tio,24)Ox (78%).

Q
~

O
~

Cienka warstwa po naniesieniu Cienka warstwa po naniesieniu
Cu2p Cu2p,, CuLMM
cut Cu,0

Cu2p,,
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Rys. 4.11. Widmo wysokorozdzielcze stanow elektronowych: a) Cu2p oraz b) energii kinetycznej
elektronéw Augera Cu LMM dla cienkich warstw CuxO i (CuTi)Ox po naniesieniu [73]

Tabela 4.5. Zestawienie potozenia pikow Cu2p pochodzace od Cu*, Cu?*, wartoéci zmodyfikowanego
parametru Augera oraz oszacowana zawarto§¢ CuO w mieszaninie Cu20+CuO wystepujacej na
powierzchni cienkich warstw CuxO oraz (CuTi)Ox po naniesieniu [73]

Energia wigzania Zmodyfikowany Zawarto$¢ CuO
Cienka warstwa piku Cu2psz (eV) parametr Augera Wtizlllel;sgjvnrl]gle

Cu’ Cu?* (eV) powierzchni (%)
(Cuo,23Tio, 77)Ox 932,0 933,5 1849,1 62%
(Cuoa1Tio, 59)OX 932,3 933,6 1849,4 44%
(CuossTio, 44)OX 932,3 933,9 1849,0 78%
(Cuo,77Tio, 23)Ox 932,3 933,9 1849,3 66%
CuxO 932,3 933,6 1849,1 38%

Jak pokazaly badania XRD po naniesieniu nie zaobserwowano fazy krystalicznej zwigzkéw
tytanu w zadnej z mieszanin tlenkéw (CuTi)Ox, jedynie w dyfraktogramie warstwy TiOx
wystepowaly piki pochodzace od krystalitow TiO. W celu okres§lenia stopnia utlenienia tytanu
W obszarze przypowierzchniowej warstw wykonano wysokorozdzielcze pomiary regionu Ti2p, ktére
zostaly przedstawione na rysunku 4.12. Zwigzki tytanu z tlenem wystepowaty tylko na powierzchni
cienkich warstw TiOx oraz (Cuo,77Tio23)Ox po naniesieniu. Warto$¢ rozszczepienia spin-orbita

wynoszaca 5,7+5,8 eV oraz pozycja piku Ti2ps2 wynoszaca odpowiednio 458,4 1458,1 eV dla tlenku
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tytanu i mieszaniny zawierajacej 77% at. Cu $wiadczg o tym, ze tytan wystepowal w postaci
dwutlenku tytanu (TiO2). Przypuszczalnie detekcja TiO2 jedynie w przypowierzchniowej warstwie
(Cuo,77Tio,23)Ox byta mozliwa ze wzglgdu na fakt, ze powierzchnia tej warstwy sktadata sie¢ z ziaren,
pomiedzy ktorymi byly widoczne odstepy. Pozwalalo t0 na otrzymanie widma z obszaréw przy
krawedziach ziaren, czyli obszarow, ktérych nie byto w przypadku innych warstw.

Aby pokazaé, ze we wszystkich cienkich warstwach tytan wystepuje w warstwie
przypowierzchniowej, ale ponizej glebokosci detekcji XPS, zastosowano trawienie wigzka Ar.
W tym celu zastosowano trawienie wigzkg jonow Ar* o napigciu 1 kV, natezeniu 10 pA przez czas
5 min. W tym czasie strawiono ok. 20-30 nm warstwy. Na rysunku 4.12b przedstawiono otrzymane
widma cienkich warstw (CuTi)Ox po naniesieniu i po 5 minutowym bombardowaniu wigzka Ar".
W przypadku wszystkich warstw otrzymano sygnat od tytanu, jednak ksztalt widma znaczaco roznit
si¢ od tego zaobserwowanego na rys. 4.12a. Jest to zwigzane ze zmiang stopnia utlenienia tytanu pod
wplywem bombardowania jonami argonu aotrzymane widmo jest superpozycja pikoéw
pochodzacych od roznych stanow elektronowych tytanu. Cienkg warstwe (CuTi)Ox z najwigksza
iloscig tytanu poddano rowniez bombardowaniu przez 15 min, 35 min, 75 minut i 135 minut. Jak
pokazano na rysunku 4.12c ksztatt widma si¢ zmienia, coraz wickszy wktad w widmo maja tlenki,
w ktorych tytan wystepuje na nizszym stopniu utlenienia niz +4. Wraz ze wzrostem czasu
bombardowania, usuwane sa kolejne warstwy zanieczyszczen (maleja piki Cls), sygnatl pochodzi
z glebszych obszardéw cienkiej warstwy, a ilos¢ wykrytego tytanu ros$nie (ro$nie intensywnos¢ pikow
Ti2p).

a) Ci.enkie warstwy po naniesieniu b) Cienkie warstwy (CuTi)Ox C) Cienka warstwa (Cuj 5, Tiy 77)0x | Czas
Ti2p Ti2py, trawione wigzka Ar . trawiona wiazkg Ar trawienia:
458,1 eV Ti2 . A5min
Tizp,; P ! Tizp & 15min

463,8 eV © 35 min
O 75 min

0 135 min

A=57 eV
(Cuig 77 Tig 25)0%
(Cup 55Tl 44)OX

A A AN A U041 T10.58)0X

(Cug 53 Tig 77)O0x

(Cug77Tig 25)0x

(Cug Tl 44)0%
458,4 eV X

4642 eV
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Rys. 4.12. Widma wysokorozdzielcze stanow elektronowych regionéw Ti2p cienkich warstw
a) po naniesieniu [73], b) po zastosowaniu lekkiego trawienia wigzka Ar dla réznych cienkich
warstw (5 min) oraz c¢) o r6znym czasie trwania trawienia dla warstwy (Cuo23Tio,77)OX

Wykonano pomiary rozmieszczenia tytanu oraz miedzi w przekroju cienkiej warstwy
(Cuo23Tip77)Ox po naniesieniu za pomocg metody EDS. Z map dystrybucji tych pierwiastkow
(rys. 4.13) wynika, ze byly one rOwnomiernie rozmieszczone w objeto$ci warstwy.
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Rys. 4.13. Mapy dystrybucji miedzi i tytanu w przekroju cienkiej warstwy (Cuo23Tio,77)OX po
naniesieniu

Na podstawie przeprowadzonych i opisanych badan mozna wywnioskowac, ze w obszarze
przypowierzchniowym ilo$¢ tytanu jest wyraznie mniejsza niz w glebiej polozonych obszarach,
dlatego nie otrzymano sygnatlu od stanu Ti2p w mieszanych tlenkach miedzi-tytanu po naniesieniu
(poza wyjatkiem (Cuo,77Tio23)Ox). Jednak po trawieniu wigzkg Ar* na glebokos$¢ kilkunastu nm,
sygnat od tytanu zostal zarejestrowany. Poniewaz trawienie wigzka jondw powoduje zmiany
w stopniu utlenienia Ti, niemozliwe jest okreslenie, czy w warstwie przypowierzchniowej obecny
jest jedynie tlenek tytanu(IV), jednak wyraZznie wida¢, ze zwiazki tytanu z tlenem beda mialy wptyw
na wlasciwos$ci powierzchniowe naniesionych cienkich warstw.

Dla cienkich warstw po naniesieniu wykonano réwniez pomiary wysokorozdzielcze stanow
elektronowych Ols, ktore zostaly przedstawione na rysunku 4.14. Dokonano dekonwolucji tego
regionu na trzy gltowne piki. Przy najmniejszej energii wigzania (530 eV) znajdujg si¢ piki
pochodzace od tlenu sieciowego Cu20 i CuO, aw przypadku cienkiej warstwy (Cuo77Tio,23)Ox
wyodrebniono dodatkowo pik pochodzacy od TiO2 (529 eV). W przypadku wszystkich warstw
zawierajagcych miedZ, najbardziej intensywny pik przy 531 eV mozna przypisa¢ wakansom
tlenowym, czy zaadsorbowanym na powierzchni grupom OH [7]. Natomiast tlen z zaadsorbowanej
wody wystepowat przy energiach wigkszych niz 532 eV [7, 213].

Wygrzewanie w temperaturze 200°C spowodowato zmiany w strukturze krystalicznej —
czgsciowe utlenienie miedzi do Cuz0, a takze krystalizacj¢ anatazu dla warstw zawierajacych 77%
at. oraz 59% at. tytanu. Aby zbada¢ zmiany, jakie zaszty w stanie chemicznym powierzchni, ponowie
przeprowadzono badania metoda rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow.

Na podstawie analizy regionu Cu2p oraz CuLMM stwierdzono, Zze w warstwie
przypowierzchniowej wygrzewanie w temperaturze 200°C bylo wystarczajace, aby zainicjowaé
zmiang stopnia utlenienia z Cu(I) na Cu(Il), tj. aby Cu20 utlenito si¢ do CuO. Dla cienkich warstw
(CuTi)Ox oraz CuxO po wygrzewaniu w temperaturze 200°C w obszarze Cu2ps2 Wyznaczono tylko
jeden pik, potlozony przy energii wigzania réwnej 933,86eV. Pozycja piku oraz obecnos¢ satelitow
Cu?* $wiadczy o tym, ze na powierzchni cienkich warstw po wygrzewaniu znajdowat si¢ jedynie
tlenek miedzi(Il). Zmiana ksztaltu regionu CuLMM oraz warto$¢ energii kinetycznej dla maksimum
piku CuLMM wynoszaca 917,7 eV, a takze warto$¢ zmodyfikowanego parametru Augera, ktora dla
warstw po wygrzewaniu wynosita 1851,61eV potwierdzaja, ze na powierzchni miedz wystepowata
jedynie jako tlenek miedzi(Il). Widma regiondow Cu2p oraz CuLMM dla wygrzewanych
W temperaturze 200°C warstw przedstawiono na rysunku 4.15.
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Rys. 4.14. Widmo stanow elektronowych O1s cienkich warstw (CuTi)Ox, CuxO i TiOx po naniesieniu
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Rys. 4.15. Widma XPS pochodzace od regionow emisji: a) fotoelektronow Cu2p
oraz b) przej$¢ Augera CuLMM dla cienkich warstw po wygrzewaniu w temperaturze 200°C [73]
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W przypadku cienkiej warstwy (Cuo,77Tio23)Ox po wygrzewaniu w temperaturze 200°C nie
zarejestrowano juz sygnatu pochodzacego od stanu Ti2p (rys. 4.16a), co moze by¢ spowodowane, po
pierwsze, zmiang morfologii powierzchni, ktora stata si¢ bardziej zdensyfikowana oraz po drugie,
przypuszczalnie faktem, ze miedz migruje w kierunku powierzchni, gdzie agreguje w postaci
granularnych ziaren CuO, przykrywajac tym samym tytan. Natomiast w przypadku cienkiej warstwy
TiOx otrzymano dwa piki. Dla jednego z nich energia wigzania wynosita 458,7 eV, a dla drugiego
energia wigzania byla o 5,8 eV wicksza. Na tej podstawie stwierdzono, ze na powierzchni TiOy, tak
samo jak przed wygrzewaniem znajduje si¢ TiO,. Natomiast region O1s (rys. 4.16b) zostat
dopasowany za pomoca 3 pikéw odpowiadajagcym tlenowi zwigzanemu z metalem w tlenku,
wakansami tlenowymi lub grupami hydroksylowymi oraz tlenem z zaadsorbowanej wody. Po
wygrzewaniu najbardziej intensywny byt pik Ols pochodzgcy od tlenu sieciowego. Liczba
wakansow tlenowych zmalala, a takze odparowata zaadsorbowana woda.
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po wygrzewaniu w 200°C ___ | powygrzewaniu w 200°C
| Ti = |O1s wakans tlenowy/ grupy -OH
B') Tizp § tlen sieciowy
S (Cuy 77Tig 23)Ox = |Cu,0 Zaadm
) . = 3
= (Cug 56Tig 44)OX g E :
% (CUOMT_iO‘sg)OX i (CU0.77Ti0,23)OX§
® : (Cug 53Tig 77)OX ) j
Y 112Dy, L | (Cug s Tig 40)OX!
8 4587 eV F= 056 10,4410,
o g
= 2 :
IS 3 i
% N [{Cug 44Tig 56)OxX!
N ; ©
'E Ti2p = :
£ 464,5 eV I§ (Cug 23 Tig 77)0x.
N |A=5,8 eV -

TiOy
: . TiO ‘ i ] ] i
470 465 460 455 536 534 532 530 528
Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV)

Rys. 4.16. Widmo XPS cienkich warstw po wygrzewaniu w temperaturze 200°C stanow
elektronowych: a) Ti2p [73] oraz b) Ols

W rozdziale 4.3 przedstawiono analize¢ widm XPS cienkich warstw (CuTi)Ox. Analiza ta byta
kluczowa przy okreslaniu modelu mechanizmu detekcji wodoru przez wytworzone warstwy
(rozdz. 5), poniewaz klasyczny mechanizm czujnikowy tlenkow CuxO i TiOx opiera si¢ na
mechanizmach adsorpcji i desorpcji wodoru wtasnie na powierzchni. W przypadku mieszanin
tlenkow miedzi i tytanu mechanizm detekcji wodoru nie jest jeszcze wyjasniony i potrzebna byta
doktadana analiza stanu powierzchni do jego opracowania. PO wygrzewaniu w temperaturze 200°C
mieszaniny (CuTi)Ox skladaty si¢ z CuO, pomimo tego, ze analiza dyfraktogramoéw pokazata
krystaliczne fazy Cu oraz CuzO (rys. 4.9). Ze wzgledu na fakt, iz cala miedz oraz caly tytan
wystepowaly na swoich najwyzszych stopniach utlenienia wynoszacych odpowiednio +2 oraz +4,
pomiary XPS wykonano jedynie dla cienkich warstw po wygrzewaniu w temperaturze 200°C,
zakladajac ze stan powierzchni po wygrzewaniu w wyzszych temperaturach nie bedzie si¢ r6zni¢ w

znaczacy sposob.
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4.4. Wiasciwosci optyczne cienkich warstw (CuTi)Ox

Badanie wtasciwosci optycznych cienkich warstw tlenkow metali pozwala okresli¢ szeroko$¢
przerwy energetycznej, a takze na podstawie okreslenia dlugosci fali odciecia pozwala okresli¢ czy
mieszaniny (CuTi)Ox moga by¢ bardziej przezroczyste niz TiOx lub CuxO. Szeroko$¢ przerwy
optycznej moze pozwoli¢ oszacowaé optymalng temperaturg pracy czujnika.

Wiasciwosci optyczne tlenkow miedzi i tytanu oraz ich mieszanin zostaty okreslone na
podstawie pomiarow wspotczynnika transmisji $wiatla w zakresie dtugosci fal od 250 nm do 2000
nm przez cienkie warstwy naniesione na podloza z krzemionki amorficznej. Uktad pomiarowy
sktadal si¢ z lampy halogenowej oraz deuterowej oraz spektrofotometréw Ocean Optics QE 65000
oraz NIR 256-2.1.

