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Spis wazniejszych oznaczen
i akronimow
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D — $rednica ziarna

E, — szeroko$¢ przerwy zabronione;j

ErX — szeroko$¢ optycznej przerwy zabronione;j

E, —energia Urbacha

E, — energia wigzania

G — konduktancja

1 — natezenie pradu

n — wspoélczynnik zalamania $wiatta

)4 — ci$nienie gazu

Dar —ci$nienie argonu

T — temperatura

TiO,:Tb —skrécony zapis cienkiej warstwy TiO, (jako matrycy) domieszkowane;j
terbem

T — temperatura topnienia materiatu

T, — wspolczynnik transmisji $wiatla

14 — napiecie

VA — liczba atomowa

& — wzgledna przenikalno$é dielektryczna

A — dhugos¢ fali promieniowania elektromagnetycznego

Aot — dhugo$é fali odciecia

V — czestotliwosé

0 — kat dyfrakcji (kat Bragga)

T — czas

) — czgstotliwo$¢ kolowa [rad/sec]

sccm  —scem — 1 cm®/ min = 1 ml/min (Standard Cubic Centimeter per Minute)
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CPE — element stalofazowy w elektrycznym ukladzie zastgpczym (Constant Pha-
se Element)

CTRS  —reaktywne rozpylanie z chtodzonym targetem (Cold Target Reactive

Sputtering)

CTS — rozpylanie z chlodzonym targetem (Cold Target Sputtering)

EDS — spektrometria energii dyspersji — mikroanaliza rentgenowska (Energy
Dispersive Spectroscopy)

EM — metoda obwiedni (Envelope Method)

HE —rozpylanie z wysoka energia (High Energy)

HE RMS — wysokoenergetyczna metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego
(High Energy Reactive Magnetron Sputtering)

HT — goracy target (Hot Target)

HTS —rozpylanie z goracym targetem (Hot Target Sputtering)

IBAD  —rozpylanie magnetronowe wspomagane wiazka jonow (Ion Beam Assisted
Deposition)

LP HTRS — niskoci$nieniowa metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego
z goragcym targetem (Low Pressure Hot Target Reactive Sputtering)

PDF — kartoteka z danymi identyfikacyjnymi proszkowego dyfraktometru (Pow-
der Diffraction Files)

PL — metoda fotoluminescencji (Photoluminescence)

RE — pierwiastki ziem rzadkich (Rare Earth), inaczej lantanowce

RMS — warto$¢ $rednia kwadratowa (Root Mean Square)

SEM — skaningowy mikroskop elektronowy (Scanning Electron Microscope)

SIMS  — spektrometria mas jonéw wtérnych (Secondary Ion Mass Spectrometry)

XPS — rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (X-Ray Photoelectron Spec-
troscopy)

XRD — metoda dyfrakeji rentgenowskiej (X-Ray Diffraction)



1. Wstep

Tlenki metali stanowia bardzo wazng grupg materialéw stosowanych w nowocze-
snych technologiach, w tym w nanotechnologii [187, 220]. Od lat s3 one powszechnie
uzywane w elektronice, a ostatnio takze w dynamicznie rozwijanej fotonice. Ze wzgleg-
du na takie wtasciwosci tlenkéw metali, jak:

> zmieniajaca si¢ w szerokim zakresie rezystywno$¢ — od malej (np. warstwy

InO,, Sn0,) do duzej (warstwy dielektryczne, np. HfO,),

» mozliwo$¢ uzyskania duzej wartosci stalej dielektrycznej [83, 150, 215],

» dobra przezroczystosé dla §wiatta [27, 73, 92, 190],
stosowane sa one w przemysle polprzewodnikowym do wytwarzania uktadéw scalo-
nych wielkiej skali integracji. Wprowadzenie domieszek do matrycy tlenkowej daje
tez mozliwo$¢ modyfikacji w szerokim zakresie jej wilasciwosci strukturalnych,
optycznych, elektrycznych i chemicznych [26, 96, 148, 188, 211-214, 218, 245, 255,
263, 265].

Rozwdj technologii elektronowej zawsze byt stymulowany dazeniem do osigga-
nia coraz mniejszych rozmiarow produkowanych struktur. Postgpujaca miniatury-
zacja, majaca na celu dazenie do ,,nanoskali”, wymogta konieczno$¢ poszukiwania
nowych materiatéw i nowych metod ich wytwarzania. Aby jednak bylo mozliwe
budowanie nanoprzyrzadéw z tych nowych nanomaterialéw, rozmiary ziaren musza
by¢ przynajmniej dwa rzedy mniejsze od wymiaréw samego elementu, ktory tworza
[131].

Wisrod stosowanych we wspodtczesnej technologii materiatow polikrystalicznych
mozna wyrdzni¢ materiaty mikrokrystaliczne, o krystalitach rzgdu mikrometréw, oraz
materialy o strukturze nanokrystaliczne;j.

Przyjmuje sig, ze struktura nanokrystaliczna to taka, ktéra tworza krystality
o wymiarach mniejszych niz 100 nm [131, 149, 232]. W ostatnich latach pokazano
réwniez, ze gdy rozmiary krystalitdéw sa mniejsze niz 30 nm, wéwczas mozna uzy-
ska¢ materialy o specyficznych wlasciwosciach, bardzo pozadanych ze wzglgdu na
zastosowania [83, 131, 147, 152, 232]. Takie nowe materialy o zwigkszonym stop-
niu nanokrystaliczno$ci (o mniejszych rozmiarach krystalitow), w tym tlenki meta-
li, moga wystgpowaé zardwno w postaci litej, w postaci warstw, jak i1 proszkow.
Warstwy cienkie jako pokrycia stosowane sa zazwyczaj w celu poprawienia okre-
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Slonych wlasciwosci powierzchni materiatu litego, na ktory sa nalozone. Najcze-
sciej umozliwiaja one zwigkszenie odpornosci na korozj¢ [131, 180], twardosci
[175, 182], odpornosci na $cieranie [149] itp. Moga takze pelnié funkcje powlok
dekoracyjnych [176].

Nanokrystaliczne tlenki sg tez coraz czgsciej stosowane jako warstwy fotokatali-
tycznie aktywne, pokrycia antyrefleksyjne, przezroczyste elektrody, warstwy ochron-
ne w bateriach stonecznych czy tez warstwy czujnikowe [27, 73, 89, 92]. Mozna
z nich budowa¢ komponenty nie tylko struktur elektronicznych, ale takze r6znego
rodzaju bioczujnikow [112, 235], elementéw o okreslonych wiasciwosciach optycz-
nych [149, 176] czy czujnikow katalitycznych [83]. Katalizatory tlenkowe stosowane
sa na przyktad w przemysle chemicznym i w ochronie $rodowiska do kontroli i usu-
wania zanieczyszczen [34, 155].

Waznym wymaganiem stawianym nowoczesnym nanomateriatom jest dlugocza-
sowa stabilno$¢ termiczna. W materialach o bardzo drobnym uziarnieniu, podczas
oddzialywania dostatecznie wysokiej temperatury, moze zachodzié¢ laczenie ziaren
(kaolescencja) i tworzenie wigkszych aglomeratow, a to powodowatoby utrate unika-
towych wlasciwosci, osiaganych dzigki nanokrystalicznej strukturze. Dlatego tak
wazna jest umiejgtno$¢é wytwarzania nowych materialéw nanokrystalicznych przezna-
czonych do zastosowan wysokotemperaturowych.

Wielkos$¢ ziaren wplywa takze znaczaco na wlasciwosci optyczne materialéw na-
nokrystalicznych. Zmniejszenie rozmiaréw ziaren moze prowadzi¢ do zmiany prze-
zroczystosci, polepszenia wiasciwosci luminescencyjnych oraz pojawienia sig nieli-
niowych wiasciwosci optycznych. Cienkie warstwy o nanokrystalicznej strukturze,
gdy wielko$¢ ich ziaren jest znacznie mniejsza od dhugosci fal $wietlnych, sg zazwy-
czaj przezroczyste dla swiatta [27].

O aktualnosci podjgtego tu tematu moze §wiadczyé ogromny, staly wzrost liczby
artykutéw, ktére od kilku lat ukazuja si¢ w renomowanych czasopismach naukowych.
Na rysunku 1.1a przedstawiono liczbg prac, opublikowanych w latach 2003-2007,
dotyczacych nanokrystalicznych tlenkéw (wykres opracowano na podstawie bazy
danych wydawnictw Elsevier i Springer). Sposréd wszystkich publikacji opisujacych
tlenki az okoto 20% dotyczy nanokrystalicznego dwutlenku tytanu (TiO,) (rys. 1.1c).
Na wykresie zaznaczono tez liczbg publikacji dotyczacych samego TiO, (rys. 1.1b).
Jak wida¢, w kazdym analizowanym przypadku liczba publikacji w rozwazanym
okresie podwoila sig.

Widoczne duze zainteresowanie TiO, wynika z wielu unikatowych wtasciwosci
tego materiatu, ktére decyduja o mozliwosci jego roznorakiego zastosowania. Do
podstawowych zalet TiO, nalezy zaliczy¢ przede wszystkim neutralno$é dla $rodo-
wiska oraz duza odporno$¢ chemiczna, termiczng i mechaniczna. W postaci litej
TiO, wykazuje dobra przezroczysto$¢ dla $wiatta w szerokim zakresie spektralnym
od okoto 320 do okoto 6000 nm oraz wysoka rezystywno$¢ (powyzej 10® Q-cm
w temperaturze pokojowe;j) [40].
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Wymienione, naturalne wlasciwosci TiO, sprawily, ze materiat ten jest chgtnie
stosowany do wytwarzania np. warstw ochronnych [180] czy kondensatoréow duzej
pojemnosci [24]. W postaci proszkéw, ze wzgledu na duza warto$¢ wspdtczynnika
odbicia $wiatta (tzw. biel tytanowa), jest dodawany do farb, lakieréw i proszkéw do
prania [176]. Nietoksyczno$¢ i bakteriostatycznos¢ TiO, (brak oddzialywania na
organizmy zywe) sprawita, Zze dodawany jest tez jako wypetniacz do lekarstw (pa-
stylki, pasty), a takze jest stosowany do pokrywania implantéw, zmniejsza bowiem
ryzyko ich odrzutu [112].

a)
b)

2000 4-0- a) tlenki nanokrystaliczne
17+ b) IO,
-A- c) nanokrystaliczny TiO,

1600 1

1200 -

Liczba publikacji
o0
[
(=4

S

S

(=]
1

A_—__A_—_A/A———-AC)
0 * : : y v

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Rok publikac;ji

Rys. 1.1. Liczba prac naukowych, opublikowanych w latach 2003-2007,
dotyczacych: a) tlenkéw nanokrystalicznych,
b) dwutlenku tytanu, c) nanokrystalicznego dwutlenku tytanu.
Wykresy sporzadzono na podstawie bazy danych
wydawnictw Elsevier i Springer

Wyniki prac technologicznych z ostatnich 10 lat pokazaly, ze istnieje mozliwos§é
modyfikowania, w bardzo szerokim zakresie, wlasciwosci cienkich warstw TiO, [264,
265, 53, 54, 209], co z kolei pozwala na ich zastosowanie w coraz to nowych dziedzi-
nach. W niniejszej pracy pokazano mozliwos$¢ takich modyfikacji.

