STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska dotyczy badania i analizy wybranych whasciwosci cienkich warstw mieszanin
tlenkoéw miedzi i tytanu (CuTi)Ox wytworzonych metoda rozpylania magnetronowego, ktore mogg znalez¢
zastosowanie jako czujniki wodoru. W takich cienkich warstwach warto$¢ rezystancji moze by¢ odwracalnie
zmieniana pod wplywem oddzialywania zaadsorbowanych czasteczek gazu na ich powierzchni. Obecnie
produkcja czujnikéw gazu jest kluczows kwestig ze wzglgdu na rosngce zapotrzebowanie na kontrolg
szkodliwych i latwopalnych gazéw w srodowisku i procesach przemystowych.

Woddr jest bezbarwnym i bezwonnym gazem, stosowanym powszechnie w wielu takich galeziach
przemystu, jak: przemyst spozywczy, chemiczny, metalurgiczny czy petrochemiczny. Okreslany jest
mianem ,,paliwa przyszlosci”, jednak z powodu wysokiego wspdiczynnika dyfuzji oraz latwopalnosci moze
by¢ niebezpieczny dla zdrowia i zycia czlowieka. Ze wzgledow bezpieczenistwa, wraz z rozwojem
technologii opartych na wodorze, rowniez rozwoj czujnikoéw wodoru jest kluczowy.

Tlenki metali powszechnie stosowane jako czujniki gazow (SnOz, TiOz, ZnO) sg w wigkszosci
plprzewodnikami typu n, jednak potprzewodniki takie jak tlenki miedzi czy niklu s réwniez warte uwagi.
Powszechng procedura stosowang do opracowania niezawodnych czujnikéw gazu jest tworzenie
heterostruktur skladajacych sie z dwoch lub wiecej tlenkéw metali np. SnO,-TiO,. Niniejsza praca
poswigcona jest mieszaninom tlenkéw miedzi i tytanu, w ktérych stezenie miedzi i tytanu zmienia si¢
w szerokim zakresie. Podstawowe wlasciwosci (mikrostruktura, whasciwosci optyczne lub elektryczne)
np. mieszanin 50 at. % CuxO i 50 at.% TiOx nie sg dobrze poznane. Brak kompleksowych badan takich
heterostruktur byl jedng z motywacji do podjecia tego tematu. Co wigcej, takie materiaty majg 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. Nastepnie cienkie warstwy (CuTi)Ox wygrzewano w temperaturach 200°C,
250°C i 300°C, aby spowodowac tylko czesciowe utlenienie miedzi i tytanu. Wytworzono rowniez
referencyjne warstwy TiOx i CuxO. Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wplywu czynnikow takich jak
sklad materiatu, mikrostruktury i whasciwosci powierzchni warstw na wydajnos¢ wykrywania wodoru.
Pomiary odpowiedzi czujnikowej warstw w roznych temperaturach i dla réznych koncentracji wodoru
(100-1000 ppm) umozliwity okreslenie mechanizméw detekcji wodoru w rezystancyjnych czujnikach gazu
opartych na mieszaninach (CuTi)Ox.

Skaningowy mikroskop elektronowy zostat wykorzystany do scharakteryzowania morfologii cienkich
warstw (CuTi)Ox. Proces wygrzewania spowodowal znaczace zmiany w chropowatosci cienkich warstw
i powstawanie nanodrutow widocznych na powierzchni materialu. Wykorzystujagc metode dyfrakeji
promieniowania rentgenowskiego, zaobserwowano zmiany w strukturze krystalicznej cienkich warstw
(CuTi)Ox, co pozwolito na opracowanie uproszczonego diagramu fazowego uktadu Cu-Ti-O. Tlenki Cui Ti
wykazuja przeciwne typy przewodnictwa elekirycznego, natomiast mieszaniny (CuTi)Ox byly
potprzewodnikami o silnym dziurowym typie przewodnictwa elektrycznego. Umozliwilo to zbadanie, do tej
pory stabo poznanych, whasciwosci czujnikowych cienkich warstw tlenkéw metali o dziurowym typie
przewodnictwa. Mieszaniny (CuTi)Ox wykazaly wyzsza czutos¢ na woddr niz warstwy referencyjne CuxO
i TiOx. Okreslono réwniez 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 obejmowala rowniez badania wykonane metodg rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektrondw oraz badania in situ z uzyciem wodoru. Zidentyfikowano tlenki obecne na
powierzchni warstw i zbadano redukcj¢ TiO2 do Ti203 i CuO do tlenkéw CuO w wyniku oddzialywania
wodoru z powierzchnig cienkich warstw. W oparciu o obszerng charakteryzacje cienkich warstw (CuTi)Ox
opracowano propozycj¢ mechanizmu wykrywania wodoru przez te materialy.
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