Na rysunku 4.17 przedstawiono charakterystyki transmisji (T») cienkich warstw tlenkow
miedzi, tytanu 1 mieszanin (CuTi)Ox po naniesieniu i po wygrzewaniu w temperaturze 200°C, 250°C
i 300°C. Wspotczynnik transmisji $wiatta (T)) zalezny od dlugosci fali promieniowania (L)
zdefiniowany jest za pomocg zaleznosci:

T, = L.100% (4.3)

Iy

gdzie It to natgzenie wigzki przechodzacej przez cienkg warstwe na podtozu z krzemionki
amorficznej, a lo to nat¢zenie wigzki padajace;.

Wszystkie cienkie warstwy po naniesieniu byty nieprzezroczyste (rys. 4.17) — wspotczynnik
transmisji $wiatla w zakresie widzialnym nie przekraczat 2%. W trakcie procesu rozpylania
magnetronowego do komory roboczej dostarczano niewielka ilo§¢ tlenu (ok. 15% tlenu
W mieszaninie z argonem), co spowodowato pojawienie si¢ fazy metalicznej miedzi (rys. 4.9) , ktéra
absorbuje swiatlo w zakresie widzialnym [130]. Skutkuje to matym wspotczynnikiem transmisji
$wiatla w zakresie od 300 do 2000 nm.

Jak pokazano na rysunku 4.17 termiczna obrébka poprocesowa znaczaco wplyneta na
wlasciwosci optyczne cienkich warstw TiOx, (CuoseTio44), (Cuo,77Tio23)OX i CuxO, poniewaz staty
si¢ one czeSciowo przezroczyste, glownie w zakresie bliskiej podczerwieni. Natomiast niezaleznie
od zastosowane] podczas wygrzewania temperatury warstwy o zawartosci 23% at. 1 41% at. Cu
pozostaty nieprzezroczyste. Powodem moze by¢ metaliczna miedZ wystepujaca w strukturze tych
warstw nawet po wygrzewaniu w temperaturze 300°C (rys. 4.9).

Wiasciwosci optyczne badanych cienkich warstw zostaty rowniez okreslone na podstawie
potozenia krawedzi absorbcji optycznej (Acut-off), Sredniej transmisji (Ts) W zakresie promieniowania
widzialnego oraz szerokosci optycznej przerwy energetycznej (Eg). Potozenie Acut-off WyzZnaczono
przez ekstrapolacj¢ liniowej czgéci charakterystyki wspotczynnika transmisji $§wiatla w zakresie
dhugosci fal odpowiadajacych promieniowaniu UV-VIS. Natomiast T wyznaczono jako stosunek
pola powierzchni pod charakterystyka wspotczynnika transmisji $wiatta w zakresie od 380 do 780 nm
do szerokosci tego zakresu promieniowania.

Dhugo$¢ fali odcigcia cienkiej warstwy TiOx (rys. 4.17a) po wygrzewaniu w temperaturze
200+300°C wynosita 340 nm. Jest to warto§¢ podawana w literaturze, charakterystyczna dla cienkich
warstw dwutlenku tytanu [376, 377]. Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania zwickszyta si¢
$rednia transmisja TiOx | wynosita ona odpowiednio okoto 10%, 30% i 45% dla temperatur 200, 250
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oraz 300°C, co jest zwigzane ze stopniowym utlenianiem oraz zwigkszeniem stopnia krystalizacji
anatazu w warstwie TiOx (rys. 4.4+4.7).

Warstwa tlenku miedzi (CuxO) (rys. 4.17f) po wygrzewaniu w temperaturze 200°C stala si¢
czg$ciowo przezroczysta w zakresie promieniowania widzialnego. Dhugo$¢ fali odcigcia wynosita

okoto 490 nm, a T wynosita okoto 27%. Wygrzewanie w temperaturze 250°C spowodowalo

zmniejszenie si¢ Ts do okoto 20%, natomiast w temperaturze 300°C nastgpito wyrazne przesuni¢cie

dhugosci fali odcigeia do okoto 640 nm i spadek $redniej transmisji w zakresie widzialnym ponizej

10%. Przesunigcie Acut-off W kierunku podczerwieni zwigzane jest z przejsciem fazowym Cu,0 w CuO
(rys. 4.5 i 4.6), czyli od tlenku o szerszej optycznej przerwie energetycznej (2,1+2,6 ¢V) do tlenku
0 we¢zszej przerwie energetycznej (1,3+2,1eV) [48].

a)

T, (%)

T, (%)

T, (%)

Rys. 4.17. Charakterystyki wspotczynnika transmisji $wiatta (Ty) cienkich warstw: a) TiOx,
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W przypadku mieszanych tlenkéw miedzi-tytanu zawierajacych mniej niz 50% at. Cu,
niezaleznie od temperatury wygrzewania oraz (CuoseTio44)Ox po wygrzewaniu w 200°C, warstwy
nie byly transparentne w caltym badanym zakresie promieniowania (rys. 4.17b, c, d). Jak pokazaty
badania XRD (rys. 4.3a, 4.4+4.6), w dyfraktogramach wspomnianych warstw wystgpowaly refleksy
pochodzace od plaszczyzn krystalograficznych metalicznej miedzi, co najprawdopodobniej
warunkuje wspomniane wlasciwosci optyczne. Warstwa (CuoseTioss)OX po  wygrzewaniu
w temperaturach wigkszych niz 200°C sktadata si¢ tylko z tlenkéw miedzi i/lub tytanu (rys. 4.9),
dlatego Tg wynosita ok. 10%, a fundamentalna krawedz absorbcji wystgpowata przy 470 nm po
wygrzewaniu w temperaturze 250°C i przy 566 nm po wygrzewaniu w temperaturze 300°C.

Krawedz absorbcji warstwy zawierajacej 77% at. Cu po wygrzewaniu w 200°C wystepowala,
podobnie jak dla warstwy CuxO, przy 490 nm (rys. 4.17e) i wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania do 300°C przesungta si¢ do 615 nm co rowniez jest spowodowane procesem utleniania
i krystalizacji CuO (rys. 4.9). Srednia transmisja tej warstwy jest o kilka % nizsza niz w przypadku
warstwy CuxO po wygrzewaniu w tych samych temperaturach.

Na podstawie charakterystyki transmisji $wiatla mozna wyznaczy¢ szeroko$¢ optycznej
przerwy energetycznej. W tym celu okresla si¢ wspotczynnik absorpcji (an), ktory powigzany jest ze

wspotczynnikiem transmisji (T) oraz grubo$cig warstwy (g) nastepujaca zaleznoscia:
@ = —¢In(T) (4.4)

Obie wielkosci (wspotczynnik absorbcji 1 transmisji) sg zalezne od dtugosci fali, co oznaczono
stosujagc symbol A w indeksie dolnym. Nastgpnie mozna okres§li¢ szeroko$¢ optycznej przerwy
energetycznej (Eg) na podstawie wzoru Tauca [236]:

ahv = ay(hv— Eg)" (4.5)

gdzie: h to stata Plancka, v jest czestotliwo$cig promieniowania, a1 to wspotczynnik staty, y to
wspotczynnik, ktory jest zalezny od rodzaju przejs$¢ elektronowych dominujacych w materiale.

Dla przej$s¢ dozwolonych sko$nych przyjmuje on warto§¢ y = 2, natomiast dla przej$¢
dozwolonych prostych y = /2. W celu okreslenia szerokosci przerwy energetycznej Eg wykresla si¢
zalezno$é (aE)"” od energii promieniowania padajacego wyrazonej w eV. Warto$é¢ Eg odczytuje sie
jako warto$¢ energii (0§ X) w miejscu przeciecia z ekstrapolowanym fragmentem liniowym
zaleznosci (aE)"7. W tabeli 4.6. zestawiono wartoéci optycznych przerw energetycznych Cuz0, CuO,
TiO, TiO2 znalezionych w literaturze.

Tabela 4.6. Zestawienie szerokos$ci optycznej przerwy wzbronionej oraz dominujgcych przejsé
elektronowych dla tlenkow miedzi oraz tytanu

Kos$é ont . R . . h
Tlenek Szerokos¢ op yczn_ej odzaj dominujacyc Literatura
przerwy energetycznej (eV) |przejsé elektronowych
Cu20 2,1-2,6 Dozwolone proste [48, 378, 379]
CuO 1,3-2,1 Dozwolone proste [48, 378, 379]
TiO 2,91 Dozwolone sko$ne [220]
TiO2 3,2 Dozwolone sko$ne [380]
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Na rys. 4.18 przedstawiono zaleznosci (0E)"* od energii dla polprzezroczystych cienkich
warstw tlenkoéw miedzi, tytanu oraz (CuTi)Ox wraz z zaznaczonymi optycznymi przerwami. Dla
warstwy TiOx przyjeto wspotczynnik y rowny 2, a dla pozostatych warstw wspotczynnik ten wynosit
0,5. Odczytane wartosci Eg zostaty zestawione w tabeli 4.7. Niezaleznie od temperatury wygrzewania
szerokos$¢ optycznej przerwy energetycznej dla warstwy TiOx wynosita ok. 3,0 eV. Dla mieszanin
tlenkéw (CuTi)Ox oraz warstwy CuxO szerokosci optycznej przerwy energetycznej byly w zakresie
od 1,81 eV do 2,38 eV, co oznacza, ze wlasciwosci optyczne mieszanin tlenkow miedzi-tytanu byly
determinowane przez wilasciwosci tlenkow miedzi. Po wygrzewaniu w temperaturze 200°C oraz
250°C warstwy CuxO oraz (Cuo77Tio23)Ox byly mieszaninami fazy krystalicznej Cu20 i CuO
(rys. 4.9), a warto$¢ Eg wynosita 2,3+2,4 eV. Warto$¢ ta jest charakterystyczna dla tlenku miedzi(I).
Natomiast wygrzewanie w temperaturze 300°C spowodowato, ze szerokos$¢ przerwy energetycznej
malata dla warstw CuxO oraz mieszanin z 56 i 77% at. Cu. Zmniejszanie si¢ szeroko$ci przerwy
energetycznej mozna przypisa¢ przemianie fazowej Cu,O w CuO (rys. 4.4+4.6).
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Rys. 4.18. Zalezno$¢ (aE)" od energii dla cienkich warstw: a) TiOx, b) (CuossTio.44)OX,
¢) (Cuo,77Tio23)O0x, d) CuxO po wygrzewaniu
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Tabela 4.7. Zestawienie parametroOw charakteryzujgcych wiasciwosci optyczne cienkich warstw
tlenkéw miedzi 1 tytanu oraz ich mieszanin

Aeutott (NM) Eg (eV)
_ Sklad fazowy warstw po wygrzewaniu po wygrzewaniu
Cienka warstwa W temperaturze W temperaturze

200°C 250°C | 300°C | 200°C | 250°C | 300°C | 200°C | 250°C | 300°C

TiOx TiO | TiO+TiOz | TiO2 339 341 338 298 | 3,03 | 3,06

. Cu Cu,O CuO
CUoseTio4:)OX - 470 | 566 - 220 | 2,10
(ClloseTioe) +CwO | +Cu0 | +TiOs

(Cuo77Tio23)OxX (fga%) fga% cuo | 490 | 500 | 615 | 2,36 | 2,34 | 2,00

Cu,O Cu,O Cu,O
CuxO 489 | 488 | 637 | 238 | 2,38 | 181
i (+Cu0) | +CuO | +CuO

Dzigki zastosowanej termicznej obrobce poprocesowej mieszaniny zawierajace 56% at. oraz
77% at. Cu (4.17 d i e) byty czesciowo transparentne dla §wiatta, co daje mozliwo$¢ wytworzenia
czesciowo transparentnych czujnikéw wodoru (rodz. 5).
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4.5. Whasciwosci elektryczne cienkich warstw (CuTi)Ox

Wiasciwosci elektryczne cienkich warstw okreslajg mozliwos¢ zastosowania ich w czujnikach
gazOw 1 tym bardziej jest to wazne, kiedy sa to czujniki rezystancyjne, jak w niniejszej pracy.

W przypadku warstw wysoko rezystywnych pomiar rezystancji wymaga specjalistycznego
miernika, co ogranicza mozliwos¢ zastosowania takich warstw np. W urzadzeniach przenos$nych.
Dlatego potprzewodnikowy charakter warstw jest pozadang wlasciwoscia elektryczng. Dodatkowo,
jak zostato zdefiniowane wzorami 1.1. i 1.2, odpowiedz czujnikowa jest $cisle uzalezniona od
wartos$ci rezystancji bazowej, czyli rezystancji w atmosferze nie zawierajacej wykrywanego gazu.
Pomiar rezystancji warstwy pozwala oszacowac, ktéra warstwa bedzie miata lepsze odpowiedzi
czujnikowe. Dodatkowo, typ przewodnictwa elektrycznego warstwy dopowiada za przebiegi zmian
rezystancji w obecnosci gazéw utleniajacych i redukujacych.

Typ przewodnictwa elektrycznego zostal okre$lony na podstawie znaku wspolczynnika
Seebecka (Sc). Pomiedzy dwiema elektrodami na probce utworzono réznicg temperatury i za pomoca
woltomierza FLUKE 8846A zmierzono warto$ci powstatego napigcia termoelektrycznego. Réznica
temperatur (gradient temperatur) miedzy "goraca" i "zimng” elektroda byta kontrolowana za pomoca
regulatora temperatury Instec mK1000. Aby zwigkszy¢ dokltadno$¢ wyznaczenia wspodtczynnika
Seebecka, pomiary przeprowadzano dla r6znych wartosci gradientu temperatury w taki sposob, ze na
,»zimnej” elektrodzie utrzymywana byta stata temperatura (25°C), natomiast temperaturg na ,,goracej”
elektrodzie zmieniano tak, aby gradient temperatury wynosit od 5 do 50°C. W zastosowanej
konfiguracji pomiarowej, ujemny wspotczynnik byt charakterystyczny dla polprzewodnikow
0 elektronowym typie przewodnictwa elektrycznego 1 zwigzany byt z dryftem elektronow z ,,gorace;”
do ,,zimnej” elektrody na probce. Natomiast dodatni znak wspotczynnika Sc §wiadczy o dziurowym
typie przewodnictwa i zwigzany byt z ruchem dziur z ,,zimnej” w kierunku ,,goracej” elektrody [48].
Bezwzgledny wspotczynnik Seebecka dla miedzi wynosi okoto 1,5 nV/K i wyrazony jest za pomoca

wzoru:

AU
Sc =—
AT

gdzie: Sc jest wspotczynnikiem Seebecka, AU to termoelektryczna roznica napiec, a AT to rdznica

(4.6)

temperatur. Stanowisko do wyznaczania wspotczynnika Seebecka przedstawiono na rys. 4.19

Rys. 4.19. Stanowisko do pomiarow wspotczynnika Seebecka sktadajace si¢ z dwoch
stolikow zapewniajacych gradient temperatury na dwdch koncach cienkich warstw naniesionych na
podtoza z ceramiki korundowej z elektrodami
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Na rysunku 4.20 przedstawiono charakterystyki termoelektryczne oraz mierzong
W temperaturze pokojowej zalezno$¢ wartosci wspotczynnika Seebecka od koncentracji miedzi dla
cienkich warstw po naniesieniu. Jak zostalo pokazane na rys. 4.20a, generowane napiecie
termoelektryczne roznito si¢ wielkos$cig i znakiem w zalezno$ci od sktadu pierwiastkowego warstw.
Dla czterech warstw, zawierajacych najwiekszg ilo$¢ tytanu, wraz ze wzrostem réznicy temperatur
pomiedzy kontaktami napigcie termoelektryczne stawalo si¢ coraz bardziej ujemne, a wspotczynnik
Seebecka byt ujemny. Swiadczy to o elektronowym typie przewodnictwa elektrycznego tych warstw.
Natomiast typ przewodnictwa elektrycznego zmienit si¢ na dziurowy, kiedy koncentracja miedzi
w warstwie wzrosla powyzej 70% at., a warstwy te charakteryzowaly si¢ dodatnim napigciem
termoelektrycznym.