Praca sktada si¢ z pigciu rozdzialdw. W rozdziale drugim oméwiono podstawowe
wiasciwosci cienkich warstw TiO, oraz przedstawiono mozliwosci ich zastosowania.
Podkreslono koniecznos¢ modyfikacji wlasciwosci TiO, jako matrycy, ze wzgledu na
znaczne zwigkszenie obszar6w zastosowan takich cienkich warstw o nowych wiasci-
wosciach. Szczegdlnie bowiem pozadana jest nanokrystaliczna struktura takich mate-
rialow.
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W rozdziale trzecim, na przyktadzie metody rozpylania magnetronowego, poka-
zano w jaki sposéb mozna wptywaé na wiasciwosci strukturalne i optyczne cienkich
warstw TiO, przez odpowiedni dobér parametréw technologicznych podczas proce-
su nanoszenia. Szczegdélna uwagg poswigcono tym procesom technologicznym, kto-
re pozwalaja uzyskiwaé nanokrystaliczna strukture wytwarzanych cienkich warstw
tlenkow.

W rozdziale czwartym przedstawiono sposoby modyfikacji wtasciwosci matrycy
TiO, przez wprowadzenie do niej domieszek. Na przyktadzie wybranych domie-
szek — hafnu i terbu — pokazano wptyw rodzaju i ilo$ci domieszek na ostateczna
strukturg oraz wiasciwosci elektryczne i optyczne domieszkowanych cienkich
warstw TiO,.

W rozdziale piatym podsumowano wyniki przedstawione w poszczegélnych roz-
dziatach.



2. Cienkie warstwy TiQ, i ich zastosowanie

Dwutlenek tytanu to najbardziej rozpowszechniony zwiazek tworzony przez tytan.
Tytan nalezy do grupy metali przejSciowych, ma liczbg atomowsg 22 i w skorupie
ziemskiej wystepuje w ilosci 0,6%. Jest on paramagnetykiem, ma stosunkowo niewielka
przewodno$¢ elektryczng i cieplna, a jego temperatura topnienia wynosi 1941 K. Naj-
bardziej uzyteczne wlasciwosci tytanu to jego duza odpornoéé na korozje (poréwny-
walna z platyna) oraz najwigkszy, ze wszystkich pierwiastkow, stosunek wytrzymato-
Sci mechanicznej do jego cigzaru [70]. To gléwnie decyduje o powszechnym
stosowaniu tytanu np. w przemysle wojskowym, lotniczym czy medycznym. Na sku-
tek kontaktu tytanu z tlenem na jego powierzchni tworzy si¢ pasywacyjna warstwa
tlenku tytanu, ktoéra po roku osiaga grubo$é okoto 6 nm [74]. Warstwa ta dodatkowo
zwigksza jeszcze odpornosé tytanu na korozje.

Dwutlenek tytanu nalezy do materiatéw, ktore sq powszechnie stosowane ze
wzgledu na jego liczne zalety, takie jak np. nietoksyczno$é; stabilno$é: chemiczna,
termiczna i mechaniczna; duza: twardo$¢, warto$¢ stalej dielektrycznej (dla rutylu
€= 120), rezystywnosé¢ (p = 10° Q-cm), aktywnosé fotokatalityczna, warto$¢ wspot-
czynnika zalamania $wiatla, przezroczysto$¢ dla §wiatta [15, 31, 40, 78, 100, 138, 139,
144, 186, 256, 272].

Wiasciwosci fizyczne i chemiczne nanokrystalicznego TiO, w duzym stopniu
zaleza od jego struktury krystalograficznej [15, 83, 106, 144, 176, 187, 122]. Pod-
stawowa, stechiometryczna czasteczka TiO, jest zbudowana z dodatniego jonu Ti**
oraz dwéch ujemnych jonéw O, Czasteczki TiO, tworza komoérki, ktére moga
krystalizowa¢ w trzech polimorficznych odmianach: romboedrycznej brukitu, tetra-
gonalnej anatazu oraz tetragonalnej rutylu [251].

Brukit jest forma niestabilng termicznie i praktyczne jego wykorzystanie w dzi-
siejszej technologii jest znikome. Anataz takze nalezy do form termodynamicznie
niestabilnych. Wygrzewanie w temperaturze powyzej 970 K powoduje przejscie
uktadu krystalograficznego z formy anatazu do stabilnej formy rutylu [40, 83, 105,
116, 141].

Dotychczas do najczesciej uzywanych w technice nalezal dwutlenek tytanu w po-
staci rutylu [13, 36, 40, 161]. W ostatnich latach jednak, ze wzgledu na specyficzne
wiasciwosci, migdzy innymi zwigkszong fotoaktywnos¢, bardzo pozadane stato sie
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poszukiwanie metod wytwarzania stabilnego termicznie, nanokrystalicznego TiO,
o strukturze anatazu [92, 187, 243, 254].

Podstawowe wia$ciwosci strukturalne anatazu i rutylu zamieszczono w tabeli 2.1.
W obu tych strukturach kazdy atom tytanu jest otoczony przez 6 atoméw tlenu, prawie
od niego réwno oddalonych (rys. 2.1).

Tabela 2.1. Podstawowe wiasciwosci krystalograficzne TiO, [40, 116, 263]

.y Atomowy Jonowy
? o Ti: 0,146 Ti": 0,074
0: 0,066 07:0,140
Typ struktury anataz rutyl
Typ sieci tetragonalna tetragonalna
State sieciowe, nm
a=b 0,3733 0,4584
c 0,9370 0,2953
| Objetosé, nm® 0,131 0,062
Gesto$é, kg/m’ 3830 4240
Liczba czasteczek w komérce 4 2
a) anataz

\[001]

rutyl

Rys. 2.1. Pojedyncza komoérka elementarna: a) anatazu, b) rutylu
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Obie struktury réznig si¢ takze utozeniem czasteczek TiO, w komorce krystalogra-
ficznej, co wpltywa na ich rézna ggstos¢. W strukturze anatazu, w poréwnaniu ze
struktura rutylu, wystepuja wigksze odlegtosci migdzy jonami tworzacymi komorke
elementarng, przez co objgto$¢ pojedynczej komorki jest niemal dwukrotnie wigksza
(rys. 2.1).

Komoérka elementarna rutylu zawiera dwie czasteczki TiO,, natomiast podstawowa
komorka anatazu zawiera cztery takie czasteczki.

Ze wzgledu na mozliwosci zastosowania bardzo pozadany jest dwutlenek tytanu
o réznym typie struktury, czyli zarowno anataz, rutyl, jak i uktad dwufazowy anatazu
i rutylu [86].

Cienkie warstwy o strukturze rutylu sg na przyktad stosowane jako pokrycia: anty-
refleksyjne (rys. 2.2) [269], polaryzacyjne [90], ochronne w bateriach stonecznych
(rys. 2.3a) [257] i w ekranach dotykowych (rys. 2.3b), hydrofobowe (rys. 2.4a) [152]
czy antybakteryjne [236], a takze w narzg¢dziach medycznych [105], jako filtry optycz-
ne [243], czy tez w postaci proszkdéw jako dodatek do kosmetykow [176] oraz do farb
i tynkow [187].
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a)

Rys. 2.3. Przyktady zastosowania TiO, jako warstw ochronnych:
a) w bateriach stonecznych, b) w ekranach dotykowych [277]
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Cienkie warstwy TiO, o strukturze anatazu znajduja natomiast zastosowanie jako
pokrycia hydrofilowe (rys. 2.4b) [254], samoczyszczace, aktywne fotokatalitycznie
(rys. 2.5) [31, 34, 157], przeciwmglowe [83], antykorozyjne [90], elektrochromowe
[95], czujnikowe [35], jako warstwy aktywne w fotochemicznych ogniwach stonecz-
nych [97], a TiO, z domieszka lantanowcéw — w laserach, luminoforach i wyswietla-
czach [185, 259, 274].

a)

Rys. 2.4. Przykiady zastosowania TiO, jako warstw: a) hydrofobowych,
b) hydrofilowych (szyba po prawej stronie) [276]
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a) b)

Rys. 2.5. Przyktad zastosowania TiO, jako warstwy samoczyszczacej, fotokatalitycznie aktywnej:
a) przed zastosowaniem pokrycia, b) 10 miesigcy po zastosowaniu pokrycia [277]

Warstwy, ktorych struktura sklada si¢ z uktadu dwufazowego anatazu i rutylu,
znajduja zastosowanie migdzy innymi jako warstwy fotokatalityczne [31, 138] i czuj-
nikowe [27, 35, 92]. Coraz czgsciej stosuje sig je tez do wytwarzania elektrofotoche-
micznych ogniw stonecznych [97].

Badania mikrostrukturalne, wykonane za pomoca metody dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) oraz metod mikroskopowych (HREM, TEM, AFM, SEM), opisywane w boga-
tej literaturze przedmiotu [5, 6, 9, 14, 65, 116, 141, 161, 206, 225, 244], dowodza, ze
cienkie warstwy TiO, wytwarzane za pomoca réznych standardowych metod, wyste-
puja zazwyczaj w postaci amorficznej lub polikrystalicznej z ziarnami, ktérych roz-
miary mogga si¢ zawiera¢ w przedziale od kilkunastu nanometréw do kilkudziesieciu
mikrometrow.