Cienka warstwa TiOx posiadata najbardziej ujemny wspoétczynnik Seebecka wynoszacy
-24,8 nV/K (rys. 4.20b). Wraz ze wzrostem koncentracji miedzi w warstwach wspotczynnik stawat
si¢ coraz mniej ujemny, a cienkie warstwy o najwyzszej zawarto$ci miedzi charakteryzowaly sie

stabym przewodnictwem typu p. Dla cienkiej warstwy CuxO wspotczynnik Seebecka byt rowny
+6,1 nV/K.

a) 400
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................. 77% at. Cu
PO s o e e e s
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-200 -
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Rys. 4.20. a) Charakterystyki termoelektryczne oraz b) zalezno$¢ wspotczynnika Seebecka od
koncentracji miedzi w cienkich warstw (CuTi)Ox po naniesieniu [106]
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Dla wszystkich warstw zawierajagcych miedz 1 poddanych wygrzewaniu poprocesowemu
w temperaturach 200°C, 250°C oraz 300°C (rys. 4.21) napigcie termoelektryczne byto dodatnie i jego
wartos¢ zwickszala si¢ wraz ze wzrostem roznicy temperatur (AT). Takie zachowanie §wiadczy
0 dziurowym typie przewodnictwa tych warstw. Wspodtczynnik Seebecka warstwy zawierajacej
23% at. Cu po wygrzewaniu w temperaturach 200+300°C byt dodatni, ale nie wigkszy od 3,5 pV/K.
W przypadku cienkiej warstwy zawierajacej 41% at. Cu wspotczynnik Sc znaczaco si¢ zwigkszyt
I wynosit 118+160 uV/K. Natomiast dla cienkich warstw zawierajacych ponad 50% at. Cu po
wygrzewaniu w 200°C warto$¢ wspotczynnika Seebecka przekraczata 250 uV/K. Tak duza warto$¢
wspotczynnika SC oznacza potprzewodnik o silnym dziurowym typie przewodnictwa. Ponadto
wspotczynnik Seebecka cienkich warstw (CuogseTloss)Ox (+262,3 uV/K) 1 (Cuo77Tio23)OX
(+282,9 uV/K) (rys. 4.21d, e) byl znacznie wyzszy w poréwnaniu do tego dla warstwy CuxO
(+245,1uV/K) (rys. 4.21f). Wygrzewanie w temperaturze 250°C spowodowalo dalsza poprawe
wlasciwosci termoelektrycznych, poniewaz dla tych trzech warstw taka sama réznica temperatur na
koncach probki spowodowata generacje wickszego napigcia termoelektrycznego niz po wygrzewaniu
w 200°C. Wraz ze wzrostem koncentracji miedzi w warstwie rosta wartos¢ wspodtczynnika
Sc i wynosita kolejno 277,8 uV/K, 353,5 uV/K oraz 426,1 pV/K (rys. 4.21d, e, f). Temperatura
wygrzewania 250°C byta optymalng temperatura, dla ktorej wspotczynniki Seebecka byty najwyzsze
w przypadku warstw zawierajacych ponad 50% at. Cu. Wzrost temperatury wygrzewania do 300°C
spowodowat spadek Sc do okoto 100 pV/K w przypadku warstw (Cuo,seTio44)OX i (Cuo,77Tio,23)OX
(rys. 4.21d, e) oraz do ok. 300 uV/K w przypadku CuxO (rys. 4.21f). W przypadku cienkich warstw
(Cuo23Tio,77)OX po wygrzewaniu w temperaturze 250°C oraz TiOx po wygrzewaniu we wszystkich
temperaturach, pomiar wspoétczynnika Seebecka nie byt mozliwy ze wzgledu na zbyt duza rezystancje
tych powlok.

Tlenki miedzi sa dobrze znanymi potprzewodnikami o silnych wlasciwosciach typu p, podczas
gdy niestechiometryczny TiO2 jest potprzewodnikiem typu n [73]. Tlenek miedzi(l) Cu.O jest jednym
z gtéwnych przedstawicieli grupy tlenkow o dziurowym typie przewodnictwa elektrycznego ze
wzgledu na naturalng zdolno$¢ do tworzenia si¢ wakanséw kationowych [48]. Jesli chodzi o mieszang
faze tlenkow miedzi i tytanu, Mor i inni [323] wykazali dla nanorurek Cu-Ti-O wytworzonych przez
anodyzacj¢ warstw Cu-Ti, ze typ przewodnictwa zalezy od stezenia miedzi. Prébka o stosunku Cu:Ti
rownym 24:76 charakteryzowata si¢ przewodnictwem typu n, podczas gdy dla proporcji 60:40174:26
probki byly potprzewodnikami typu p. Z kolei Lim i inni [365] badali wplyw grubosci $ciany
nanorurki typu rdzen-ptaszcz o rdzeniu z CuO na typ odpowiedzi sensorowe;j. Jezeli grubos¢ TiO»
przekraczala 40 nm, czujnik odpowiadat jak sensor typu n, natomiast dla mniejszych grubosci
warstwy TiO2 nanorurka odpowiadata jak potprzewodnik typu p.

Rezystywno$¢ cienkich warstw zostata okreslona na podstawie pomiaroéw charakterystyk
pradowo-napigciowych (I-V) wykonanych na stacji pomiarowej Cascade Microtech typu M100
za pomocg charakterografu Keithley 4200 SCS. Stacja pomiarowa odizolowana jest elektrycznie
i termicznie od czynnikow zewnetrznych. Roéwniez wykluczony byt wplyw oswietlenia
zewngtrznego na wlasciwosci elektryczne. Cienkie warstwy do pomiaréw elektrycznych naniesione
zostaly na podtoza z ceramiki korundowej ze zintegrowanymi palczastymi elektrodami (rys. 4.22).
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Rys. 4.21. Charakterystyki termoelektryczne cienkich warstw: a) TiOx, b) (Cuo23Tio,77)OX,

C) (Cuo,21Tio59)0X, d) (Cuos6Tio,44)OX, €) (Cuo,77Tio,23)Ox oraz f) CuxO po naniesieniu

I po wygrzewaniu w temperaturach 200, 250 i 300°C mierzone w temperaturze pokojowej
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Bl

Rys. 4.22. a) Stanowisko do pomiaréw charakterystyk I-V, b) schemat oraz zdj¢cia podtoza BVT
wykorzystywanego do pomiaréw wiasciwosci elektrycznych

Dla kazdej probki zmierzono 10-krotnie charakterystyki pradowo-napieciowe. Dla wszystkich
warstw zalezno$ci [-V byty liniami prostymi o powtarzalnym przebiegu (w 10 cyklach
pomiarowych). Na rys. 4.23 pokazano przyktadowy wynik pomiaroéw charakterystyk I-V dla cienkiej
warstwy(CuoseTio44)OX. Na podstawie wspotczynnika kierunkowego otrzymanych prostych

wyznaczono rezystancje (R), rezystancj¢ powierzchniowa (Rs) oraz rezystywnos$¢ (p) wedtug wzoru:
U
p:RS.ng.w.ng.¥.g (47)

gdzie: 1 to odlegto$¢ miedzy elektrodami, w oznacza szeroko$¢ elektrody, a g to grubo$¢ warstwy.
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Rys. 4.23. Przyktadowa charakterystyka pradowo-napigciowa, na podstawie ktorej obliczono
rezystancje 1 rezystywnos$¢ cienkich warstw

Na rys. 4.24 przedstawiono zalezno$ci rezystywnosci cienkich warstw od ich sktadu
pierwiastkowego oraz temperatury wygrzewania. Po naniesieniu najbardziej rezystywng warstwg byt
tlenek tytanu (TiOyx), dla ktorego rezystywnos$¢ wynosita 4,3 Qcm, natomiast rezystywnos¢ CuxO
wynosita 0,6 Qcm. Rezystywno$¢ mieszanin tlenkow (CuTi)Ox stopniowo malata wraz ze wzrostem
stezenia miedzi w cienkiej warstwie i dla (Cuo 77 Tio.23)Ox wynosita 3,0-10° Qcm.
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Rys. 4.24. Warto$ci rezystywnosci cienkich warstw CuxO, TiOx oraz mieszanin tlenkow (CuTi)Ox

w zalezno$ci od temperatury wygrzewania poprocesowego

Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania rezystywno$¢ warstwy TiOx rosta. Wygrzewanie
w temperaturze 200°C spowodowato wzrost rezystywnosci o ok. 3 rzedy, natomiast powyzej
temperatury 250°C spowodowalo krystalizacje anatazu oraz wzrost rezystywnosci do ok. 10* Qcm.
Tlenek tytanu(ll) jest ogdlnie postrzegany jako doskonaly przewodnik o wartoSci
rezystywnoséci w zakresie 1010 Qcm [220, 221, 381, 382]. Istnieja rowniez prace pokazujace, ze
warto$¢ rezystywnos$ci nanokrystalicznego TiO moze wynosi¢ nawet 10° Qcm [383]. Dlatego
rezystywno$¢ uzyskana w tej pracy, miesci si¢ w szerokim zakresie podawanym w literaturze, a jej
do$¢ duza warto$¢ mozna wytlumaczy¢ duzg ilo$cig fazy amorficznej obecnej w cienkiej warstwie,
o czym $wiadczy mata intensywnos¢ pikéw widocznych w widmach XRD (rys. 4.3a). Natomiast
dwutlenek tytanu charakteryzuje sie duzo wieksza rezystywnoscia (p w zakresie do 10™ Qcm [384]).
Rezystywnos¢ warstw zawierajacych 23% at. i 41% at. Cu po wygrzewaniu w temperaturze
200°C wynosita ok. 102 Qcm, natomiast w temperaturze 250°C wzrosta o jeden rzad (do 10% Qcm).
Dalsza obrobka poprocesowa spowodowata wzrost rezystywnosci w przypadku warstwy
(Cuo,41Tio50)Ox, a w przypadku (Cuo23Tio77)Ox spadek do wartosci 56 Qcm. Pomimo tego, ze po
wygrzewaniu w najwyzszej temperaturze (300°C) obie warstwy maja podobny sktad fazowy
(tj. wystepuja fazy TiO2, Cu, CuO) (rys. 4.6), to rezystywno$¢ rozni si¢ ponad dwa rze¢dy. Ta roznica
moze by¢ spowodowana zmiang morfologii widoczng na obrazach SEM (rys. 4.1). Niezaleznie od
temperatury wygrzewania rezystywnos$¢ warstwy zawierajacej 56% at. Cu wynosita od 38 do 72
Qcm. Podobnie rezystywnos$¢ (Cuo77Tio23)Ox po wygrzewaniu w temperaturach 200 oraz 250°C
wynosita od 28 do 62 Qcm. Natomiast w najwyzszej temperaturze p wzrosta do prawie 10° Qcm.
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Jak pokazaty badania [48], prowadzone wczesniej w Zespole, w ktérym realizowana byta
niniejsza praca, dotyczace wygrzewania niedotlenionych warstw CuxO naniesionych metoda
rozpylania magnetronowego, rezystywnos¢ tlenkow miedzi silnie zalezy od temperatury
wygrzewania w zakresie 200+-300°C i zachodzacych przemian Cu— Cu20 —CuO. Badania te
pokazaty, ze najwyzsza rezystywnos$cia charakteryzuja si¢ warstwy o najwiekszej zawartosci fazy
Cu,0, arezystywnos¢ maleje wraz ze zwigkszaniem si¢ ilosci fazy CuO. Zazwyczaj rezystywnos¢
Cu20 jest znacznie wicksza (10%+10% Qcm) niz dla CuO (102102 Qcm) [48, 132, 133].

W przypadku badanej warstwy CuxO po wygrzewaniu w temperaturze 200°C rezystywnos¢
osiagneta najwicksza warto$é rowna 7,1 -10> Qcm, obrobka poprocesowa w temperaturze 250°C
i 300°C oraz krystalizacja CuO spowodowaty spadek rezystywnosci do 8,5 Qcm i 35 Qem. Podobne
wyniki publikowane byty rowniez w innych pracach [385, 386]. Najmniejszg warto$¢ rezystancji dla
warstwy CuxO po naniesieniu mozna przypisa¢ duzej zawarto$ci fazy metalicznej miedzi.
Zastosowanie obrobki poprocesowej w temperaturze 200°C spowodowato osiggnigcie maksymalne;j
wartos$ci rezystywnosci, co byto powigzane z utworzeniem si¢ Cu20 (rys. 4.4).

Po podniesieniu temperatury wygrzewania nastgpil znaczny spadek rezystywnosci
elektrycznej, co jest od dawna znanym efektem spowodowanym utlenianiem si¢ warstwy 1 finalnie
utworzeniem si¢ CuO. Roéznice pomigdzy rezystywnoscia warstw po wygrzewaniu w 250°C oraz
300°C (obie byty mieszaninami Cuz0 i CuO) (rys. 4.9) mogtly by¢ spowodowane tym, ze w 250°C
utworzyt si¢ silnie zdefektowany Cu20. Jego rezystancja byta mniejsza niz CuO, a wygrzanie
w 300°C spowodowato redukcje defektow i rekrystalizacjg CuO [385, 386].

Wiasciwosci  elektryczne zostaly dodatkowo okre§lone przez pomiar charakterystyk
I-V w podwyzszonych temperaturach (od 30°C do 80°C). Na ich podstawie wyznaczono rezystancje
warstw, a z wykresu Arrheniusa odczytano energi¢ aktywacji. Przyktadowe zestawienie wykresow
I-V w réznych temperaturach zostato pokazane na rysunku 4.25 dla warstwy (CuoseTio.44)OX po
wygrzewaniu w temperaturze 250°C. Jest to warstwa, dla ktorej warto$¢ rezystancji maleje wraz ze
wzrostem temperatury 1 warto$¢ rezystancji byta najmniejsza w kazdej temperaturze pomiarowej, co
jest korzystne z punktu widzenia czujnikow gazow, a takie zachowanie jest charakterystyczne dla
cienkich warstw polprzewodnikowych. Rowniez dla pozostaltych wytworzonych cienkich warstw
W podwyzszonych temperaturach otrzymane charakterystyki [-V byly liniowe, a wraz ze wzrostem
temperatury pomiarowej zmieniato si¢ nachylenie otrzymywanych charakterystyk, jako ze zmieniata
si¢ rezystancja mierzonych warstw.

Otrzymane wartosci rezystancji zostaty zebrane jako wykresy Arrrheniusa, ktore przedstawiaja
zalezno$ci rezystancji od odwrotno$ci temperatury (rys. 4.26). Wykresy Arrheniusa dla warstw po
naniesieniu (rys. 4.26a), w ktorych koncentracja miedzi przekracza 50% sa ,,ptaskie”, wspotczynniki
kierunkowe sa bliskie zeru. Energie aktywacji dla tych warstw nie przekraczaja 0,01 eV/K, co
W powigzaniu ze wspotczynnikiem Seebecka (rys. 4.21) rzedu kilku pV/K oraz rezystywnosci
ponizej 0,6 Qcm (rys. 4.24) swiadczy o metalicznym charakterze warstw, pomimo ujawnienia si¢
krystalitow tlenkow miedzi w badaniach XRD (rys. 4.2). Energie aktywacji warstw TiOx,
(Cuo,23Tio,77)Ox 0raz (Cuo,41Tio59)Ox byty wigksze i wynosity odpowiednio 0,123 eV, 0,099 eV oraz
0,044 eV
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Rys. 4.25. Przyktadowa charakterystyka pradowo-napi¢ciowa cienkiej warstwy (Cuose Tio,44)OX
W podwyzszonych temperaturach pomiarowych (30+80°C)
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Rys. 4.26. Zaleznosci rezystancji od odwrotnosci temperatury wyrazonej w K* dla cienkich warstw
tlenkéw miedzi i tytanu oraz ich mieszanin: a) po naniesieniu, po wygrzewaniu w temperaturach:
b) 200°C [106], c¢) 250°C, d) 300°C
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Wygrzewanie poprocesowe warstw TiOyx, (CuTi)Ox oraz CuxO spowodowato, ze ich
rezystancja zalezata od temperatury pomiarowej, a wartosci energii aktywacji wynosity od 0,176 do
0,368 eV, co z kolei §wiadczy o ich potprzewodnikowym charakterze. Energia aktywacji dla warstwy
TiOx po wygrzaniu w 200°C wynosita 0,263 eV, natomiast dalsze wygrzewanie powodowato, ze Ea
malata, az do 0,176 eV. Energia aktywacji po wygrzewaniu w 200 oraz 250°C dla (Cuo,23Tlo,77)OX
byta wyraznie wigksza w poréwnaniu z TiOx | wynosita ok. 0,31eV, natomiast Ea po wygrzewaniu
w 300°C miata podobng warto$¢ jak w przypadku samego tlenku tytanu. Energia aktywacji warstw
0 wickszej koncentracji miedzi (41 i 56% at.) w warstwie po wygrzewaniu w temperaturze 200°C
i 250°C byta podobna do Ea TiOy | wartos$ci te oscylowaty w granicach 0,245 do 0,267 eV. Natomiast
po wygrzewaniu w temperaturze 300°C energie aktywacji obu tych warstw roznig si¢ znaczgco.
W przypadku warstwy (Cuo.41Tio,59)OX Ea wynosita 0,368 eV, natomiast dla warstwy (Cuo,s6 Tio,44)OX
wynosita ona 0,189 eV.

Pomimo iz (Cuo,77Tio,23)OX i CuxO po wygrzewaniu w temperaturze 200°C majg takg samag
strukturg krystaliczng (rys. 4.9), energia aktywacji CuxO jest 0 0,062 eV wigksza i wynosi 0,349 eV.
Energia aktywacji dla CuxO po wygrzewaniu w 250°C i 300°C wynosi ok. 0,23 eV. Roéwniez dla
mieszaniny o koncentracji 77% at. energia aktywacji wynosita od 0,21 do 0,26 eV (rys. 4.27).
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Rys. 4.27. Warto$ci energii aktywacji cienkich warstw CuxO, TiOx oraz mieszanin tlenkow
(CuTi)Ox w zaleznosci od temperatury wygrzewania poprocesowego

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze dopiero tak szczegdlowa analiza wynikow badania
wybranych cienkich warstw (CuTi)Ox przedstawiona w niniejszym rozdziale (rozdz. 4) data
mozliwo$¢ okreslenia mechanizmu wykrywania wodoru za pomoca tych warstw, co przedstawiono
w kolejnym rozdziale (rozdz. 5).
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5. ANALIZA MECHANIZMOW ODPOWIEDZI CZUJNIKOWEJ CIENKICH WARSTW
(CuTi)Ox NA POBUDZENIE WODOREM

Wiasciwosci czujnikowe cienkich warstw CuxO, TiOxoraz (CuTi)Ox badane byly w szczelnej
komorze firmy Instec o objetosci okoto 200 cm® wyposazonej w stolik grzejny, na ktérym temperatura
ustawiana byla za pomoca regulatora temperatury Instec mK1000. Przed pomiarem odpowiedzi
czujnikowej probki stabilizowane byly przez godzing w temperaturze pomiarowej w suchym
powietrzu. Jednostajny przepltyw powietrza zapewniony byt przez kompresor Atlas Copco GX3 FF
ze zintegrowanym osuszaczem powietrza, ktory zapewnia wilgotnos¢ na poziomie okoto 10%.
W celu uzyskania roznych stezen oznaczanego gazu (wodoru) zmieniano przeplyw wodoru i1 gazu
obojetnego przy uzyciu dwukanatowego cyfrowego regulatora przeptywu MKS PR4000B, dwoch

regulatorow przeptywu masowego MKS i zawordéw Swagelok (rys. 5.1).

Miernik
—— rezystancji

Komora

Regulator pomiarowa _\‘ﬁ
pr::éyxu (=] Ujécie gazu |

Regulator EmE
przeptywu

gazdw HEN

I EEN

powietrze Kontroler temperatury
Kompresor

Rys. 5.1. Schemat stanowiska do pomiaréw sensorowych cienkich warstw na bazie
tlenké6w miedzi 1 tytanu

Catkowity przeptyw gazéw w komorze pomiarowej wynosit zawsze 1000 sccm. Pomiary
rezystancji czujnika byly wykonywane przy uzyciu systemu akwizycji danych Agilent 34901A
podtaczonego przez interfejs USB/GPIB do komputera PC z programem opracowanym w srodowisku
Testpoint.

Pomiary odpowiedzi na wodor przeprowadzano wedtug nastepujacej procedury (rys. 5.2):
1. stabilizacja pracy czujnika dla wybranej temperatury pracy (temperatury pomiarowej)
przy przeptywie powietrza 1000 sccm przez minimum godzing;
W kolejnych krokach nastepowata ekspozycja cienkiej warstwy przez godzing na:
2. wodor o stezeniu 100 ppm,
3. suche powietrze,
4. wodor o stezeniu 200 ppm,
5. suche powietrze,
6. wodor o stezeniu 500 ppm,
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7. suche powietrze,
8. wodor o stezeniu 1000 ppm,
9. suche powietrze.
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Rys. 5.2. Schematyczne przedstawienie procedury pomiarowej odpowiedzi czujnikowej
cienkich warstw na bazie tlenkéw miedzi i tytanu

W pomiarach wlasciwosci gazowych wykorzystano warstwy naniesione na podtoza ceramiczne
firmy BVT (rys. 4.22). Wszystkie wytworzone cienkie warstwy CuxO, TiOx oraz mieszaniny tlenkow
(CuTi)Ox wygrzewane w temperaturach 200, 250 oraz 300°C zostaty poddane ekspozycji na wodor
w stezeniach od 100 do 1000 ppm. Temperatura pomiarowa (temperatura pracy czujnika) zostala
dobrana tak, aby nie byta wyzsza od temperatury wygrzewania i aby w trakcie pomiaru wtasciwosci
czujnikowych, ktory trwal ponad 9 godzin, nie zaszlty niekontrolowane przemiany fazowe
w warstwach (np. utlenianie termiczne Cu20 do CuO). Z tego wzgledu odpowiedzi czujnikowe
cienkich warstw po wygrzewaniu w temperaturze 200°C byly mierzone w temperaturze maksymalnie
200°C. Witasciwosci czujnikowe cienkich warstw po wygrzewaniu w temperaturze 250°C byty
mierzone w temperaturach pracy czujnika 200 i1 250°C. Jedynie dla warstw poddanych termicznej
obrobcee poprocesowej W temperaturze 300°C zostaty wykonane pomiary wtasciwos$ci czujnikowych
dla temperatur pomiarowych od 200 do 300°C, co zostato schematycznie przedstawione na rys. 5.3.

Wygrzewanie poprocesowe
w temperaturze:

oy T ) ETTH
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Rys. 5.3. Schemat doboru temperatur pracy czujnika w zalezno$ci od temperatury obrobki
poprocesowej

Temperatura pracy czujnika:

W dalszej czg$ci niniejszej pracy zastosowano skroty do okreslania temperatury wygrzewania
poprocesowego oraz pracy czujnika wedlug nastepujacego schematu: temperature wygrzewania
poprocesowego wyrazong w stopniach Celsjusza poprzedzono litera W od stowa ,,wygrzewane”,
temperatur¢ pomiarowa wyrazong w °C poprzedzono literg P od stowa ,pomiar”. Zatem dla
przyktadu oznaczenie W300 P250 oznacza, ze pomiar odpowiedzi czujnikowej przeprowadzono dla

warstwy wygrzewanej poprocesowo w temperaturze 300°C, a temperatura pomiarowa wynosita
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250°C. Wszystkie pomiary odpowiedzi czujnikowej na wodér wykonywane byly bez obecnoSci
katalizatora.

Zmiany rezystancji cienkiej warstwy TiOx pod wplywem ekspozycji na wodor zostaly
przedstawione na rys. 5.4a. W obecnosci Ho w komorze roboczej rezystancja TiOx malata, co jest
typowa odpowiedzig warstwy o elektronowym typie przewodnictwa na gaz redukujacy. Niezaleznie
od temperatury wygrzewania poprocesowego i temperatury pomiarowej warstwa TiOx reaguje na
wodor o stezeniach od 100 do 1000 ppm, a zmiany rezystancji spowodowane ekspozycja na gaz
redukujacy sg w znaczgcym stopniu odwracalne. Rowniez nie zaobserwowano istotnego dryftu linii
bazowej. Pomimo, ze cykl wpuszczania wodoru do komory pomiarowej trwat godzine, to dopiero
w temperaturach W300 P300 zaobserwowano, ze sygnat zaczat si¢ stabilizowaé. Natomiast juz po
pierwszych kilku minutach od wprowadzenia powietrza do komory pomiarowej, warto$¢ rezystancji
zaczela si¢ stabilizowaé. Takie réznice w dynamice procesu powoduja znaczace roznice w czasach
odpowiedzi i powrotu.
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Rys. 5.4. Zestawienie zmian wartosci rezystancji dla cienkich warstw: a) TiOx i b) (Cuo23Tio,77)OX

W powietrzu i w atmosferze zawierajacej wodor (zaznaczone kolorem pomaranczowym)

Zmiany rezystancji cienkiej warstwy zawierajgcej 23% at. Cu pod wplywem wodoru pokazane
zostaly na rys. 5.4b. Po wygrzewaniu w temperaturze 200°C i w tej samej temperaturze pomiarowej,
rezystancja tej warstwy pod wplywem wodoru ros$nie, ale nie stabilizuje si¢. Natomiast po
wygrzewaniu w temperaturach 200 1 250°C, ale w temperaturze pomiarowej 200°C rezystancja
warstwy rosnie i stabilizuje si¢. Zmiana rezystancji spowodowana ekspozycja na wodor (nawet
0 stezeniu 1000 ppm) jest niewielka w poréwnaniu z szumem linii bazowej. Odpowiedz czujnikowa
warstwy (Cuo23Tio,77)Ox w temperaturze pomiarowej 250 1 300°C jest bardziej ztozona, poniewaz
poczatkowo rezystancja warstwy rosnie, a po kilku minutach zaczyna male¢.