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania cienkimi war-
stwami dwutlenku tytanu o strukturze nanokrystalicznej [15, 40, 83, 106, 144, 152,
176, 186, 187, 269, 274]. Proby zmniejszenia rozmiaréw ziaren w TiO, do skali na-
nometrycznej wymagaja wprowadzenia wielu modyfikacji technologii jego wytwa-
rzania i maj na celu rozszerzenie jego obecnych zastosowan [92, 152, 187, 242, 254].

Scisle powiazane ze struktura cienkich warstw TiO, sa ich wlasciwosci optyczne.
Duza przezroczysto$¢ (>90%) w szerokim zakresie spektralnym (od =380 nm do
=6 um) sprawia, ze TiO, jest chetnie stosowany w przyrzadach optycznych [13, 72].
Jest on materialem o stosunkowo duzej wartosci wspotczynnika zalamania $wiatla n
(tab. 2.2). W zaleznosci od typu struktury wspétczynnik n zawiera si¢ w przedziale od
okoto 2,5 (anataz) do okoto 2,9 (rutyl) [40]. Pokrycia zlozone z wielowarstw o réz-
nych wspolczynnikach zalamania §wiatta sa uzywane do budowy przyrzadéw o ksztal-
towanej charakterystyce odbicia (transmisji §wiatta), np. filtréw optycznych czy mo-
dulatoréw [242]. Duza przezroczysto$¢ TiO,, w zakresie widzialnych dhugosci fal
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$wietlnych, oznacza tez, ze jest on zaliczany do tzw. materialéw szerokopasmowych,
o szerokosci optycznej przerwy zabronionej Eg =3 eV (tab. 2.2).

Tabela 2.2. Podstawowe parametry optyczne TiO, o strukturze anatazu i rutylu [40, 263]

Parametr Anataz Rutyl
Wspoétczynnik zatamania $wiatta n 248 294
(dla =590 nm)
Szeroko$¢ optycznej przerwy zabronionej E opt , eV 3,20 3,02

Réwnoczes$nie dynamicznie rozwijanym kierunkiem prac badawczych jest modyfi-
kacja wlasciwosci matrycy TiO, przez wprowadzanie réznych domieszek (np. zlota,
srebra, platyny, palladu, kobaltu, miedzi, niobu, wanadu [218]). Tu podstawowym
problemem jest zachowanie, w jak najwigkszym stopniu, niewatpliwych zalet matry-
cy. Ze wzgledu na rozszerzenie mozliwo$ci zastosowania, najczesciej jako domieszki
uzywane sa metale przejSciowe oraz lantanowce. Na przyktad domieszki chromu,
cyny, niobu czy tantalu zwigkszaja mozliwosci zastosowania cienkich warstw TiO,
w czujnikach gazu [35, 265]. Warstwy domieszkowane hafnem s wykorzystywane jako
tlenki podbramkowe w strukturach MOS [24, 93, 121, 177, 221], a domieszkowane
kobaltem sa stosowane w spintronice [87, 172]. W celu polepszenia wlasciwosci foto-,
termo- i elektrochromowych stosuje si¢ migdzy innymi domieszki wanadu [37, 93, 114,
165] oraz wolframu [107, 134, 189]. Lantanowce natomiast stosuje si¢ w warstwach
tlenkowych, w celu polepszenia ich wlasciwosci fotokatalitycznych i luminescencyj-
nych [81, 84, 113, 120, 123, 139, 153, 190, 220, 255, 256, 260, 268, 270, 275].

Domieszki maja wpltyw na przezroczysto$¢ cienkich warstw. Stwierdzono na przy-
ktad, ze domieszkowanie TiO, wolframem powoduje przesunigcie krawedzi absorpcji
optycznej w zakres ultrafioletu [8]. Z kolei wytwarzanie TiO, z dodatkiem np. wanadu
podwyzsza krétkofalowy prog absorpcji [14, 137]. Podobne efekty przesuwania krawedzi
absorpcji obserwowano w wypadku kompozytéw ztozonych np. z TiO, + Zn/Fe,O,4 [141]
oraz dla kompozytow zlozonych z innych tlenkéw metalicznych, jak np. z MoQO,/TeO,
[184]. Stwierdzono ponadto, ze wybrane domieszki, jak np. kobalt [10], cyna [218], wa-
nad [4], molibden [156], niob [218], chrom [247, 212], obniZaja temperature transforma-
¢ji strukturalnej anatazu w rutyl, natomiast np. europ [245], fluor [148], fosfor [271],
neodym [23] umozliwiaja stabilizacjg struktury anatazu podczas wygrzewania w tem-
peraturze nawet do 1000 K.

Od lat prowadzone sa tez prace majace na celu modyfikacje wiasciwosci elek-
trycznych cienkich warstw TiO,. Podejmowane sg proby otrzymania na bazie TiO,
zar6wno tlenkéw o wlasciwosciach pdtprzewodnikowych [62, 67, 119, 125], jak
i tlenkéw przewodzacych [47]. Stwierdzono, ze domieszkowanie matrycy TiO, meta-
lami przej$ciowymi powoduje zmiang typu przewodnictwa elektrycznego. Na przy-
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ktad warstwy domieszkowane palladem i wanadem lub palladem i europem wykazuja
typ przewodnictwa elektrycznego n [44, 50, 62], natomiast po zastosowaniu domiesz-
ki palladu i kobaltu albo palladu i terbu [50, 59] mozna otrzymaé typ przewodnictwa p
[47, 41, 50, 59, 62]. Pokazano ponadto, ze cienkie warstwy tlenkéw p6tprzewodniko-
wych na bazie TiO, moga tworzy¢ aktywne elektrycznie i optycznie heterozlacze
z krzemem [41, 42, 50, 62, 181, 204].

Dazenie do uzyskania nanokrystalicznych, cienkich warstw na bazie tlenkéw tyta-
nu o $cisle okreslonych wlasciwosciach strukturalnych, optycznych czy elektrycznych
wymaga modyfikacji istniejacych metod lub opracowania catkiem nowych technologii
[122, 124]. Stosowane s3 rézne metody otrzymywania cienkich warstw tlenkéw tyta-
nu. Migdzy innymi sa to: rozpylanie magnetronowe (rys. 2.6) [4, 31, 60, 78, 79, 91,
95-97, 100, 111, 114, 144, 164, 206, 227, 230], epitaksja [33, 80, 95, 140, 253], napa-
rowywanie [107, 151, 223], sol-gel [3, 10, 84, 113, 164, 167, 185, 194, 242, 267, 275],
pyroliza [148, 155].

Rys. 2.6. Przyklad magnetronu przemystowego do powlekania duzych powierzchni (okoto 21 m?).
Zostat on zainstalowany w 1981 roku w Niemczech przez firme Pilkington [278]

Jak pokazano, parametry strukturalne wytwarzanych cienkich warstw, a takze moz-
liwo$¢ uzyskania unikatowych wilasciwosci optycznych i elektrycznych, determino-
wane sg przede wszystkim przez:
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» wybdr odpowiedniej metody nanoszenia,
» ustalenie odpowiednich parametréw procesu technologicznego,
» dobdr sktadu materiatowego.

W niniejszej pracy, na wybranych przykladach, rozwinigto wlasnie ten aspekt ba-
dan. Pokazano tu, za pomoca metody rozpylania magnetronowego, mozliwo$é mody-
fikowania wiasciwosci cienkich warstw TiO, jako matrycy przez:

a) zmiang parametrow procesu wytwarzania, w tym zar6wno podczas nanoszenia

warstwy, jak 1 podczas poprocesowej obrobki,

b) wprowadzanie do matrycy odpowiednio dobranych domieszek.






3. Modyfikacja wlasciwosci cienkich warstw TiO,
wytwarzanych metodg rozpylania magnetronowego
przez zmiang¢ parametrow procesu

Metoda rozpylania magnetronowego jest powszechnie stosowana w mikroelektro-
nice i nalezy do najczgsciej opisywanych w literaturze metod wytwarzania cienkich
warstw tlenkéw tytanu [ 31, 42, 78, 91, 144, 195, 230, 263]. Zalicza si¢ ja do najbar-
dziej efektywnych sposobéw wytwarzania cienkich warstw [196]. Do niewatpliwych
zalet metody rozpylania magnetronowego nalezy migdzy innymi to, Ze umozliwia [97,
111, 183, 189, 227, 261]:

» wykonywanie jednorodnych pokry¢ na duzych powierzchniach,

> nanoszenie warstw na rozne podtoza (np. krzem, szklo, kwarc, polimery),

» nanoszenie materialéw trudno topliwych,

» otrzymanie warstw oraz wielowarstw o zréznicowanym skladzie materialo-
wym,

» uzyskiwanie cienkich warstw o réznych wlasciwosciach strukturalnych, elek-
trycznych, optycznych i chemicznych,

» wytwarzanie zaréwno warstw dielektrycznych, pétprzewodnikowych, jak i prze-
wodzacych,

» otrzymywanie struktur, ktére moga by¢ zintegrowane z klasyczng mikroelektro-
nika (np. struktury typu tlenek polprzewodnikowy—konwencjonalny pdétprze-
wodnik).

Jak juz wspomniano wczes$niej, w metodzie rozpylania magnetronowego mozna
wptywaé na wlasciwosci wytwarzanych materiatéw, migdzy innymi przez dobér pa-
rametrow procesu technologicznego. Metoda ta umozliwia zwlaszcza modyfikacjg
wiasciwosci cienkich warstw przez [43, 51, 58, 64, 66, 71, 124, 196, 197, 203, 204,
209, 249, 263, 264]:

» dobdr parametréw samego procesu wytwarzania, takich jak np. skfad i ci$nienie

atmosfery gazowej, temperatura podloza, sposob zasilania magnetronu (wielko$é
1 rodzaj napigcia — p. 3.1), wykorzystanie czynnikdw wspomagajacych, np.
w postaci bombardowania podloza i nanoszonej na nim warstwy wigzka jonow,
pochodzacych z odregbnego zrddia,
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» dobdr rodzaju podloza i sposobu jego ulozenia podczas procesu nanoszenia
(p.3.2),

» dobdr parametrow poprocesowej obrobki, takich jak: temperatura, czas wygrze-
wania i atmosfera gazowa (p. 3.2).