Na rysunku 5.5 zestawiono odpowiedzi cienkich warstw (Cuoas1Tios9)OX (rys. 5.5a),
(Cuos6Tio44)Ox (rys. 5.5b), (Cuo,77Tio23)Ox (rys. 5.5¢) oraz CuxO (rys. 5.5d) na wodor. Dla
wszystkich tych cienkich warstw rezystancja rosta w obecnosci wodoru. Dla temperatury pomiarowe;]
wynoszacej 200°C, rezystancja cienkich warstw rosta, jednak nie zaobserwowano stabilizacji
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podczas godzinnego cyklu wpuszczania wodoru. Natomiast dla warstwy (CuoseTios4)OX po
wygrzewaniu w temperaturze 250°C 1 w takiej samej temperaturze pomiarowej zaobserwowano
stabilizacj¢ sygnatu. Podobnie odpowiadaty pozostate cienkie warstwy po wygrzewaniu
w temperaturze 300°C i pomiarze w 250°C. W temperaturze pomiarowej wynoszacej 300°C dla
koncentracji wodoru 500 ppm i wigkszej, na poczatku rezystancja rosta, a po kilku minutach

ekspozycji na wododr rezystancja warstwy zaczynata male¢.
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Rys. 5.5. Zestawienie warto$ci rezystancji dla cienkiej warstwy: a) (Cug,1Tios9)OX,
b) (Cuos6Ti0,44)OX, €) (Cuo,77Tio,23)Ox 0raz d) CuxO w atmosferze zawierajacej tlen i w atmosferze

zawierajacej wodor (zaznaczone kolorem pomaranczowym)
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Czas odpowiedzi, to czas potrzebny na osiggnigcie 90% roznicy rezystancji w gazie
i w powietrzu. Na rysunku 5.6a pokazano $rednie czasy odpowiedzi warstw (CuTi)Ox. Jak wynika
z rysunku 5.6a czas odpowiedzi byt bardzo dlugi w temperaturze pomiarowej 200°C i wynosit ponad
50 min. W temperaturze pomiarowej 250°C 1 po wygrzewaniu w 250°C najszybciej odpowiadata
warstwa zawierajaca 56% at. Natomiast czasy odpowiedzi TiOx w temperaturze pomiarowej 300°C
byly najdluzsze, aczasy odpowiedzi mieszanin wynosily okoto 20 min. Jak pokazano na
rysunku 5.6b czasy powrotu warstwy TiOxbyty krotsze niz czasy powrotu warstwy CuxO, niezaleznie
od temperatury wygrzewania czy temperatury pomiarowej. Dla warstwy TiOyx czas powrotu byt
znacznie krétszy niz 25 minut. W temperaturze 300°C czas ten wynosit kilkadziesigt sekund.
W przypadku mieszanin zawierajacych 41% at. 1 77% at. Cu czas odpowiedzi wynosit od kilku do
35 minut. Natomiast w przypadku warstwy 56% at. Cu czas odpowiedzi byt krotszy niz 10 min dla
temperatur pomiarowych 250 i 300°C. Czas powrotu tlenku miedzi CuxO byt najkrotszy po
wygrzewaniu w temperaturze 300°C i w temperaturze pomiarowej 250°C wynosit 22 minuty.

a) b) 3 Cienka warstwa zawierajgca:
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Rys. 5.6. Zestawienie: a) czasow odpowiedzi i b) czasow powrotu warstw na bazie tlenkow miedzi

i tytanu w zaleznos$ci od temperatury wygrzewania i pomiarowej oraz sktadu pierwiastkowego

Dla kazdego cyklu pomiarowego policzono odpowiedzi czujnikowe, dzielac maksymalng
warto$¢ rezystancji cienkiej warstwy w atmosferze wodoru przez rezystancj¢ warstwy w powietrzu
wedhug wzoru (1.1) dla warstw o dziurowym typie przewodnictwa oraz dzielgc warto$¢ rezystancji
cienkiej warstwy w powietrzu przez minimalng rezystancje warstwy W atmosferze wodoru wedtug
wzoru (1.2) dla warstw o elektronowym typie przewodnictwa elektrycznego. Na rysunku 5.7
przedstawiono w formie stupkowej wartosci odpowiedzi czujnikowych w zalezno$ci od: temperatury
wygrzewania poprocesowego warstwy, temperatury pomiarowej, koncentracji wodoru oraz sktadu
pierwiastkowego cienkiej warstwy (r6zne kolory stupkow).

Jak wynika z rysunku 5.7, odpowiedzi czujnikowe cienkich warstw zalezaly bardziej od
temperatury pomiarowej niz od temperatury wygrzewania poprocesowego. W temperaturze
pomiarowe] 200°C, niezaleznie od temperatury wygrzewania oraz skladu pierwiastkowego,
odpowiedzi czujnikowe wszystkich cienkich warstw sg stosunkowo mate, a warto$ci wigksze niz 2
zaobserwowano jedynie dla warstw zawierajacych 56% at. 1 77% at. Cu. Sposrod wszystkich cienkich
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warstw najwieksze odpowiedzi czujnikowe dawaly te, zawierajace okoto 50% at. Cu i 50% at. Ti.
W temperaturze pomiarowej 250°C odpowiedzi czujnikowe bylty wyraznie wigksze dla wszystkich
warstw (poza warstwa zawierajacg 23% at. Cu) w poroOwnaniu z odpowiedziami w temperaturze
200°C. Dodatkowo mieszaniny (CuTi)Ox wykazywatly lepsze odpowiedzi niz CuxO lub TiOx. Po
wygrzewaniu w temperaturze 300°C i pomiarze w tej temperaturze zaobserwowano najwyzsze
odpowiedzi czujnikowe dla warstw (CuTi)Ox z 41% at. i 56% at. Cu, ktore wynosity ponad 8. Zmiana
rezystancji cienkiej warstwy (Cuo23Tio77)OX niezaleznie od temperatury wygrzewania i temperatury
pomiarowej nie byta wigksza niz 1,1, nawet przy koncentracji wodoru wynoszacej 1000 ppm, dlatego

warstwa ta nie bedzie brana pod uwage w dalszej analizie.

I 0% at. Cu
i (i \NZQ\‘)_,_.,.—»,._,__ [ 41%at. Cu
“‘ka“‘ 77 56% at. Cu

— e [HEM 100% at. Cu

200 500 1000 1

Rys. 5.7. Zaleznos$ci odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw (TiOx — ciemno zielony,
(Cuo,23Tio,77)Ox — zielony, (Cuos1Tio,50)OX — jasno zielony, (Cuo,se Tio,44)OX — pomaranczowy,
(Cuo,77Ti023)OX — brazowy, CuxO— szary) od temperatury wygrzewania, temperatury pomiarowej
oraz od koncentracji wodoru

Na rysunku 5.8 pokazano szczegdélowo odpowiedzi czujnikowe warstw po wygrzewaniu
w temperaturze 200°C. W temperaturze pomiarowej 200°C wzrost koncentracji wodoru od 100 do
1000 ppm powodowat przewaznie wzrost odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw. Najgorzej
odpowiadata warstwa TiOx, dla ktorej SR wynosit od 1,23 do 1,48. Natomiast najlepsza odpowiedz
czujnikowa przy koncentracji wodoru 1000 ppm wynosita 1,86 dla mieszaniny zawierajacej 56%
at. Cu. Dla koncentracji od 100 do 500 ppm réwniez mieszaniny zawierajgce 41% at. i 77% at. Cu

miaty lepsze odpowiedzi niz obie warstwy referencyjne. W tabeli 5.1 zestawiono odpowiedzi
czujnikowe cienkich warstw wygrzewanych w temperaturze 200°C i mierzonych czujnikowo

W temperaturze 200°C.
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Temperatura wygrzewania: 200°C 100 ppm
__ ] Temperatura pomiarowa: 200°C 200 ppm
iz = 500 ppm
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Rys. 5.8. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw na bazie tlenkow miedzi i tytanu
na wodor o r6znych koncentracjach po wygrzewaniu w temperaturze 200°C w temperaturze

pomiarowej 200°C

Tabela. 5.1. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw na bazie tlenko6w miedzi i tytanu

po wygrzewaniu w temperaturze 200°C w temperaturze pracy 200°C po godzinie
ekspozycji na wodor

Odpowiedzi czujnikowe SR cienkich warstw wygrzewanych
w temperaturze 200°C, mierzonych w temperaturze 200°C
Koncentracja wodoru Sklad pierwiastkowy (% at. Cu)

(ppm) 0 41 56 77 | 100

100 1,23 | 1,38 | 1,36 | 1,32 | 1,29

200 1,26 | 1,41 | 146 | 1,35 | 1,30

500 135 | 153 | 162 | 1,46 | 143

1000 148 | 1,70 | 1,86 | 1,70 | 1,73

Na rysunku 5.9 zestawiono odpowiedzi czujnikowe warstw wygrzewanych w temperaturze
250°C i pracujacych w temperaturach 200°C lub 250°C. Po wygrzewaniu w temperaturze 250°C
jedynie dla warstwy (CuossTioas)OX uzyskane odpowiedzi czujnikowe byly wyzsze niz 2
(w temperaturze pomiarowej 200°C). Co wigcej, w pozostatych przypadkach zaobserwowano
zmniejszenie warto$ci SR. Natomiast zwigkszenie temperatury pracy czujnika do 250°C, poprawito
zdolno$¢ wykrywania wodoru dla mieszanin (CuTi)Ox oraz TiOx (Tab. 5.2). Dla warstwy
referencyjnej CuxO obrobka poprocesowa w temperaturze 250°C byla niekorzystna, poniewaz
odpowiedzi czujnikowe w obu temperaturach pracy zmalaty. Odpowiedzi czujnikowe dla mieszanin
(CuTi)Ox zawierajacych 41% at. i 77% at. Cu w temperaturze pracy wynoszacej 250°C miescity si¢
w przedziale od 2 do 3, natomiast odpowiedzi czujnikowe dla (CuoseTio44)Ox wynosity okoto 5.
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Najlepsze odpowiedzi czujnikowe dla warstwy (CuoseTios4)Ox mogly wynikaé z jej najwigkszej
powierzchni aktywnej oraz licznych przestrzeni miedzy ziarnami w obszarze przypowierzchniowym,
co zostato pokazane na rys. 4.1d.

a) o b)
Temperatura wygrzewania: 250°C 100 ppm Temperatura wygrzewania: 250°C 100 ppm
Temperatura pomiarowa: 200°C 200 ppm Temperatura pomiarowa: 250°C 200 ppm
= 500 ppm = 500 ppm
54 w1000 ppm 5 1000 ppm

w &~
| 1

QOdpowiedz czujnikowa SR (j. wzgl.)
n

Odpowiedz czujnikowa SR (j. wzgl.)

mll | ﬂ[l!lmllmn . HHLH H -1

23 56 77 100 0 23 41 56 77 100
Koncentracja miedzi (% at.) Koncentracja miedzi (% at.)

Rys. 5.9. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw na bazie tlenkéw miedzi i tytanu
na wodor o r6znych koncentracjach po wygrzewaniu w temperaturze 250°C:

a) w temperaturze pomiarowej 200°C, b) w temperaturze pomiarowej 250°C

Tabela. 5.2. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw na bazie tlenkow miedzi i tytanu

po wygrzewaniu w temperaturze 250°C po godzinie ekspozycji na wodor

Odpowiedzi czujnikowe SR cienkich warstw o danym skladzie
Koncentracja pierwiastkowym (% at. Cu) po wygrzewaniu w temperaturze 250°C

wodoru (ppm) 0 41 56 77 100
mierzonych w temperaturze 200°C
100 1,13 1,37 2,08 1,19 1,04
200 1,16 1,36 1,92 1,18 1,03
500 1,26 1,39 2,01 1,21 1,04
1000 1,42 1,45 2,08 1,26 1,06
Koncentracja
wodoru (ppm) mierzonych w temperaturze 250°C
100 1,53 2,37 4,87 2,06 1,13
200 1,66 2,41 4,77 2,13 1,14
500 1,83 2,63 5,23 2,38 1,16
1000 2,14 2,94 5,30 2,66 1,21

Rowniez dla cienkich warstw wygrzewanych w temperaturze 300°C, temperatura pracy
200°C nie byta optymalna 1 wartosci SR byty wigksze od 2 jedynie dla warstwy zawierajacej 56% at.
Cu. Natomiast wzrost temperatury pracy do 250°C i 300°C znacznie polepszyt odpowiedzi
czujnikowe. W przypadku wszystkich warstw (CuTi)Ox o zawarto$ci miedzi wigkszej niz 40% at.
odpowiedzi czujnikowe byty wieksze niz 4, a najwyzsze odpowiedzi czujnikowe wynosity ponad 11
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(rys. 5.10). Pomiary odpowiedzi czujnikowej wykonywane byly bez zastosowania dodatkowego
katalizatora w postaci np. Pt lub Pd. Doktadne wartosci odpowiedzi czujnikowych po wygrzewaniu
cienkich warstw na bazie tlenkdw miedzi i tytanu w temperaturze 300°C zestawiono w tabeli 5.3

a) Temperatura wygrzewania: 100 ppm
124 Temperatura pomiarowa: 200°C 200 ppm

= 500 ppm

1000 ppm

Odpowiedz czujnikowa SR (. wzgl.)

0 23
Koncentracja miedzi (% at.)

b) 12 Temperatura wygrzewania: 100 ppm C) 12 Temperatura wygrzewania: 100 ppm
Temperatura pomiarowa: 250°C 200 ppm Temperatura pomiarowa: 300°C 200 ppm

= 500 ppm — 500 ppm

w1000 ppm - w1000 ppm
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Rys. 5.10. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw na bazie tlenkéw miedzi i tytanu

na wodor o réznych koncentracjach po wygrzewaniu w temperaturze 300°C

W przypadku warstw zawierajacych ponad 40% at. Cu w temperaturach pomiarowych 250
1 300°C zaobserwowano, ze odpowiedzi czujnikowe malaty, kiedy koncentracja wodoru rosta.
W temperaturze pomiarowej 250°C dla mieszanin (CuTi)Ox powodem mogt by¢ znaczny dryft linii
bazowej. Na rysunku 5.11 pokazano wyniki pomiaréw odpowiedzi czujnikowych warstwy
(Cuos6Tio44)Ox po wygrzewaniu w 300°C przy temperaturze pomiarowej 250°C, a w tabeli 5.4
podano warto$ci rezystancji 1 odpowiedzi czujnikowe policzone zgodnie ze wzorem (1.1).
Dodatkowo w przypadku koncentracji wodoru wynoszacej 1000 ppm zaobserwowano, ze
wpuszczajac wodor do komory pomiarowej, rezystancja warstwy poczatkowo roslta, a nastepnie po
okoto 20 minutach malata.
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Tabela. 5.3. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw na bazie tlenkow miedzi

I tytanu po wygrzewaniu w temperaturze 300°C po godzinie ekspozycji na wodor

Odpowiedzi czujnikowe SR cienkich warstw o skladzie
Koncentracja pierwiastkowym (% at. Cu) po wygrzewaniu w temperaturze 300°C
wodoru (ppm) 0 41 56 77 100
mierzonych w temperaturze 200°C
100 1,16 1,85 2,06 2,57 1,52
200 1,22 1,70 2,01 1,75 1,43
500 1,30 1,72 2,12 1,92 1,43
1000 1,37 1,75 2,20 2,00 1,47
Koncentracja mierzonych w temperaturze 250°C
wodoru (ppm)
100 1,59 6,59 9,01 4,95 411
200 1,57 5,32 6,72 4,40 3,62
500 1,80 5,32 6,60 4,72 3,53
1000 2,03 5,10 6,26 4,53 3,14
Koncentracja mierzonych w temperaturze 300°C
wodoru (ppm)
100 2,04 10,31 11,02 7,64 9,40
200 2,17 9,49 11,25 6,75 7,23
500 2,40 8,52 10,35 6,30 6,36
1000 2,70 8,03 9,36 5,50 4,92
(Cug 56Tig 44)0x po wygrzewaniu w 300°C
w temperaturze pomiarowej 250°C
1000 ppm H,
500 ppm H,
1 Bx105 200 ppm H,
: 100 ppm H,
c
0L
2
z 1x10°
>
o
2
5x10% LJ KJ K

Czas (h)

Rys. 5.11. Cykl zmian rezystancji w atmosferze powietrza i wodoru warstwy (Cuo,seTio,44)OX po

wygrzewaniu w 300°C przy temperaturze pomiarowej 250°C z zaznaczonym dryftem linii bazowe;j
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Tabela 5.4. Zestawienie wartosci rezystancji w wodorze i powietrzu oraz odpowiedzi czujnikowych
warstw (Cuo,se Tio,44)Ox po wygrzewaniu w 300°C przy temperaturze pomiarowej 250°C

. . Odpowiedz
. Rezystancja Rezystancja L
Koncentracja . czujnikowa
w wodorze (kQQ) w powietrzu (kQ) -
(J. wzgl.)
100 ppm 133,2 14,7 9,01
200 ppm 145,4 21,6 6,72
500 ppm 162,0 24,6 6,60
1000 ppm 178,3 28,5 6,26

Pomiar zmian rezystancji wywotlanych ekspozycja na wodor przez godzing pozwolit porownac
odpowiedzi warstw o r6znym skladzie materiatowym oraz wygrzewanych w réznych temperaturach,
a takze wyznaczy¢ optymalng temperatur¢ pracy czujnika. Kinetyka zmian rezystancji warstw
W czasie 1 godziny pomiarowej byta rowniez potrzebna do okre$lenia mechanizmu reakcji
czujnikowej.

Jednak ze wzgledu na spadek warto§ci SR wraz ze wzrostem koncentracji wodoru
w atmosferze pomiarowej oraz biorgc pod uwage relatywnie duze odpowiedzi czujnikowe,
postanowiono wyznaczy¢ zmiang rezystancji po 3 minutach ekspozycji na wodoér, co odpowiadato
czasowi, ktory byl potrzebny do gwaltownego wzrostu rezystancji warstw. W przypadku pomiarow
wykonywanych w temperaturze 200°C praktycznie wszystkie odpowiedzi wynosity okoto 1, czyli
tak naprawde czas byl za krotki, aby otrzyma¢ odpowiedZ czujnikowa. Jak pokazano na rys. 5.4+5.5
w temperaturze pomiarowej 200°C wzrost rezystancji byt powolny i jednostajny. Natomiast
w przypadku wyzszych temperatur pomiarowych wzrost rezystancji byt bardziej gwaltowny na
poczatku pomiaru, (W czasie Kilku - kilkunastu pierwszych minut przeptywu wodoru przez komore),

co skutkuje stosunkowo duzymi odpowiedziami nawet po 3 minutach pomiaru. Wyniki pokazano na
rysunku 5.12 i 5.13.

a) b) c)
13 13 13
Temperatura wygrzewania: 200°C Temperatura wygrzewania: 250°C Temperatura wygrzewania:
Temperatura pomiarowa: 200°C Temperatura pomiarowa: 200°C Temperatura pomiarowa: 200°C
100 ppm [ 100 ppm 100 ppm M
200 ppm [_] 200 ppm n [ 200 ppm
12 500 ppm 12| [ 500 ppm 124 0 500 ppm
I 1000 ppm I 1000 ppm I 1000 ppm

Odpowied? czujnikowa SR (j. wzgl.)
Qdpowiedz czujnikowa SR (j. wzgl.)
OdpowiedZ czujnikowa SR (j. wzgl.)

0 23 41 56 77 100 0 23 41 56 77 100 0 23 41 56 77 100
Koncentracja miedzi (% at.) Koncentracja miedzi (% at.) Koncentracja miedzi (% at.)

Rys. 5.12. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw na bazie tlenkow miedzi i tytanu
na wodor o réznych koncentracjach po 3 minutach pomiarowych w temperaturze 200°C

W przypadku warstw wygrzewanych w temperaturze 250°C 1 mierzonych w temperaturze
250°C sktad pierwiastkowy réznicowat wartosci odpowiedzi czujnikowych. Czas 3 minut byt za
krotki, aby warstwy referencyjne TiOx i CuxO odpowiadaty w sposob znaczacy. W przypadku warstw
zawierajacych 41 i 77% at. Cu odpowiedzi wynosity okoto 1,4, a zmiany wynikajace ze zmiany
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koncentracji byly niewielkie. Natomiast po 3 minutach pomiarowych rezystancja cienkiej warstwy
(Cuos6Tio,44)Ox podwoita sie, a w przypadku koncentracji 1000 ppm odpowiedz czujnikowa wyniosta
2,77 (Tab. 5.5).

Temperatura wygrzewania: 250°C 100 ppm
Temperatura pomiarowa: 250°C 200 ppm
500 ppm

5 [ 1000 ppm

Odpowiedz czujnikowa SR (j. ,y:vzgl.)
w [N K

Lo S T

0 23 41 56 77 100
Koncentracja miedzi (% at.)

N

Rys. 5.13. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw na bazie tlenkow miedzi i tytanu
na wodor o réznych koncentracjach po 3 minutach wygrzewanych w temperaturze 250°C

Tabela. 5.5. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw na bazie tlenkow miedzi i tytanu
po wygrzewaniu w temperaturze 250°C w temperaturze pracy 250°C po 3 minutach

pomiarowych
Odpowiedzi czujnikowe SR cienkich warstw o skladzie pierwiastkowym
Koncentracja (% at. Cu) po 3 minutach pomiaru po wygrzewaniu w 250°C
wodoru (ppm) 0 41 56 77 100
mierzonych w temperaturze 250°C

100 1,02 1,41 2,27 1,36 1,02

200 1,04 1,39 2,16 1,39 1,02

500 1,06 1,43 2,41 1,41 1,02

1000 1,18 1,44 2,77 1,36 1,03

W przypadku warstwy TiOx nawet po wygrzewaniu w temperaturze 300°C i pomiarze
w temperaturach 250 1 300°C po 3 minutach nie obserwowano odpowiedzi czujnikowych, co
zobrazowano na rys. 5.14a i b. W przypadku warstwy referencyjnej CuxO odpowiedzi czujnikowe
byty wigksze niz dla TiOx jednak nie przekraczaty wartosci 1,70 w temperaturze pomiarowej 250°C
1 3,75 w temperaturze pomiarowej 300°C. Natomiast odpowiedzi czujnikowe po 3 minutach pomiaru
byty znacznie wigksze dla mieszanin tlenkow zawierajacych ponad 40% at. Cu. Réwniez odpowiedzi
czujnikowe rosty wraz ze wzrostem koncentracji wodoru. W temperaturze 250°C warto$ci SR
zmienialy si¢ od okoto 2 do 3 dla warstw (Cuo,41Tlo,50)OX 1 (Cuo,77Tio,23)OX. Natomiast dla warstwy
zawierajacej okoto 50% Cu otrzymano najbardziej znaczace odpowiedzi tj. w okolicach 4. Podobne
zaleznos$ci obserwowano w temperaturze pomiarowej 300°C. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze rowniez
w tej temperaturze pomiarowej odpowiedzi dla mieszanin (CuTi)Ox byly znaczaco wigksze niz dla
warstw referencyjnych. Dla warstwy (CuoseTio44)Ox otrzymano najwyzszg odpowiedz czujnikowg
wynoszaca 7,44. Dokladne wartosci SR dla warstw wygrzewanych w temperaturze 300°C po
3 minutach pomiarowych zestawiono w tabeli 5.6.
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Rys 5.14. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw na bazie tlenkéw miedzi i tytanu

na wodor o ré6znych koncentracjach po 3 minutach wygrzewanych w temperaturze 300°C

Tabela. 5.6. Zestawienie odpowiedzi czujnikowych cienkich warstw na bazie tlenkow miedzi 1 tytanu

po wygrzewaniu w temperaturze 300°C po 3 minutach pomiarowych

Odpowiedzi czujnikowe SR cienkich warstw o skladzie pierwiastkowym

Koncentracja (% at. Cu) po 3 minutach pomiaru po wygrzewaniu w 300°C

wodoru (ppm) 0 41 56 77 100
mierzonych w temperaturze 250°C

100 1,04 2,54 3,63 2,48 1,68

200 1,05 2,58 3,58 2,15 1,56

500 1,08 2,76 3,97 2,30 1,60

1000 1,09 3,09 4,25 2,48 1,64

Koncentracja .

wodoru (ppm) mierzonych w temperaturze 300°C

100 1,12 4,11 4,68 3,96 2,80

200 1,14 5,01 5,70 3,74 2,71

500 1,20 5,44 6,42 4,25 3,14

1000 1,29 6,03 7,44 5,00 3,71

Dlawarstw TiOx, (CuTi)Ox oraz CuxO po 3 minutach pomiarowych okre$lono réwniez czutosc,
a wyniki zestawiono na rysunku 5.15. Czuto$¢ obliczona zostata jako wspotczynnik kierunkowy
odpowiedzi czujnika wzgledem koncentracji wodoru i wyraza réznice pomiedzy odpowiedziami SR
w zalezno$ci od koncentracji wodoru. Niezaleznie od mierzonej koncentracji wodoru czutosé
warstwy TiOx oraz (Cuo 23 Tio,77)Ox wynosita okoto 107 (j.wzgl/ppm Hy). Tak mate wartosci czutosci
wynikaty z faktu niewielkich odpowiedzi czujnikowych liczonych po 3 minutach pomiarowych.
Podobng czuto$¢ wykazywaly pozostate warstwy po wygrzewaniu w temperaturze 200°C oraz
niezaleznie od temperatury wygrzewania mieszaniny mierzone w temperaturze 200°C. Dla kilku
warstw czulo$¢ byla ujemna, co najprawdopodobniej byto spowodowane dryftem linii bazowe;.
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Najwigksze czutosci wykazywaty warstwy mierzone w temperaturze 300°C. Ze wszystkich warstw
najbardziej czuta na wodor byta (Cuos6Tio.44)Ox, dla ktorej czutosé wynosita 2,76 - 107 (j. wzgl./ppm
Hz). Dla warstw zawierajacych 41% at., 77% at. oraz dla CuxO czuto$¢ wynosita odpowiednio
1,83-10° 1,31-103 1,1-10°3.

a) , b)
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Rys. 5.15. Czutos¢ cienkich warstw na wodor wyznaczona po 3 minutach pomiarowych dla warstw:
a) TiOx, b) (Cuo23Tio,77)OX, ¢) (Cuo41Tio59)OX, d) (Cuo,se Tio,24)OX, €) (Cug,77Tio,23)OX, f) CuxO
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W literaturze przedmiotu dotyczacej heterostruktur na bazie (CuTi)Ox brakuje pomiarow
czutosci na wodor. Wigkszos¢ prac przedstawia jedynie odpowiedzi czujnikowe.

Warstwa zawierajaca 56% at. Cu po wygrzewaniu w temperaturze 300°C rozni si¢ morfologia
powierzchni oraz strukturg krystaliczng od warstwy np. z 77% at. Cu. Jak zostalo pokazane na
rys. 4.1d na jej powierzchni obecne sa nanodruty, ktére zwickszaja ilo$¢ centréw aktywnych,
bioracych udziat w detekcji wodoru. Dodatkowo jak pokazano na rys. 4.9 jest to jedyna warstwa
(CuTi)Ox sktadajgca sie tylko z mieszaniny CuO i TiOg, czyli z tlenkoéw o najwyzszych stopniach
utleniania Cu i Ti. Tlenki te mogg by¢ redukowane przez wodor, co moze wptywaé na mechanizm
jego detekcji. W celu opracowania mechanizmu odpowiedzi czujnikowej cienkich warstw na bazie
tlenkéw miedzi i tytanu na wodor, za pomocg metody XPS okreslano in situ wpltyw wodoru na stopnie
utlenienia Cu oraz Ti. Pomiary wykonano w Instytucie Fizyki Do§wiadczalnej na Uniwersytecie
Wroctawskim oraz podczas wyjazdow do Brandenburg University of Technology w Cottbus
w ramach wymiany akademickiej z programu NAWA”. Badaniu poddano warstwy TiOy,
(Cuos6Tio,44)OX, (Cuo77Tio23)Ox oraz CuxO po wygrzewaniu w temperaturze 200°C. Aby
odwzorowa¢ warunki pomiardéw czujnikowych, w komorze preparacyjnej XPS cienkie warstwy
podgrzane byty do temperatury 200°C, a ekspozycja na wodor trwata 15 min oraz kolejne 45 min, po
kazdym kroku wykonano pomiar XPS. Cisnienie w komorze preparacyjnej w momencie ekspozycji
warstw na wodor wynosito okoto 10° mbara.

Na powierzchni warstwy TiOx po wygrzewaniu w temperaturze 200°C znajdowat si¢ dwutlenek
tytanu. Po 15 minutach interakcji z wodorem tytan nie zmienit swojego stopnia utlenienia (rys. 5.16
i Tabela 5.7). Natomiast po 60 min ekspozycji na wodoér mozna bylo wyrdznié¢ piki pochodzace
od TiO2 oraz Ti»O3. W skanie wysokorozdzielczym obszaru Ti2p wyrozniono 4 piki pochodzace od
dubletu Ti* przy energii wigzania 464,1 eV, 458,5 eV oraz od dubletu Ti**o energiach wigzania
462,8 eV i 457,2 eV [174]. Na podstawie pol powierzchni pod pikami Ti2pa2 pochodzacymi od Ti**
i Ti®" oszacowano, ze dwutlenku tytanu byto ok. 88%, a Ti,O3 okoto 12%.
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Rys. 5.16. Widmo XPS stanow elektronowych Ti2p cienkiej warstwy TiOx po wygrzewaniu
w temperaturze 200°C oraz po wodorowaniu przez 15 oraz 60 min

Tabela 5.7. Zestawienie energii wigzania, przy ktorej wystepowaty stany elektronowe Ti2p dla
cienkiej warstwy TiOx po wygrzewaniu w temperaturze 200°C i po wodorowaniu przez

151 60 min
Polozenie piku Ti** (eV) | Polozenie piku Ti** (eV)
Warstwa - - - -
Ti2psr Ti2pue Ti2psr Ti2pire
wygrzewana 458,3 464.0 - -
W temperaturze 200°C
po 15 min H: 458,3 463,9 - -
po 60 min Hz 458,7 464,4 457,2 462,8

Jak pokazano wczesniej na rys. 4.15 na powierzchni cienkich warstw CuxO oraz (CuTi)Ox po
wygrzewaniu w temperaturze 200°C wystepowal tlenek miedzi(Il). Analiza stanow elektronowych
Cu2p oraz linii emisyjnych CuLMM warstw zawierajacych ponad 50% at. miedzi zostata pokazana
narys. 5.17 oraz w tabeli 5.8. Procedura dekonwolucji regionu Cu2p oraz analiza zmodyfikowanego
parametru Augera byta analogiczna do tej opisanej w rozdziale 4.3. W przypadku cienkiej warstwy
CuxO oraz mieszaniny (CuoseTioss)Ox juz po 15 minutach ekspozycji na wodér CuO zostato
calkowicie zredukowane do Cu20, o czym $wiadczy pozycja stanu Cu2p przy energii wigzania
wynoszacej okoto 9322 eV oraz zmodyfikowanym parametrze Augera wynoszacym mniej niz
1850 eV. Natomiast w przypadku warstwy (Cuo77Tio23)Ox redukcja trwata dtuzej. Po 15 min
ekspozycji na wodér na powierzchni warstwy obecne byto okoto 21% Cu20 oraz 79% CuO
(rys. 5.17b), a dopiero po 60 minutach jedynym tlenkiem byt Cu20.
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Rys. 5.17. Widma XPS pochodzace od regionow emisji a-c) fotoelektronéw Cu2p oraz d-f) przejsé
Augera CuLMM dla cienkich warstw zawierajacych ponad 50% at. Cu po wygrzewaniu

W temperaturze 200°C

Tabela 5.8. Zestawienie potozenia pikéw Cu2p pochodzacych od Cu*, Cu?* wartosci
zmodyfikowanego parametru Augera oraz oszacowana zawartos¢ Cu2O w mieszaninie Cu.O+CuO
wystepujace] na powierzchni cienkich warstw zawierajacych ponad 50% at. Cu po wygrzewaniu
w temperaturze 200°C po 15 1 60 min ekspozycji na wodor

Polozenie L. Procentowy
. Polozenie . .
piku Cu? iku Cu* (V) Zmodyfikowany udzial Cu,O
Warstwa (eV) P parametr W mieszaninie
Augera (eV) tlenkéw miedzi na
Cu2psz Cu2ps . .
powierzchni
) po 15 min H, - 932,6 1849,2 100%
(Cuos6Ti0,44)OX -
po 60 min H, - 932,5 1849,1 100%
) po 15 min H, 933,5 932,3 1850,7 21%
(Cuo,77Tio,23)OX -
po 60 min H, - 932,2 1849,4 100%
Cu.0 po 15 min H, - 932,5 1849,1 100%
) po 60 min H, - 932,3 1849,1 100%
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Na podstawie literatury oraz przeprowadzonych eksperymentéw sprobowano opracowac
hipotetyczny model odpowiedzi czujnikowej mieszanin cienkich warstw na bazie tlenkéw miedzi
i tytanu. Badania przeprowadzano przy temperaturach pomiarowych wynoszacych od 200°C do
300°C, wigc jak pokazal Barsan [65] w tym zakresie temperatur dominuje chemisorpcja jonow tlenu
W postaci:

Ozgaz) + € < Oy (1.3
O2(gaz) + 28" < 207 (1.4)

Cienkie warstwy (CuTi)Ox wykazujag sumarycznie dziurowy typ przewodnictwa
elektrycznego, zatem w wyniku adsorpcji tlenu na powierzchni w warstwach tworzy si¢ obszar
akumulacji.