3.1. Opis sposobow wytwarzania cienkich warstw
o nanokrystalicznej strukturze
ze zmiang parametrow procesu

W tym podrozdziale przedstawiono krotki przeglad metod modyfikacji parametréw
samego procesu rozpylania magnetronowego, stosowanych w celu wytwarzania cien-
kich warstw o pozadanych wlasciwosciach, takich jak np.: struktura bez luk na grani-
cach ziaren [173, 237], stechiometryczny skfad [11, 159, 183], nanometryczne wymia-
ry ziaren [45, 48, 61, 62, 68, 123,124, 174, 182, 207, 248, 263-265]. Poniewaz
niniejsza praca dotyczy cienkich warstw tlenkow na przykladzie TiO,, dlatego tez
proponuje si¢ zastosowanie istotnego, ze wzglgdu na wlasciwosci tych warstw, po-
dziatlu na procesy z udzialem argonu jako gazu roboczego (p. 3.1.5) oraz procesy
z zastosowaniem tylko samego tlenu (p. 3.1.6).

W standardowych procesach rozpylania magnetronowego jako gaz roboczy najcze-
Sciej jest stosowany argon. Jako gaz szlachetny nie wchodzi on wprawdzie w reakcje
z rozpylanym materiatem, ale wbudowuje si¢ w nanoszona warstwe, zmienia warunki
nukleacji, a takze powoduje straty energii rozpylanych czastek [17, 103, 195].

Aby wytworzy¢ cienkie warstwy tlenkéw metali z metalicznych targetow, do ko-
mory roboczej doprowadza si¢ mieszaniny gazowe, zlozone z gazu reaktywnego
(w tym wypadku tlenu) oraz obojgtnego gazu szlachetnego (najczesciej argonu), pel-
nigcego rolg gazu roboczego. W procesie nanoszenia, przy zmianie ci$nienia parcjal-
nego tlenu w mieszaninie gazowej, wystgpuja trzy charakterystyczne zakresy. Jak
pokazano na rysunku 3.1, wlasciwosci wytwarzanych warstw zmieniajg sie wtedy od
metalicznych (mod metaliczny — warstwy nie zawieraja tlenu lub zawieraja go bardzo
niewiele) do tlenkowych — zwanych w literaturze modem tlenkowym (oxide mode)
[11, 99, 159, 174, 234, 239] ze znacznym udzialem tlenu. Ponowne przejscie od modu
tlenkowego do metalicznego wystgpuje w wypadku obnizenia ci$nienia parcjalnego
tlenu, ale zazwyczaj przy mniejszej wartosci ci$nienia. Histereza, ktdra pojawia sie
podczas przejscia od jednego modu do drugiego, wyznacza zakres wystgpowania tzw.
modu przejsciowego (rys. 3.1).

Ze wzgledu na wlasciwoéci wytwarzanych cienkich warstw wazne jest wiec, aby
w procesie nanoszenia ustali¢ $cisle okreslone parametry pracy. Na przyktad obecnosé
cigzkich jonéw gazu szlachetnego umozliwia zwigkszenie wydajnosci procesu rozpy-
lania, a wigc ma wpltyw na zwigkszenie szybko$ci naktadania cienkiej warstwy, z ko-
lei np. obnizZenie ci$nienia w komorze roboczej magnetronu umozliwia otrzymanie
warstw o bardziej jednorodnej, drobnoziarnistej strukturze.
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Rys. 3.1. Charakterystyczne zakresy wystgpowania roznych modéw
na wykresie ci$nienia gazu w funkcji szybkosci przeptywu tlenu [234]

Zasadnicze znaczenie podczas wyboru parametré6w procesu ma tez zasilanie ma-
gnetronu. Stosowane moga tu by¢ rézne uklady zasilajace. Do najczesciej spotyka-
nych naleza uktady statopradowe (DC) [129, 261] oraz zmiennopradowe (a.c., r.f.)
[183, 234, 246, 261]. Wymagania stawiane wytwarzanym warstwom spowodowaly, ze
do zasilania magnetronéw coraz czesciej stosuje si¢ specjalne zasilacze impulsowe,
pracujace w zakresie $rednich czgstotliwosci [61, 71, 195, 197]. Na przyktad zastoso-
wanie takich zasilaczy w reaktywnej atmosferze tlenowej umozliwia podtrzymanie
stabilnej plazmy wytadowania. Bedzie o tym mowa w podrozdziale 3.1.2.

Jak podano we Wstgpie, w ostatnich latach bardzo waznym celem intensywnie
prowadzonych prac badawczych jest wytwarzanie cienkich warstw tlenkdw o nano-
krystalicznej, gesto upakowanej strukturze. Jest to podyktowane mozliwoscia coraz
wigkszego ich zastosowania. W wypadku procesu rozpylania magnetronowego cel ten
mozna osiagna¢ migdzy innymi przez:

1. Obnizenie ci$nienia argonu w komorze roboczej oraz obnizenie temperatury
podioza, aby zmniejszy¢ ruchliwo$¢ adatoméw i zablokowaé proces tworzenia
si¢ wigkszych aglomeratéw (zgodnie z modelami Thomtona [237] i Musila
[173]) — przy czym w celu uzyskania tlenkéw w tym wypadku stosuje sig target
w postaci TiO,_, [174, 182].

2. Zastosowanie rozpylania magnetronowego wspomaganego wiazka jonéw (ion
beam assisted deposition — IBAD), ktéra moze w istotny sposéb modyfikowaé
wlasciwosci nanoszonej warstwy [75, 76].

3. Dogrzewanie targetu (a wigc stosowanie goracego targetu — hot target) — aby
zwigkszy¢ energig rozpylanych czastek [17], przy jednoczesnym dobraniu od-
powiednich proporcji argonu jako gazu roboczego i tlenu jako gazu reaktywnego
[159, 239].
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4. Zmniejszenie ci$nienia argonu i tlenu, przy jednoczesnym zwigkszeniu amplitu-
dy i czestotliwosci zmian napigcia zasilajacego magnetron — aby zwigkszy¢
energi¢ osadzanych czastek [117, 118, 183, 186].

3.1.1. Model strefowy mikrostruktury

Mikrostruktura w warstwach nanoszonych z fazy gazowej zostala po raz pierwszy
sklasyfikowana w 1969 r. przez Movchana i Demchishina [171]. W zaproponowanym
modelu, odnoszacym si¢ do grubych warstw parowanych wiazka elektronowa, uwzgled-
nili wplyw znormalizowanej temperatury wzrostu warstwy 7/7,, (gdzie T oznacza tem-
peratur¢ podioza, a T, temperaturg topnienia nanoszonego materialu) na wiasciwosci
strukturalne warstw. W modelu uwzglednili trzy strefy rézniacej si¢ od siebie mikro-
struktury: w zakresie matych, §rednich i duzych warto$ci parametru 7/7,, (rys. 3.2a).

Model Movchana i Demchishina [171] rozwinal w 1974 r. Thorton [237, 238],
dodajac dodatkowgq 0§, w celu uwzglednienia wplywu ci$nienia gazu podczas procesu
rozpylania magnetronowego. Strefowy model Thorntona jest powszechnie stosowany
do opisu mikrostruktury cienkich warstw, jako funkcji parametréw nanoszenia: tempe-
ratury podloza T'i ci$nienia gazu roboczego p. Istotna jest jednak (jak w modelu Mov-
chana i Demchishina) nie bezwzgl¢dna warto$¢ temperatury podtoza, lecz stosunek tej
temperatury do temperatury topnienia 7, nanoszonego materiatu. Wedlug Thorntona
[237] w jego modelu mikrostrukture, otrzymywang w wyniku rozpylania magnetro-
nowego, mozna podzieli¢ na cztery strefy (rys. 3.2b):

> strefe 1. — w zakresie bardzo matych wartosci wspdtczynnika 7/7,,, gdy warstwy

sktadajq sig ze stozkowatych krystalitow, oddzielonych lukami,

> strefg T (tzw. strefg przejéciowa) — w zakresie duzych wartosci wspétczynnika

T/T,, ale przy minimalnych, niezbednych do podtrzymania procesu, warto$ciach
ci$nienia argonu, gdy luki migdzy ziarnami zaczynajg si¢ wypelniaé i ziarna
tworza gesto upakowana strukture,

» strefg 2. — w ktorej pojawia si¢ struktura z kolumnowymi, rownoosiowo ulozo-

nymi ziarnami,

> strefe 3. — gdy ziarna kolumnowe moga zostaé zrekrystalizowane.

Messier i inni [160] zmodyfikowali w 1984 roku model Thorntona, zamieniajac na
osi ciSnienie pa, na napigcie polaryzacji podtozy U (rys. 3.2c). Stwierdzili oni, ze ze
wzrostem napigcia polaryzacji zmniejsza si¢ zakres minimalnej temperatury, w jakie;j
mozna uzyska¢ warstwy nanostrukturalne o $cisnigtych ziarnach i gladkiej powierzch-
ni ze strefy T.

Kolejna modyfikacjg¢ do modelu Thorntona wprowadzit w 1998 roku Musil [173].
Na rysunku 3.3 pokazano, ze model Thorntona zostal rozszerzony do zakresu niskich
cisnien (do 0,01 mTr).

W praktyce procesy plazmowe, w ktorych cisnienie gazu roboczego jest nizsze niz
10" Pa, naleza do tzw. rozpylania niskoci$nieniowego (low pressure sputtering) [20,
60, 118, 125, 173, 183, 186, 208, 209].
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Rys. 3.2. Trzy modele strefowe mikrostruktury:
a) model zaproponowany przez Movchana i Demchishina w 1969 r. [171],
uwzgledniajacy tylko wplyw znormalizowanej temperatury 7/7,,;
b) model zaproponowany przez Thorntona w 1974 [237],
uwzgledniajacy wptyw temperatury /7, oraz ciénienia argonu Par
¢) model zaproponowany przez Messiera i in. [160],
uwzgledniajacy wptyw temperatury 7/7}, oraz napiecia polaryzacji podtozy U.
Oznaczenia: T — temperatura podloza; T,, — temperatura topnienia nanoszonego materiatu.
Cisnienie podano w [mTr], zgodnie z oryginalnym modelem [173]

Podstawowa wlasciwoécia tych proceséw jest mozliwoéé wytwarzania cienkich
Wwarstw o gesto upakowanej mikrostrukturze krystalicznej (strefa T w modelu Thomtona
[237]). Warstwy takie, jak wynika z literatury, wykazuja niezwykte wiasciwosci [173].
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Na rysunku 3.3 pokazano, ze rozpylanie niskoci$nieniowe przesuwa strefg przej-
sciowg T w zakres malych wartoséci temperatury znormalizowanej 7/7,,. Wynika stad,
ze tzw. nowe materialy moga byé wytwarzane przy relatywnie niskiej temperaturze
podtoza. Model na rysunku 3.3 ujmuje ponadto jeden z waznych aspektéw rozpylania
niskoci$nieniowego, a mianowicie fakt, ze rozpylanie niskoci$nieniowe zamienia
konwencjonalne grzanie podtoza i warstwy na grzanie w skali atomowej (atomic scale
heating) [173]. Grzanie to odbywa si¢ z udzialem energii dostarczanej do wzrastajace;j
warstwy przez kondensujace, bombardujace ja czastki. Co wigcej, dalej pokazano, ze
aspekt ten wystepuje w kolejnych etapach rozwoju technologii wytwarzania nanokry-
stalicznych cienkich warstw za pomoca metody rozpylania magnetronowego.

KONWENCJONALNE NISKOCISNIENIOWE
ROZPYLANIE ROZPYLANIE

T

STREFA 3

$ciskanie
rozcnqgam\///// N
J/NOWE 77,
STREFA1 MATERIALY 2,

Pa [mTr] 10° 10 1 0,1 0,01
GRZANIE W SKALI ATOMOWEJ

Rys. 3.3. Model strefowy zaproponowany przez Musila [173] jako rozszerzenie
modelu Thorntona do obszaru niskich ci$nien.
Oznaczenia: T — temperatura podloza, T,, — temperatura topnienia materialu warstwy,
Par — ci$nienie argonu, w jakim prowadzony jest proces.
Cisnienie podano w [mTr], zgodnie z oryginalnym modelem [173]

3.1.2. Rozpylanie wspomagane wiazka jonéw (IBAD)

W procesach nanoszenia cienkich warstw metoda rozpylania magnetronowego
mozna wykorzysta¢ czynnik wspomagajacy w postaci wigzki jonéw, padajacej z od-
rebnego zrédla pod odpowiednim katem i z odpowiednio dobrana energia (IBAD), co
pokazano na rysunku 3.4 [266].

Taka wiazka jondw moze by¢ zastosowana do oczyszczania podtoza przed pro-
cesem nanoszenia samej warstwy, moze takze towarzyszy¢é procesowi nukleacji
1 narostu warstwy [75, 76, 266]. W metodzie IBAD wiazka wptywa miedzy innymi
na czysto$¢ i przyczepnos¢ warstwy do podloza, zmiang temperatury podtoza, ale
przede wszystkim na przebieg samego procesu nukleacji [75, 266]. Dzigki temu jest
to bardzo dogodne narzedzie do modyfikowania wielkosci ziaren w osadzanej war-
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stwie, jej gestosci, twardosci, czy rodzaju powstajacych w warstwie naprezen [76,
266].

[ ]=———uchwyt
T T z podiozami

Zrédto
jonow

[

' o

\ | \

\ I \

\ I \

\ |

NS

N L S L] N argon N

magnetron

Rys. 3.4. Uktad do nanoszenia cienkich warstw
metoda rozpylania magnetronowego wspomaganego wiazka jonowa
(metoda IBAD) — na podstawie [266]

Gléwne korzysci wynikajace ze wspomagania bombardowaniem wiazka jonow
procesu rozpylania magnetronowego to migdzy innymi: zdolno$¢ wytwarzania nano-
krystalicznych cienkich warstw, zachowanie niskiej temperatury podtoza podczas
nanoszenia czy dobra przyczepno$¢ warstwy do podtoza.

3.1.3. Rozpylanie z goracym targetem (HT)

W potowie lat 90. ubieglego wieku podjgto prace majace na celu rozwéj technolo-
gii rozpylania magnetronowego z goracym targetem (hot target sputtering — HTS) [17,
29]. Modyfikacja procesu dotyczy w tym wypadku przede wszystkim zwickszania
temperatury targetu przez ograniczenie jego chlodzenia. Ukazaly si¢ publikacje,
w ktorych rozpylanie z goracym targetem (HTS) przeciwstawiane byto klasycznemu
procesowi rozpylania magnetronowego z chtodzonym targetem (cold target sputtering
- CTS) [17, 29, 39]. Efekt dodatkowego dogrzewania mozna uzyskaé¢ na przyktad
przez wprowadzenie szczeliny dyslokacyjnej pomigdzy rozpylanym targetem a chlo-
dzonym woda magnetronem (rys. 3.5b), w odréznieniu od typowych metod nanoszenia
(rys. 3.5a) [17, 159]. Dzigki takiej modyfikacji procesu mozliwe stato sie¢ wytwarzanie
materialdw o nowych, unikatowych wtasciwosciach, jak np. o nanokrystalicznej struk-
turze czy o bardziej rOwnomiernym sktadzie materialowym [103]. Wykazano ponadto,
ze wzrost temperatury targetu sprzyja stabilnosci procesu wytadowania [17].
Przyktady pierwszych proceséw rozpylania magnetronowego z goracym targetem
zestawiono w tabeli 3.1 i nie dotycza one tylko warstwy TiO,. Gdy stosowany jest

sam argon, do wytwarzania cienkich warstw tlenkéw wykorzystuje si¢ najczesciej
targety w postaci tlenkéw metali (np. TiO,._,).
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W procesach reaktywnych z udzialem argonu i tlenu otrzymuje si¢ zaréwno war-
stwy metaliczne, jak i warstwy tlenkéw. Waznym czynnikiem, decydujacym o wia-
$ciwosciach cienkiej warstwy jest wzajemna proporcja tlenu i argonu w procesie. Po-
wstalo na ten temat wiele prac, przedstawiajacych zar6wno zastosowanie goracego

targetu [29, 39, 159], jak i zastosowanie magnetronu ze standardowym chiodzeniem
[11, 174,223, 239].

2 CTS o) HTS B
4 7
| N _

Rys. 3.5. Ulozenia metalicznego targetu na chlodzonym woda magnetronie:
a) bezposrednio na magnetronie,
b) z zastosowaniem szczeliny dyslokacyjne;j,
ograniczajacej odprowadzanie ciepla z rozpylanego targetu

W tabeli 3.1 pokazano, ze goracy target zastosowali Ho i inni [103] w standar-
dowym procesie magnetronowego rozpylania targetu TiNi w atmosferze argonu.
Badano wplyw temperatury targetu na sklad materialowy wytwarzanych cienkich
warstw. Warstwy nakladano na poétkoliste podtoze w procesach z chtodzonym i go-
racym targetem.

Na podstawie wynikéw badan stwierdzono, ze temperatura targetu znacznie wply-
wa na kompozycj¢ naniesionych warstw. Zauwazono, ze w wypadku chtodzonego
targetu NiTi (w proporcji Ni do Ti 50:50% atomowych) znaczna zmiang sktadu war-
stwy (wzgledem skfadu targetu) mozna uzyskaé przez zmiang kata rozpylania. W wy-
padku natomiast goracego targetu kat rozpylania w mniejszym stopniu wpltywa na
zmiany w skladzie warstwy.

Tabela 3.1. Przyklady procesow rozpylania magnetronowego z goracym targetem

Nazwa metod HT HTS HTR HT RS
Y [103] [17] [39] [29]
: przejsciowy
Mod pracy metaliczny tenkowy tlenkowy tlenkowy
Wytwarzane materialy NiTi TiN, TiO, Zr0,, Y,0, Si0,, Nb,O5
Rodzaj atmosfery Ar Ar/N, Ar/O, Ar/O, Ar/O,

Oznaczenia: HT- hot target (goracy target); HTS — hot target sputtering (rozpylanie z goracym targetem
tlenkowym); HTR — hot target reactive — mode (mod reaktywny z goracym targetem); HT RS — hot target
reactive sputtering (rozpylanie reaktywne z goracym targetem)
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Pionierskie prace nad konstrukcja magnetronu z goracym targetem prowadzil ze-
sp6t Billarda [17, 159]. W procesie z chtodzeniem targetu uzyskano temperature ponizej
350 K, natomiast w procesie z goracym targetem (przy odpowiednio dobranym pradzie
wyladowania) temperatura zwigkszata si¢ az do okoto 1200 K. W tym wypadku ograni-
czono kontakt powierzchni targetu z chtodzong plyta za pomoca miedzianego pier-
$cienia. Poréwnano wiasciwosci warstw wytwarzanych przy réznych temperaturach
targetu: od chlodzonego (CTS) do goracego (HTS) oraz w réznych atmosferach reak-
tywnych: Ar i N, oraz Ar i O, (tab. 3.1). Na podstawie wynikdéw badan stwierdzono,
ze wzrost temperatury targetu sprzyja stabilnosci wyladowania oraz pozwala uzyskaé
prawie stechiometryczne cienkie warstwy (lekko niedotlenione) [17]. Dzigki réznemu
uksztaltowaniu targetu [159] uzyskano ponadto ptynne przejscie migdzy modami:
metalicznym, przejsciowym i tlenkowym — bez pojawiania sig histerezy, widocznej na
rysunku 3.1.

Z tabeli 3.1 wynika, ze Cyviene i inni [39] zastosowali goracy target (HTR) do na-
noszenia metoda rozpylania magnetronowego warstw ZrQO, oraz Y,0O; w atmosferze
argonowo-tlenowej. Dzigki zastosowaniu termicznej izolacji pomiedzy powierzchnig
targetu i katoda magnetronu uzyskano wzrost temperatury podczas wyladowania do
1173 K. Zaleznos$¢ napigcia katody magnetronu od ci$nienia parcjalnego tlenu badano
dla chlodzonego i goracego metalicznego targetu. Podczas rozpylania z goracym tar-
getem nie zaobserwowano histerezy na wykresie cisnienia gazu w funkcji szybkos$ci
przeptywu tlenu (rys. 3.1). Moze to $wiadczy¢ o tym, ze wowczas zjawisko fizycznej
absorpcji gazu ma niewielki wplyw na proces wyladowania, gdyz zwigksza sie szyb-
kos$¢ desorpcji termicznej [39].