W wyniku reakcji wodoru z jonami tlenu zaadsorbowanymi na powierzchni (CuTi)Ox powstaja
wolne elektrony. Elektrony te powoduja zmniejszenie obszaru akumulacji i wzrost rezystancji [196]:

Ha@)+ O (ads) = H20(g) +€° (2.1)

Sposréd mieszanin Cu i Ti najlepszymi wlasciwosciami czujnikowymi charakteryzowata si¢
warstwa (Cuo,s6 Tio0,44)OX. Powodow, dla ktorych odpowiedzi na wodor tej warstwy byly wigksze niz
cienkich warstw (Cuo41Tios9)OX i (Cuo,77Tio23)Ox moglo by¢ kilka. Po pierwsze, jak pokazano na
rys. 4.1d powierzchnia warstwy zawierajacej 56% at. Cu miala najwigkszg chropowatos¢, a po
wygrzewaniu w temperaturze 300°C pojawity sie pojedyncze nanodruty. Taka morfologia skutkuje
najwicksza powierzchnig aktywna z najwicksza ilo$cig centrow adsorpcji wodoru. Dodatkowo jak
wynika z zaleznosci Arrheniusa, energia aktywacji dla tej warstwy byta mniejsza niz dla warstwy
zawierajacej 41% at. Cu oraz zblizona do energii aktywacji warstwy z 77% at. Cu (rys. 4.27).
Podobnie wygladaty zaleznosci rezystancji w powietrzu w temperaturze pomiarowej 300°C
(rys. 5.5a, b, c), tzn. rezystancja cienkiej warstwy (CuoseTio44)Ox byta mniejsza niz dla warstwy
zawierajacej 41% at. Cu oraz byta tego samego rzedu co rezystancja (Cuo77Tio23)Ox. Warto
zaznaczy¢, ze zgodnie z modelem Hubnera [85], tlenki o dziurowym typie przewodnictwa powinny
stale wykazywa¢ duzo mniejsze odpowiedzi czujnikowe niz tlenki o elektronowym typie
przewodnictwa. Jednak poréwnujac miedzy sobg odpowiedzi czujnikowe warstw referencyjnych
mozna zaobserwowac przeciwne zaleznosci, zwlaszcza po wygrzewaniu w temperaturach 200°C
oraz 300°C (rys 5.4a i 5.5d). Powodem mogta by¢ mniejsza powierzchnia aktywna warstw TiOx
(rys. 4.1a) oraz gesciej utozone ziarna. Dodatkowo warstwa TiOx po naniesieniu byta amorficzna z
niewielka iloscig krystalicznych TiO (rys. 4.3a), atemperatura wygrzewania 300°C byta duzo
mniejsza niz zazwyczaj stosowana do krystalizacji anatazu. Moze wptywac to na stopien krystalizacji
warstwy TiOy, a tym samym na wiasciwos$ci czujnikowe (rys. 4.4+4.6).

Jak wynika z pomiarow XPS w atmosferze wodoru gaz ten redukuje zarowno tlenki miedzi
(rys. 5.17) jak i tlenki tytanu (rys. 5.16). Juz po 15 minutach interakcji wodoru z powierzchnig
cienkiej warstwy (Cuos6Ti044)Ox 0raz CuxO, tlenek miedzi(Il) zostat catkowicie zredukowany do
tlenku miedzi(l) (rys. 5.17a, c). Rezystancja Cu.O jest wigksza niz rezystancja CuO, dlatego
odpowiedz czujnikowa wynika z co najmniej dwoch zjawisk. Po pierwsze z reakcji adsorbowanego
wodoru z jonami tlenu réwnanie (2.1) iredukcji obszaru zubozonego oraz po drugie z redukcji
zachodzacej wedtug rOwnania:

2H"(ads)+ 2CUO (5) = Cu20s) + H20(gaz) (2.4)
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Dodatkowo, jak pokazaly badania XPS, redukcja CuO do CuO zachodzi wolniej dla
(Cuo,77Ti0,23)Ox (rys. 5.17b) niz dla (CuoseTio,42)OX (rys. 5.17a), co moze by¢ przyczyng gorszej
odpowiedzi warstwy z 77% at. Cu. Dla zadnej probki w widmie XPS nie zaobserwowano pikow w
pozycjach potwierdzajacych redukcje CuO do metalicznej miedzi, czego powodem mogla by¢
wigksza niz w przypadku reakcji (2.4) energia aktywacji [58, 387]. Pomiary XPS w atmosferze
wodoru wykonano rowniez w temperaturze 300°C dla cienkiej warstwy (Cuos1Tio50)Ox co zostato
pokazane na rys. 5.18. Zarowno po 15 jak i po 60 min oddziatywania wodoru z powierzchnig
warstwy, zmodyfikowany parametr Augera wynosit okoto 1849 eV co oznacza, ze CuO zostato

zredukowane do Cu20. Temperatura pomiarowa 300°C jest zbyt niska, aby zachodzita redukcja CuO
do Cu.

a) b)
(Cug 41Tig 59)Ox po wygrzewaniu w 300°C (Cug 41Tip 59)Ox po wygrzewaniu w 300°C
Cu2p Cu* Cu LMM cu*
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Rys. 5.18. Widma XPS pochodzace od regionéw emisji: a) fotoelektrondw Cu2p oraz b) przejsé¢
Augera Cu LMM dla cienkiej warstwy zawierajacej ponad 41% at. Cu po wygrzewaniu
w temperaturze 300°C

Jak pokazano na rys. 5.6 w temperaturze pomiarowej 300°C w pierwszym etapie rezystancja
cienkich warstw mieszanin (CuTi)Ox oraz CuxO rosta, a po kilku minutach wpuszczania wodoru do
komory roboczej malata. W literaturze nie ma jednoznacznego wytlumaczenia tego zjawiska, jednak
w przypadku warstw na bazie NiO i TiO. [288, 289] przy duzych koncentracjach (4000 ppm)
obserwuje si¢ podobne zachowanie (rys. 5.19).
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Rys. 5.19. Krzywa odpowiedzi czujnikowej dwuwarstwy TiO2/NiO pokazujaca zmiang typu
odpowiedzi na wodor o koncentracji powyzej 4000 ppm [288]

Efekty, ktore moga przyczynia¢ si¢ do zmniejszenia rezystancji to:

e W wyniku reakcji (2.1) oraz (2.4) na powierzchni tworzy si¢ woda ograniczajac proces adsorpcji
wodoru na centrach aktywnych;

e fakt zmniejszenia si¢ rezystancji jest silnie zwigzany z iloSciag powierzchniowych wigzan
tlenowych. Gdy ilos¢ elektrondw powstatych z zerwanych wigzan tlenowych przekracza limit
dziur w zakresie dlugosci Debye'a, zmienia si¢ typ odpowiedzi czujnikowej materiatu
(wielosktadnikowego) [289];

e W temperaturze pomiarowej 300°C kinetyka adsorpcji oraz desorpcji ustala si¢ dopiero po czasie
kilkunastu minut i po tym czasie przewaza zjawisko desorpcji [77, 92].

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze cienkie warstwy mieszanin tlenkow miedzi i tytanu
wykazuja wilasciwosci wodoroczute. Odpowiedzi czujnikowe warstw mieszanin zawierajacych
41% at., 56% at. oraz 77% at. Cu byly wigksze niz dla warstw referencyjnych sktadajacych si¢
z tlenkow tylko jednego metalu — CuxO lub TiOx (rys. 5.7). Odpowiedzi czujnikowe rosty wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania poprocesowego oraz temperatury pomiarowej (rys. 5.7). Przy
najwyzszych temperaturach w obecnosci wodoru rezystancja stabilizowata si¢. Dla temperatury
pomiarowej 300°C, zwlaszcza przy koncentracjach wiekszych niz 500 ppm, zaobserwowano
poczatkowo wzrost rezystancji, a nast¢pni€ zmniejszanie si¢ rezystancji w obecnosci wodoru
(rys. 5.5). Zjawisko cho¢ znane, nie zostato jeszcze wyjasnione. Odpowiedzi czujnikowe warstwy
zawierajacej 56% at. Cu obliczone po 3 minutach ekspozycji na 1000 ppm wodoru wynosily ponad
7. Biorac pod uwage niewielka ilo§¢ badan poswigconych wiasciwosciom czujnikowym materiatow
na bazie tlenkow miedzi i tytanu, innowacyjne wyniki badan przedstawione w ramach niniejszej
pracy pokazuja, ze jest to temat warty uwagi.
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6. PODSUMOWANIE

Niniejsza praca dotyczyla analizy odpowiedzi czujnikowej na wodor cienkich warstw
mieszanin tlenkow miedzi i tytanu (CuTi)Ox. W przygotowanej rozprawie zrealizowano wszystkie
cele postawione w rozdziale Wstep i cel pracy, a mianowicie:

— wytworzono material czuty na wodor,

— materiat ten sktadatl si¢ z mieszaniny tlenkow miedzi i tytanu (CuTi)Ox,

— parametry czujnikowe (CuTi)Ox byly korzystniejsze niz dla cienkich warstw referencyjnych
tlenkow miedzi lub tlenkéw tytanu,

— odpowiedzi czujnikowe (CuTi)Ox byty kilkukrotnic wicksze od tych podanych w literaturze
przedmiotu.
W pierwszej kolejnosci wytworzono potprzewodnikowe cienkie warstwy (CuTi)Ox w postaci
mieszanin tlenkéw miedzi i tytanu, ktore charakteryzowatly si¢ dziurowym typem przewodnictwa
elektrycznego. Nastepnie zastosowano wygrzewanie poprocesowe i okreslono zalezno$ci miedzy
sktadem materialowym, mikrostrukturg i zdolno$cig detekcji wodoru wytworzonych warstw. Analiza
otrzymanych wynikow umozliwila opracowanie mechanizmu odpowiedzi czujnikowej cienkich
warstw na bazie (CuTi)Ox na wodor oraz okreslenie czynnikdéw umozliwiajacych zwigkszenie
czuto$ci wybranych innowacyjnych mieszanin (CuTi)Ox o dziurowym typie przewodnictwa.
Jak wynika z przegladu literaturowego tlenki metali sg czesto badane jako materiat czujnikowy
do zastosowania w detekcji toksycznych lub niebezpiecznych gazow jak np. wodor. Najwigksze
znaczenie spos$rod réznych tlenkow maja SnO2 i ZnO, ktore sg polprzewodnikami o elektronowym
typie przewodnictwa elektrycznego. Tlenki typu n wykazuja zazwyczaj znacznie wigksze odpowiedzi
czujnikowe niz tlenki o dziurowym typie przewodnictwa, co spowodowane jest roznicag w sposobie
przewodzenia. Pomimo tej niekorzystnej wtasciwosci tlenkdéw typu p, moga one sprawdzi¢ si¢ jako
czujniki specyficznych gazéow ze wzgledu na ich inne wlasciwosci np. katalizowanie utleniania
niektérych zwigzkow organicznych. Dodatkowo moga wykazywac krotszy czas powrotu lub
mniejszg zalezno$¢ parametréw pracy od wilgotnosci.
W niniejszej pracy wytworzono mieszaniny tlenkéw miedzi 1 tytanu, ktére wykazywaly
odpowiedZ czujnikowa typu p, co oznacza wzrost rezystancji czujnika w obecnosci gazu
redukujacego. Jednak ze wzgledu na bardziej zlozony mechanizm odpowiedzi mozliwe bylo
uzyskanie zwigkszonych zmian rezystancji w mieszaninach tlenkow miedzi 1 tytanu w pordwnaniu
do warstw tlenkow miedzi. Do wytworzenia mieszanin wybrano tlenki Cu i Ti ze wzgledu na m.in.
ich tatwa dostepnos¢ oraz niskg cen¢. Prezentowane badania od prac innych autoréw odrdznia to, Ze:
— badania wlasciwos$ci czujnikowych dotyczyly struktur (CuTi)Ox (s3 tylko nieliczne publikacje
w literaturze przedmiotu),

— wytworzono mieszaniny tlenkow technikg fizycznego osadzania z fazy gazowej (rozpylaniem
magnetronowym),

— zbadano szeroki zakres sktadu pierwiastkowego mieszaniny (CuTi)Ox (zawierajacej od okoto
20% do 80% at. Cu),

— badano odpowiedzi czujnikowe warstw bez zastosowania dodatkowego katalizatora.