Z kolei Chau i inni [29] zastosowali metodg reaktywnego rozpylania z goracym
targetem (hot target reactive sputtering — HT RS) do badania wptywu wysokiej tem-
peratury rozpylania targetu krzemowego (1500 K) i niobowego (2310 K) w obecnosci
mieszaniny argonu i tlenu. W celu uzyskania dobrego chlodzenia targetu w procesie
reaktywnego rozpylania (CT RS) wykorzystano technik¢ spajania (,,bonding” z uzy-
ciem galu) do przymocowania targetu do katody chtodzonej woda. Aby podwyzszyé
temperaturg targetu, umieszczano go na katodzie bez przymocowania. Dzieki zasto-
sowaniu goracego targetu, przy zachowaniu stalej mocy wytadowania, Chau i inni
[29] zaobserwowali znaczne zwigkszenie szybkos$ci nanoszenia, w poréwnaniu z war-
toSciami uzyskanymi dla chlodzonego targetu. Stwierdzili ponadto formowanie sig
lotnych tlenkéw, niezaleznie od warto$ci pradu wytadowania.

3.1.4. Rozpylanie wysokoenergetyczne (HE)

W celu otrzymania nanokrystalicznej struktury cienkich warstw, jak juz pokazano
wczesniej, korzystne jest wytworzenie osadzanych czastek o wysokiej energii. Oprécz
zmian w konstrukcji magnetronu, majacych na celu ograniczenie chtodzenia goracego
targetu, stosuje si¢ takze zwigkszanie (ré6znymi sposobami) mocy zasilania, przy jed-
noczesnym obnizaniu ci$nienia argonu jako gazu roboczego. Tak zmodyfikowany
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proces rozpylania magnetronowego jest nazywany wysokoenergetycznym rozpyla-
niem (HE) [16, 117, 183]. Zwiekszenie energii mozna uzyskal przez zwigkszanie
amplitudy napigcia zasilajacego czy zastosowanie rozpylania wysokoczgstotliwoscio-
wego lub impulsowego [117, 118, 183, 186].

W pracy [183] pokazano, ze proces rozpylania wysokoenergetycznego umozliwia
otrzymanie warstwy TiO, o drobnokrystalicznej strukturze rutylu bezposrednio po
procesie nanoszenia. Okimura [183] poréwnat wlasciwosci warstw, otrzymanych przy
zachowaniu stalej proporcji argonu i tlenu (odpowiednio 50:3 sccm). Podczas rozpy-
lania w procesie standardowym (przy catkowitym ci$nieniu mieszaniny argonu i tlenu
réwnym 2,7 Pa) otrzymywano warstwy o strukturze anatazu. Podczas rozpylania stan-
dardowego, ale z obnizonym cisnieniem do 0,27 Pa (wtedy energia rozpylanych jo-
néw byla mniejsza niz 45 eV), uzyskiwano warstwy w formie uktadu dwufazowego
anataz—rutyl. Podczas procesu rozpylania wysokoenergetycznego i przy cisnieniu ob-
nizonym do 0,27 Pa otrzymywano natomiast bezposrednio po naniesieniu cienkie
warstwy o strukturze rutylu (przy czym ziarmna anatazu mialy $rednice od =40 do 60 nm,
a warstwy o strukturze rutylu byly bardziej drobnokrystaliczne niz warstwy wytwo-
rzone za pomocy klasycznego procesu rozpylania). Okimura [183] pokazal, ze gdy
energia jondw Ar’, O" oraz Ti" jest wigksza niz 50 eV, dopiero wtedy uzyskuje sig
drobnokrystaliczny rutyl jako wynik zaggszczenia struktury (densyfikacji). Wieksza
energia jonéw powoduje, ze moga one rozbija¢ aglomeraty tworzacej sig juz warstwy,
co prowadzi do redukcji rozmiaréw ziaren i zwigkszenia gestosci ich upakowania.

Podobnie, Bilek i McKenzie [16] pokazali, ze przy wykorzystaniu wysokoenerge-
tycznych jonéw mozna nanosi¢ znacznie ggstsze i bardziej jednorodne cienkie war-
stwy oraz ze wraz ze wzrostem energii rozpylanych jonéw maleja naprezenia we-
wnatrz warstwy.

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze w metodzie rozpylania magnetronowego
do wytwarzania cienkich warstw tlenkéw metali zazwyczaj stosuje si¢ mieszaniny
gazowe, ztozone z obojgtnego gazu roboczego (najczgsciej argonu) oraz dodatku gazu
reaktywnego — tlenu, albo tez wykorzystuje sig targety w postaci odpowiednich tlen-
kow. W celu za$ uzyskania warstw o nanokrystalicznej strukturze, stosuje sie:

> obnizanie ci$nienia gazu roboczego,

» zmiang wzajemnej proporcji miedzy gazem roboczym (argonem) i reaktywnym

(tlenem),

> podwyzszanie energii rozpylanych czastek przez dogrzewanie targetu (ograni-

czenie chtodzenia),

» zwigkszanie mocy zasilania magnetronu.

Dzigki tym kolejnym modyfikacjom standardowego procesu rozpylania magne-
tronowego uzyskano mozliwo$¢ ptynnego przechodzenia od modu metalicznego do
tlenkowego [11, 159, 174] oraz otrzymano cienkie warstwy tlenkéw o prawie ste-
chiometrycznym skladzie (z niedotlenieniem), przezroczyste dla $wiatta (nawet po
zastosowaniu nieduze;j ilosci tlenu jako gazu reaktywnego) [11, 174], z réwnomiernie
upakowanymi ziarnami o wielkosci od 20 do 60 nm [175, 182]. Stwierdzono ponadto,
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ze cienkie warstwy zbudowane z ziaren o rozmiarach ponizej 20 nm majg twardo$é
dwukrotnie wigksza niz warstwy, ktére nie s nanokrystaliczne [175, 182].

W rozwijanych ostatnio procesach wysokoenergetycznych [117, 118, 183] uzysku-
je sig nanokrystaliczna, gesto upakowang strukture o $rednicy ziaren ponizej 20 nm.
Warunkiem densyfikacji struktury jest jednak zachowanie niskiego ci$nienia mieszan-
ki argonowo-tlenowe;j.

W obecnie prowadzonych pracach badawczych, dotyczacych proceséw reaktywne-
go rozpylania magnetronowego, dazy si¢ do wyeliminowania jonéw gazu szlachetne-
go (argonu). Korzysci wynikajace z braku jonéw argonu to migdzy innymi: wyelimi-
nowanie kolizji, ktére na drodze migdzy targetem a podlozem powoduja zmiang
kierunku poruszania si¢ czastek rozpylanego materialu, oraz brak efektu wbudowywa-
nia si¢ atomow gazu szlachetnego w narastajaca warstweg [119, 195, 248]. Do wytwa-
rzania cienkich warstw tlenkéw stosuje sig¢ wtedy tylko tlen, ktory pelni rolg zaréwno
gazu reaktywnego, jak i gazu roboczego [58, 65, 186, 206, 239]. Uzyskanie cienkich
warstw tlenkéw o nanokrystalicznej strukturze wymaga, jak pokazano w podrozdziale
3.1.1, stosowania minimalnego ci$nienia parcjalnego tlenu (niezbgdnego do podtrzy-
mania plazmy wytadowania) [60, 61, 65, 203]. Do zasilania magnetronéw stosuje si¢
woweczas specjalne zasilacze impulsowe, pracujace w zakresie $rednich czestotliwosci
[71, 197]. Zastosowanie takich zasilaczy w reaktywnej atmosferze tlenowej umozliwia
bowiem podtrzymanie stabilnej plazmy wyladowania, co ze wzgledu na proces utle-
niania metalicznego targetu jest klopotliwe w wypadku konwencjonalnych uktadéw
[229].

Pierwsze publikacje na ten temat ukazaly si¢ w 2002 roku i dotyczyly wlasciwosci
cienkich warstw TiO,, naniesionych w atmosferze tylko tlenu, w niskoci$nieniowym
procesie rozpylania magnetronowego [65, 206]. W 2005 roku Pamu i in. [186] oraz
w 2008 roku Toku i in. [239] przedstawili analiz¢ poréwnawcza wlasciwosci cienkich
warstw, wytwarzanych w atmosferze argonowo-tlenowej o roéznej zawartosci tlenu
oraz tylko w tlenie [239].

Celem pracy [239] byla optymalizacja warunkéw nanoszenia TiO, o strukturze
anatazu na podloze Si(100), z uwzglednieniem wpltywu zmiany koncentracji O, (od 0
do 100%) w mieszance argonowo-tlenowej. Jak wczesniej podano, ze wzgledu na
rozmiar ziaren istotne jest ci$nienie gazu w komorze roboczej i temperatura podtoza.
Przy ustalonych parametrach procesu, takich jak: obniZone ci$nienie (p = 0,7 Pa), ni-
ska temperatura podtoza (do 150 °C) i duza szybko$¢ nanoszenia warstwy, stwierdzo-
no, ze najmniejsze ziarna (8+11 nm) mozna uzyskaé przy koncentracji O, w mieszan-
ce Ar/O, do 60%. W atmosferze samego tlenu uzyskano natomiast najwigkszy rozmiar
ziaren (13 nm). Wyniki pokazaly, ze od udzialu tlenu w mieszance silnie zalezy tez
rodzaj fazy. Gdy udziat tlenu nie przekraczat 30%, wéwczas nanoszone warstwy mia-
ly strukturg anatazu, a po zwigkszeniu udziatu tlenu powstawal uklad dwufazowy
anataz—rutyl.

Na rodzaj wytwarzanej fazy ma tez wptyw odleglo$é miedzy podtozem i targetem.
Stwierdzono, ze w wypadku stalej zawartoci tlenu, gdy odleglo$é podloza od targetu
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dp_r = 15 mm — powstawata faza anatazu, gdy odlegto$¢ dp_t = 20 mm — pojawiat si¢
uktad dwufazowy anataz—rutyl, a gdy dp_t = 25 mm — struktura amorficzna [239]. Aby
wyjasni¢ taki rezultat, nalezaloby przesledzi¢ warunki nukleacji zachodzacej podczas
procesu nanoszenia cienkiej warstwy TiO,. Gdy odlegtosé¢ migdzy podiozem a targe-
tem jest mata, wowczas w plazmie tworza sig¢ niewielkie zjonizowane klastery, bez
okreslonej orientacji krystalograficznej, ktore formuja si¢ dopiero na podlozu krze-
mowym, przyjmujac strukturg anatazu. Z kolei przy odpowiednio duzej odleglosci
dp_r powstaja wigksze, zjonizowane klastery, ktére maja juz okreslona orientacje kry-
stalograficzna. Na podtozu tworzy sig jednak warstwa o strukturze amorficznej, gdyz
klastery te maja zréznicowane orientacje wzajemne [239].

Bardzo interesujace wyniki, ze wzglgdu na wplyw iloci tlenu na rozmiary zia-
ren, przedstawili w 2005 roku Liu i in. [143]. Wprawdzie ich praca nie dotyczy
rozpylania magnetronowego w atmosferze samego tlenu, ale pokazuje wyrazna
zalezno$¢ rozmiaréw nukleujacych ziaren od ci$nienia parcjalnego tlenu w mie-
szance Ar/O, (par = 0,85 Pa = const.). Na podstawie zaprezentowanych w pra-
cy [143] rezultatéw mozna graficznie przedstawié przebieg takiej zaleznosci (rys.
3.6).
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Rys. 3.6. Zaleznos¢ rozmiarow ziaren D w cienkiej warstwie TiO,
od ci$nienia parcjalnego tlenu, przy zachowaniu statego udziatu argonu
w mieszaninie argonowo-tlenowej (pu, = 0,85 Pa)

— na podstawie wynik6w opublikowanych w pracy [143]

Jak wida¢, pod wplywem wzrostu ci$nienia tlenu od 0,15 do 0,4 Pa w mieszance
argonowo-tlenowej rozmiary ziaren w warstwie zwiekszyty si¢ odpowiednio od 30 do
37 nm [143]. Taki wniosek sformulowany przez autoréw publikacji ostabia jednak
fakt, ze w ich badaniach ze wzrostem ci$nienia tlenu zwigkszato sig cisnienie calkowi-
te z 1 do 1,2 Pa, co moglo takze powodowac pewien wzrost rozmiaru ziaren.
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3.1.5. Analiza wplywu udzialu tlenu na tworzenie si¢
nanokrystalicznej struktury TiO,

Praca Pamu i in. [186] nie potwierdzita wynikéw opublikowanych przez Liu i in.
[144], pokazujacych, ze przy wzroécie zawartosci tlenu w mieszance Ar/O, zwieksza
si¢ $rednica ziaren D. Jak wynika z rysunku 3.7, wraz ze wzrostem udziatu tlenu od 20
do 100%, rozmiary ziaren D maleja od okolo 50 do okoto 25 nm. Warstwy byly wy-
tworzone w ustalonych warunkach procesu rozpylania magnetronowego: niskim ci-
$nieniu gazu w komorze (p.x = 0,01 Pa = const.), typowych gestosciach mocy
(1,0-1,5 W/ecm?), z szybkoscia nanoszenia warstwy 3+4 nm/min, odleglosci migdzy
podlozem a targetem dp_r = 35 mm, bez dogrzewania podioza (czyli temperaturze
podtoza okoto 80+100 °C). Proces ten nazwano wzrostem warstw w temperaturze
otoczenia (ambient temperature growth) [186].

Wynik pokazany na rysunku 3.7 nie zalezal tylko od zastosowanej mocy magne-
tronu. Stwierdzono, Ze rozpylanie w samym tlenie pozwolito uzyskaé, bezposrednio
po procesie nanoszenia, nanokrystaliczne cienkie warstwy TiO, o strukturze anatazu,
przy zastosowaniu mieszanki argonowo-tlenowej, oraz uktad dwufazowy anataz—rutyl
w atmosferze czystego tlenu. ,

W pracy [186] dodatkowo przedstawiono wplyw skladu mieszanki argonowo-
-tlenowej na wlasciwoéci optyczne wytworzonych cienkich warstw TiO,. Na rysunku
3.8 pokazano, ze ze zwigkszeniem udziatu tlenu od 20 do 100% w mieszance Ar/O,,
wspéiczynnik zatamania §wiatta n maleje od okoto 2,2 do okoto 1,85 i sa to wartosci
duzo mniejsze od wartosci n dla warstw wygrzewanych [105].
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Rys. 3.7. Zalezno$¢ rozmiaréw ziaren D w cienkiej warstwie TiO,
od zawartosci procentowej O, w mieszance argonowo-tlenowej
- na podstawie wynikéw opublikowanych w pracy [186]

Z poréwnania wykreséw przedstawionych na rysunkach 3.7 oraz 3.8 wynika, ze
zwigkszenie ilosci tlenu w czasie procesu rozpylania wptywa w podobny sposéb na
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zmiang zaréwno Sredniego rozmiaru ziaren D, jak i wspolczynnika zatamania n. War-

tosci obu tych parametrow wowczas maleja.

20 40 60 80 100

0,%

Rys. 3.8. Zaleznos$¢ wspoétczynnika zatamania
$wiatta n w cienkiej warstwie TiO, od zawarto$ci
procentowej O, w mieszance argonowo-tlenowej

— na podstawie wynikow opublikowanych
w pracy [186]

Na rysunku 3.9 pokazano ponadto, jak obecno$¢ tlenu w atmosferze gazowej

wplywa na szeroko$¢ optycznej przerwy zabronionej E;”" [186]. Wraz ze wzrostem

zawartosci O, od 20 do 100% szeroko$¢ optycznej przerwy zabronionej E;"‘ zmienia

si¢ od 3,35 do 3,44 eV i sa to wartosci wyzsze od typowych (dla litego anatazu E;"" =

= 3,2 eV, a dla litego rutylu E;’p‘ = 3,02 [40]). Wida¢ stad, ze wyniki prezentowane na

rysunku 3.9 dotycza cienkich warstw dobrze dotlenionego tlenku tytanu.
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Rys. 3.9. Zalezno$¢ szerokosci optycznej przerwy zabronionej E;p ‘

cienkiej warstwy TiO, od zawartosci procentowej O,
w mieszance argonowo-tlenowe;j
— na podstawie wynikéw opublikowanych w pracy [186]
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Na rysunku 3.10 pokazano, jak rozmiar ziaren wplywa na szeroko$¢ optycznej
przerwy zabronionej E;’p'. Jak widaé, wraz ze zmniejszaniem sie rozmiaréw ziaren od

36 do 25 nm, zwigkszyta si¢ wartos¢ E;™ od 3,35 do 3,44 eV.
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Rys. 3.10. Zaleznos¢ szerokosci optycznej przerwy
zabronione;j E;p ' cienkiej warstwy TiO,

od rozmiaréw ziaren D
—na podstawie wynikéw opublikowanych w pracy [186]

Krzywa na rysunku 3.10 mozna opisaé zalezno$cia E;"“= f(1/D%) [186]. Z literatu-

ry wynika, ze gdy cienkie warstwy TiO, maja strukture amorficzna, E;’p‘ osiaga nawet

3,7 eV [166]. Na rysunkach 3.5-3.8 warstwy TiO, maja jednak badz struktureg anatazu,
badz ich strukturg tworzy uktad dwufazowy anataz-rutyl, a nanoszone byly na podto-
ze bez dodatkowego podgrzewania.

W podsumowaniu zaprezentowanych wynikdéw mozna stwierdzié, ze zaréwno roz-
miar ziaren D (rys. 3.7), jak i warto$¢ wspolczynnika zatamania $wiatta n (rys. 3.8),
malejg wraz ze wzrostem udziatu procentowego tlenu w komorze roboczej magnetro-
nu. Warto$ci parametréw n oraz D sa zblizone do takich, jakie mozna uzyskaé zwykle
na podtozu o wysokiej temperaturze. Dodatkowo temu zmniejszaniu wartosci »n oraz D

towarzyszy zwigkszenie szerokosci optycznej przerwy zabronionej E;p’ (rys. 3.9).

Poszerzenie szerokosci przerwy zabronionej (band-gap widening) wraz ze zmniejsze-
niem rozmiaru ziaren jest czgsto okreslane w literaturze przedmiotu jako tak zwany
efekt wymiarowy (size effect).

W warunkach, w ktérych zazwyczaj otrzymuje sig¢ warstwy amorficzne, czyli tem-
peraturze podloza nieprzekraczajacej 100 °C [166, 186], otrzymano nanokrystaliczne
(w formie anatazu oraz ukladu dwufazowego anataz-rutyl), prawie stechiometryczne
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cienkie warstwy TiO,. Mozna by to wyjasni¢ wspomaganiem procesu nukleacji ener-
gia plazmy (plasma — assisted growth) [186].

Wydaje sig¢ jednak, ze kluczowa rolg¢ w procesie formowania nanokrystalicznej
struktury o stechiometrycznym skladzie odgrywaja migdzy innymi nast¢pujace czyn-
niki [58, 202, 203, 206]:

» zastosowanie tylko samego tlenu,

» utrzymanie bardzo niskiego ci$nienia gazu w komorze robocze;j,

» zastosowanie wysokoenergetycznego procesu rozpylania.

3.1.6. Przyklady procesow wytwarzania cienkich warstw
z zastosowaniem tylko tlenu

W niniejszej pracy na przyktadzie dwéch, opracowanych na Wydziale Elektroniki
Mikrosysteméw i Fotoniki Politechniki Wroctawskiej, proceséw rozpylania magne-
tronowego w samym tlenie, przedstawiono mozliwo$¢ otrzymania nanokrystalicznych
cienkich warstw TiO, (p. 3.2) oraz mozliwo$¢ modyfikacji wlasciwosci TiO, jako
matrycy (rozdz. 4).

1. Niskoci$nieniowa metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego z gora-
cym targetem (LP HTRS)

Niskoci$nieniowa metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego z goracym
targetem (low pressure hot target reactive sputtering — LP HTRS) zostala przedsta-
wiona w artykutach [20, 60, 61, 65, 125, 206, 208, 209] oraz zastosowana przez
Jarostawa Domaradzkiego w pracy doktorskiej na temat Wlasciwosci cienkich warstw
tlenkow Ti—V-Pd otrzymanych zmodyfikowanq metodq rozpylania magnetronowego [42).

Do wytwarzania nanokrystalicznych cienkich warstw na bazie TiO, ustalono na-
stgpujace warunki procesu nanoszenia:

> zamiast typowej mieszanki argonowo-tlenowej stosowano wylacznie tlen
(99,999%), jednoczesnie jako gaz roboczy i reaktywny (mod reaktywny — reac-
tive sputtering RS),

> ci$nienie tlenu utrzymywane bylo na mozliwie niskim poziomie (<10™ Pa) —
niezbednym do podtrzymania plazmy wytadowania (rozpylanie niskociénienio-
we — low pressure LP),

» wprowadzono zmiany w konstrukcji magnetronu, aby uzyskaé¢ wzmocnienie
grzania powierzchni targetu, przez ograniczenie jego chodzenia (goracy target —
hot target HT).