Prace eksperymentalne przeprowadzone zostaty w Zespole Technologii Cienkowarstwowych
na Wydziale Elektroniki, Fotoniki i Mikrosysteméw Politechniki Wroctawskiej. Dzigki

jednoczesnemu rozpylaniu magnetronowemu z dwoch targetow Ti oraz jednego targetu Cu
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w warunkach deficytu tlenu otrzymano cienkie warstwy o ilo$ci miedzi w mieszaninach wynoszacym
23, 41, 56 1 77% at. Warstwy wygrzano poprocesowo w temperaturach: 200°C, 250°C oraz 300°C.
Doktadne parametry procesu rozpylania magnetronowego ustalone zostaty na podstawie proceséw
testowych oraz wieloletnich prac do§wiadczalnych Zespolu. Natomiast temperatury wygrzewania
dobrane zostaly na podstawie literatury oraz wczesniejszych prac Zespotu tak, aby obserwowaé
stopniowe utlenianie Cu do Cu20 i nast¢pnie do CuO oraz TiO do TiOx.

Na podstawie analizy obrazéw SEM (rozdz. 4) przedstawiono wptyw sktadu materialowego
oraz wygrzewania poprocesowego na morfologi¢ cienkich warstw. Po wygrzewaniu struktura
cienkich warstw mieszanin zawierajacych od 41 do 77% at. Cu zmienita si¢ w ich objetosci tzn. blizej
podioza warstwy sktadatly si¢ z gesto Upakowanych widknistych ziaren, natomiast blizej powierzchni
pojawita si¢ struktura ztozona z kulistych ziaren (rys. 4.1). Po wygrzewaniu w temperaturze 300°C
na powierzchni cienkiej warstwy zawierajacej 56% at. Cu oraz CuxO zaczety formowac si¢ nanodruty
(rys. 4.1d, 1).

Z kolei na podstawie dyfraktogramow (rys. 4.3a, 4.4+4.6) okreslono wptyw wygrzewania na
mikrostruktur¢ cienkich warstw. Mieszaniny (CuTi)Ox byly warstwami zbudowanymi
Z nanokrystalitow o wymiarach ponizej 20 nm (tab. 4.1+4.4). Zaobserwowano réwniez nastgpujace
zalezno$ci:

— anataz krystalizowal w nizszej temperaturze w warstwie zawierajacej 23% at. Cu niz w warstwie
referencyjnej TiOx, (rys. 4.7b, 4.9, tab. 4.2 1 4.3),
— utlenianie miedzi zachodzilo wedlug schematu Cu—Cu20 —CuO (rys. 4.9),

— nie zaobserwowano utworzenia zwigzkow miedzymetalicznych typu Cu2TisO (rys. 4.3a, 4.4+4.6).

Za pomocg metody XPS (rozdz. 4.3) stwierdzono, ze powierzchnia warstwy TiOx pokryta byta
dwutlenkiem tytanu, natomiast w przypadku warstw (CuTi)Ox oraz CuxO po naniesieniu na
powierzchni pojawita si¢ mieszanina Cu20 i CuO, a po wygrzewaniu ujawniono jedynie CuO.

Na podstawie pomiaréw optycznych (rozdz. 4.4), pomiar6w Seebecka (rozdz. 4.5) oraz
pomiarow charakterystyk pradowo-napigciowych mozna stwierdzié, ze:
— po wygrzewaniu warstwy zawierajace ponad 50% at. miedzi byly potprzezroczyste w zakresie
widzialnych fal §wiatla (rys. 4.17);

— optyczna przerwa energetyczna warstwy TiOx wynosita okoto 3 eV, natomiast w przypadku
warstw zawierajacych najwigcej miedzi po wygrzewaniu w temperaturach 200 1 250°C Eg

wynosito okoto 2,3 eV, a po wygrzewaniu w temperaturze 300°C od 1,8 do 2,1 eV co potwierdza
utlenienie Cu20 do CuO (rys. 4.18, tab. 4.7);

— mieszaniny (CuTi)Ox po wygrzewaniu wykazywaty dziurowy typ przewodnictwa elektrycznego,
a nawet warstwa zawierajaca 77% at. Cu charakteryzowatla si¢ silniejszym dziurowym typem
przewodnictwa niz warstwa CuxO (rys. 4.21);

— wytworzone cienkie warstwy (CuTi1)Ox byly potprzewodnikami (rys. 4.24), ktore okazaty si¢
czesciowo przezroczyste (rys. 4.17), co sprawia, ze moglyby by¢ wykorzystane w transparentnej
elektronice.

W rozdziale 5 przedstawiono wyniki badan wilasciwosci czujnikowych cienkich warstw
(CuTi)Ox na wodoér o koncentracjach od 100 do 1000 ppm w temperaturze pomiarowej wynoszacej
200°C, 250°C oraz 300°C. Mieszaniny zawierajace od 41 do 77% at. Cu wykazywaty wigksze
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odpowiedzi czujnikowe na wodor niz warstwy referencyjne CuxO i TiOx (rys. 5.7, tab. 5.1+5.3).
W temperaturze pomiarowej wynoszace] 300°C 1 po wygrzewaniu w tej samej temperaturze
uzyskano najwicksze odpowiedzi czujnikowe, a dla warstwy (Cuo,s6Ti0,44)Ox warto$¢ odpowiedzi
czujnikowej SR wynosita nawet ponad 11 (tab. 5.3). Pomiary odpowiedzi czujnikowej
wykonywano bez naniesionej warstwy katalizatora. W literaturze (tab. 2.7) najlepsze odpowiedzi
czujnikowe struktur na bazie tlenkéw miedzi i tytanu wynosity okoto 2. Najwicksze zmiany
rezystancji warstwy osiagaly w czasie do 3 min od momentu ekspozycji na wodor (rys. 5.415.5).
W tym przedziale czasu okreslono czutos¢ warstw (CuTi)Ox. Najwiekszg odpowiedz czujnikowsg
osiagni¢to dla warstwy zawierajacej 56% at. Cu w temperaturze pomiarowej 300°C 1 wyniosta ona
ponad 7 (rys. 5.14b, tab. 5.6).

Jak pokazaty badania przeprowadzone w komorze roboczej XPS, warstwy (CuTi)Ox redukuja
si¢ pod wplywem interakcji z wodorem z ro6zng szybko$cig zalezng (rys. 5.17) od skladu
materialowego 1 morfologii warstwy (rys. 3.3 i 4.1). Zatem mechanizm wykrywania wodoru przez
warstwy mieszanin (CuTi)Ox zwigzany jest nie tylko z desorpcjga tlenu i wodoru, ale takze
Z redukcjg tlenkow.

W niniejszej pracy przedstawiono potencjal cienkich warstw mieszanin tlenkéw miedzi i tytanu
do zastosowania w czujnikach wodoru. Prace obejmowaly podstawowa charakteryzacje warstw
czujnikowych, np. okreslenie wplywu sktadu pierwiastkowego, morfologii, mikrostruktury na
zdolnos¢ detekceji. Wyznaczono parametry czujnikowe warstw (CuTi)Ox tj. odpowiedz czujnikowa,
czas odpowiedzi i powrotu oraz czulo$¢. Przeprowadzono pomiary w réznych temperaturach i przy
roznych koncentracjach wodoru. Dotychczas przeprowadzone prace pozwolilty wyznaczy¢ kierunki
dalszych badan nad mozliwoscig zastosowania mieszanin tlenkéw miedzi i tytanu jako warstw
gazoczutych. W ramach otrzymanego z Narodowego Centrum Nauki grantu PRELUDIUM
pt. ,,Analiza wlasciwosci innowacyjnych polprzezroczystych nanostruktur cienkowarstwowych
0 dziurowym typie przewodnictwa na bazie mieszanin tlenkéw miedzi i tytanu do zastosowania
W czujnikach gazow 2024/53/N/ST7/01699” planuje si¢ kontynuacj¢ badan i1 prac, ktore beda
obejmowaty dalszg charakteryzacje parametrow czujnikowych mieszanin (CuTi)Ox. Dotychczasowe
badania prowadzone byty bez uzycia katalizatora, ktory moze w istotny sposob obnizy¢ temperature
pracy, skroci¢ czas odpowiedzi oraz zwigkszy¢ czutos¢. W ramach projektu planowane sa pomiary
z udzialem platyny oraz palladu jako katalizatora oraz jako domieszki do objgtosci warstwy. W celu
okreslenia selektywno$ci wykonane zostang rowniez pomiary odpowiedzi czujnikowych na inne gazy
m.in. aceton, amoniak, etanol, tlenek wegla czy tlenki azotu. Pomiary przeprowadzane beda
w suchym oraz wilgotnym powietrzu (w zakresie od RH 10 do RH 95). Dodatkowo planowane sa
badania AFM oraz XPS in-situ w atmosferze wodoru majace na celu uzupetnienie wiedzy na temat

mechanizmow odpowiadajacych za uzyskanie odpowiedzi czujnikowe;.
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Udzial w konferencjach

Bralam udziat w 13 konferencjach naukowych, na ktorych wyglositam 11 wystgpien ustnych oraz

prezentowatam 1 poster. Siedem konferencji miato rang¢ miedzynarodows. Otrzymatam cztery

nagrody za ,,najlepsze wystgpienie ustne dla mtodych naukowcow”.

Konferencje mi¢edzynarodowe:

1)
2)
3)

4)

5)
6)

7)

1)

2)

3)

4)

5)

6)

46th IMAPS Poland Conference 2024 - poster pt. "Dependence of elemental composition in
CuTiOx thin films on gas sensing properties ";

NANOSMAT 2024 — wystagpienie ustne pt. "Influence post-process annealing on hydrogen gas
sensing properties of p-type CuTiOx thin films";

17th International Conference on Optical Sensors and Electronic Sensors COE' 2024 —
wystapienie ustne pt. "Hydrogen gas sensing properties of p-type CuTiOx thin films";

19th International conference on Advanced Nanomaterials ANM 2022 - wystapienie ustne
pt. ,,Influence of copper oxide concentration and post-process annealing on optoelectronic and
hydrogen gas sensing properties of p-type CuTiOx thin films";

44th IMAPS Poland Conference 2021 - wystgpienie ustne pt. “Effect of post-process annealing
on the properties of p-type copper oxide thin films” —nhagrodzona prezentacja;

International Students and Young Scientists Workshop Optoelectronics and Microsystems
2019 — wystapienie ustne pt. “Nanoparticles for production of photocatalytic thin films”;
International Conference on Optical and Electronic Sensors COE 2022, - uczestnik bierny.

Konferencje krajowe:

Workshop on Thin Film Technology 2024 - wystapienie ustne pt. ,,Wlasciwosci sensorowe
cienkich warstw na bazie mieszanin tlenkow miedzi i tytanu o dziurowym typie przewodnictwa
elektrycznego do zastosowania w czujnikach wodoru”;

37. Konferencja Elektroniki, Telekomunikacji i Energetyki Studentéow i Mlodych
Naukowcow SECON 2023 — wystgpienie ustne ,,Wlasciwosci czujnikowe cienkich warstw
tlenkéw miedzi tytanu” — nagrodzona prezentacja;

Workshop on Thin Film Technology 2023 — wystapienie ustne pt. ,,Wtasciwosci gazoczule
cienkich warstw CuTiOx ";

36. Konferencja Elektroniki, Telekomunikacji i Energetyki Studentow i Mlodych
Naukowcow SECON 2022 — wystgpienie ustne pt. ,,Wplyw wygrzewania na wybrane
wilasciwosci mieszanych tlenkéw miedzi i tytanu” - nagrodzona prezentacja;

V Ogolnopolska Konferencja Naukowa Nanotechnologia wobec oczekiwan XXI w 2021-
wystapienie ustne pt. ,,Wplyw wygrzewania na wybrane wilasciwosci dwuwarstw na bazie
tlenkéw tytanu 1 miedzi ",

10. Sympozjum ,,Fotowoltaika i transparentna elektronika - perspektywy rozwoju” 2019-
wystapienie ustne pt. ,,Nanoproszki na bazie TiO2 do wytwarzania powlok samoczyszczacych” -
nagrodzona prezentacja.

Nagrody
Nagroda za dorobek publikacyjny (Secundus) finansowany przez Politechnike Wroctawska

Nagroda za wystgpienie ustne na 37. SECON 2023, Wojskowa Akademia Techniczna

Nagroda za wystgpienie ustne na 36. SECON 2022, Wojskowa Akademia Techniczna

Nagroda za wystgpienie ustne na 44th IMAPS Poland Conference 2021, Akademia Gérniczo-
Hutnicza

Nagroda za wystgpienie ustne na X. Sympozjum ,,Fotowoltaika i Transparentna Elektronika-

Perspektywy rozwoju” 2019 Swieradow-Zdroj;

180



Projekty badawcze:

Bratam udziat w trzech projektach badawczych:

1. OPUS Analiza wlasciwosci transportowych w nowej generacji cienkowarstwowych
strukturach gradientowych z efektem memrystorowym 2018/29/B/ST8/00548
2. SONATA Nowe podejscie do opracowania uniwersalnego modelu zjawiska

gazochromowego na podstawie kompleksowej analizy mechanizmu zabarwiania cienkich warstw
tlenkow metali 2020/39/D/ST5/00424

3. NAWA Badania kluczowych wlasciwosci cienkowarstwowych potprzewodnikow
tlenkowych przeznaczonych do zastosowan w detekcji gazow BPN/BDE/2022/1/00014/U/00001
4. PRELUDIUM Analiza wtasciwos$ci innowacyjnych potprzezroczystych nanostruktur

cienkowarstwowych o dziurowym typie przewodnictwa na bazie mieszanin tlenkdw miedzi 1 tytanu
do zastosowania w czujnikach gazoéw 2024/53/N/ST7/01699- projekt realizowany we wspotpracy z
Brandenburg University of Technology, Cottbus-Senftenberg, Niemcy

Kroétkoterminowe staze krajowe i zagraniczne
W trakcie realizowania pracy doktorskiej odbytam kilkudniowe pobyty badawcze:

25-26.10.2024  Eksperyment synchrotronowy na linii PIRX, Solaris, Krakow: ,,Temperature
evolution of the electronic structure of Cu20/CuOx and TiO2/CuOx bilayered thin
films studied in situ by XAS",

9-13.09.2024  Szkota letnia w Brandenburg University of Technology, Cottbus-Senftenberg,
Niemcy, Cottbus, "Characterization of micro- and nano- materials",

26-29.05.2024  Pomiar spektroskopii Ramana wybranych tlenkow (np. CeOx, CuxO, TiOx, WOx)
oraz analiza danych, BTU, Cottbus,

11-15.09.2023  Szkota letnia w BTU, Cottbus, "Characterization of micro- and nano- materials",

22-26.05.2023: Nanoszenie cienkich warstw CeOx metodg ALD oraz badanie in-situ za pomocg
metod XPS oraz UPS, BTU, Cottbus,

22-24.02.2023 Technologia nanoszenia cienkowarstwowych tlenkéw metali do zastosowania jako
czujniki gazéw, BTU, Cottbus,

11-15.09.2022: Szkota letnia w BTU, Cottbus, "Characterization of micro- and nano- materials",

13-17.06.2022: Pomiary XPS cienkich warstw (CuTi)Ox, BTU, Cottbus.
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