Nazweg metody LP HTRS przyjeto, ze wzgledu na modyfikacje wprowadzone do
standardowego procesu rozpylania magnetronowego. W tabeli 3.2 okreslono zakres
wartosci parametrdw procesu, dobranych do$wiadczalnie. Magnetron zasilano unipo-
larnymi impulsami, co pozwolito uzyska¢ lepsze wyniki rozpylania przy niskich war-
tosciach pradu elektrycznego. W metodzie LP HTRS magnetron polaryzowano za



Modyfikacja wlasciwosci cienkich warstw TiO, ... przez zmiane parametréw procesu 37

pomocy zasilacza impulsowego firmy Dora Power Systems (DPS) [71, 197], pracuja-
cego w modzie unipolarnym z sinusoidalnymi impulsami o czgstotliwosci 165 kHz.
Efektywna moc wydzielang bezposrednio w materiale rozpylanym regulowano przez
wypetnianie grup impulséw powtarzajacych si¢ z czestotliwoscig od 0 Hz do okoto
1,7 kHz. Zastosowanie impulsowego zasilania magnetronu oraz niskie, odpowiednio
dobrane cis$nienie tlenu, zapewnity stabilng plazmg wyladowania.

Tabela 3.2. Zestawienie dobranych warunkéw procesu wytwarzania
cienkich warstw tlenkdw metali za pomoca metody LP HTRS

Parametr procesu

Warunki procesu LP HTRS

Zasilanie magnetronu

unipolarne impulsy 165 kHz

Cisnienie tta w komorze

107 Pa

Rodzaj gazu roboczego tlen .(99’99904’)

ci$nienie 10~ Pa
Odleglos¢ target—podtoze 60 mm; 90 mm
Temperatura podtoza 570 K; 1000 K
Temperatura targetu 873+973 K
Czas nanoszenia 0,5+2h

Dodatkowo zastosowano statyczne podgrzewanie podlozy za pomoca dwdch
grzejnikéw radiacyjnych (rys. 3.11). Umieszczony pod kloszem napylarki grzejnik
pozwalal osiagnaé temperatur¢ podloza do okoto 570 K, natomiast umieszczony
bezposrednio nad podlozami grzejnik lokalny — temperatur¢ do okoto 1000 K.
Ze wzgledow konstrukcyjnych, w zaleznosci od rodzaju stosowanego grzejnika,
odleglos$¢ migdzy targetem a podtozami wynosita, odpowiednio, 90 oraz 60 mm
[42, 60, 61].

Jednoczesne zastosowanie wylacznie tlenu oraz dodatkowego dogrzewania sprzyja
bardziej efektywnemu utlenianiu powierzchni metalicznego targetu, co jest istotnym
procesem, zapewniajacym optymalne warunki wytwarzania warstw tlenkowych [136].
Czasteczki tlenkoéw sa tworzone i rozpylane bezposrednio z powierzchni targetu. Do-
datkowo, obnizone ci$nienie gazu roboczego (w tym wypadku tlenu) pozwala na wy-
dhuzenie $redniej drogi swobodnej rozpylanych czastek, przez co po dotarciu do pod-
tozy maja one wigksza energig niz w konwencjonalnych procesach rozpylania. Dzieki
temu cienkie warstwy sa osadzane w warunkach pseudoepitaksjalnych. W poréwnaniu
z procesami konwencjonalnymi, warstwy wytworzone metoda LP HTRS majg gesciej
upakowana, drobnokrystaliczng strukturg. Zastosowanie tylko tlenu jednoczesnie jako
gazu reaktywnego i roboczego wyeliminowato efekt tworzenia defektéw struktural-
nych, powodowanych przez wbudowywanie si¢ jonéw argonu w osadzanych war-
stwach. Szczegélowy opis warunkéw wytwarzania cienkich warstw w procesie LP
HTRS przedstawiono w publikacjach [60, 61].
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Rys. 3.11. Stanowisko do nanoszenia cienkich warstw w niskoci$nieniowym reaktywnym procesie
rozpylania magnetronowego z goracym targetem (LP HTRS)

W podrozdziale 3.2 oméwiono wla$ciwosci nanokrystalicznych cienkich warstw
TiO,, ktére dzigki tej metodzie mozna bylo otrzymaé. W podrozdziale 4.2 pokazano
natomiast, jak domieszkowanie wplynglo na wtasciwosci cienkich warstw na bazie
TiO, uzyskanych za pomocg metody LP HTRS.

2. Wysokoenergetyczna metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego
(HE RMS)

Wprowadzenie istotnych modyfikacji (chronionych zgloszeniami patentowymi [58,
203]) do metody LP HTRS pozwolito rozwina¢ technologie wytwarzania nanokrysta-
licznych cienkich warstw o rozmiarach ziaren rzedu pojedynczych nanometréw. Me-
todg t¢ nazwano wysokoenergetyczna metoda reaktywnego rozpylania magnetrono-
wego (high energy reactive magnetron sputtering — HE RMS) i opisano w artykutach
(122, 124, 249]. Zostata ona tez zastosowana przez Agnieszkg Borkowska w pracy
doktorskiej na temat Wiasciwosci nanokrystalicznych cienkich warstw TiO, domiesz-
kowanych europem [18].

W metodzie HE RMS, oprécz modyfikacji wprowadzonych juz w LP HTRS,
dodatkowo podwyzszono do 1800 V amplitudg unipolarnych impulséw napiecia,
zasilajacych magnetron. Umozliwito to zwigkszenie energii zaréwno rozpylanych
czasteczek tlenkow, jak i jonéw tlenu, docierajacych do podtozy. Na rysunku 3.12
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pokazano plazmg tlenowa podczas nanoszenia cienkich warstw tlenkéw tytanu
w procesie HE RMS.

Rys. 3.12. Plazma tlenowa podczas nanoszenia
cienkich warstw tlenkow tytanu w procesie HE RMS.
Podtoza umieszczone byly na potsferycznych uchwytach,
widocznych na zdjgciu

W trakcie procesu nanoszenia czasteczki tlenkéw, dochodzac do podlozy, tworza
liczne centra nukleacyjne. Wysokoenergetyczne jony tlenu rozbijaja wigzania tworza-
cych sig zarodzi, przeciwdzialajac tworzeniu si¢ wiekszych struktur. W rezultacie meto-
da HE RMS nanoszona jest cienka warstwa o wigkszym stopniu upakowania (densyfi-
kacja), wigkszej jednorodnosci, a takze o wyraznie mniejszych rozmiarach ziaren.

W wypadku cienkich warstw na bazie TiO,, wytwarzanych konwencjonalnymi me-
todami rozpylania magnetronowego, bezposrednio po procesie nanoszenia zazwyczaj
nie obserwuje si¢ wystgpowania faz krystalicznych lub obecne sg fazy TiO, o struktu-
rze anatazu. Uzyskanie termodynamicznie stabilnej formy rutylu wymaga zastosowa-
nia dodatkowego, poprocesowego wygrzewania przez kilka godzin w temperaturze co
najmniej 800 °C. Zaleta metody HE RMS jest mozliwo$¢ uzyskania stabilnej, drobno-
krystalicznej formy TiO, o strukturze rutylu, bezpoérednio po procesie nanoszenia.
Szczegotowo sposdb wytwarzania takich warstw zostat opisany w zgloszeniu paten-
towym [203].

W podrozdziale 3.2 poréwnano wlasciwosci cienkich warstw TiO, otrzymanych
zmodyfikowanymi metodami rozpylania magnetronowego LP HTRS oraz HE RMS.
W podrozdziale 4.2 pokazano natomiast, jakie wlasciwoéci nanokrystalicznych cien-
kich warstw uzyskano dzigki wprowadzeniu domieszek do matrycy TiO,.
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3.2. Whasciwosci nanokrystalicznych cienkich warstw TiO,
modyfikowane przez zmian¢ parametréow technologicznych

W podrozdziale 3.1 pokazano, w jakich kierunkach nastgpowata, w ciagu ostat-
nich lat, ewolucja standardowego procesu rozpylania magnetronowego w celu wy-
twarzania tak zwanych ,,nowych materialéw” (rys. 3.2) wedtug modelu Thorntona
[237] i Musila [173]. Doktadnie przesledzono wptyw réznych parametrow samego
procesu rozpylania magnetronowego na mozliwo$¢ otrzymania cienkich warstw
tlenkéw o nanokrystalicznej strukturze i stechiometrycznej budowie. Z literatury
wynika, Ze analizowane byly i dobierane nastgpujace parametry procesu rozpylania
magnetronowego:
» temperatura targetu (rys. 3.3), co pokazano na przykladzie prac [17] oraz [29,
39], dotyczacych rozpylania z goracym targetem,

» szybko$¢ przepltywu i ci$nienie mieszaniny gazowej, w celu wyboru modu meta-
licznego, przejsciowego czy tlenkowego (rys. 3.1), co pokazano na przykladzie
prac [234] oraz [11, 159, 174],

> rodzaj i energia dodatkowej wiazki jonow, zastosowanej w celu wspomagania
procesu nukleacji i wzrostu cienkiej warstwy (IBAD) [75, 76],

> napigcie zasilajace magnetron, w celu uzyskania densyfikacji wytwarzane;j
struktury, co pokazano na przyktadzie prac [183] oraz [16, 117],

» zawarto$¢ tlenu w mieszance gazowej oraz ci$nienie robocze gazu, w celu uzy-
skania nanokrystalicznych warstw o prawie stechiometrycznym skladzie, co po-
kazano na przyktadzie prac [144, 186, 239].

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wplyw parametréw technologicznych
na wlasciwosci nanokrystalicznych cienkich warstw TiO, na przyktadzie dwéch metod
rozpylania: LP HTRS oraz HE RMS. W analizie wynikéw uwzgledniono takze
wplyw:

» rodzaju podtoza i sposobu jego ulozenia wzgledem targetu podczas procesu na-

noszenia cienkich warstw,

» parametréw poprocesowej obrébki, takich jak temperatura i czas wygrze-

wania.

Obie wybrane metody stanowia przyklady wytwarzania nanokrystalicznych cien-
kich warstw tlenkéw tytanu w procesach z zastosowaniem tylko tlenu (p. 3.1). Oprécz
tego, jak juz podano wczesniej, obejmuja i inne modyfikacje, majace na celu uzyska-
nie stechiometrycznych, nanokrystalicznych cienkich warstw. Wprowadzaja one mia-
nowicie zaréwno goracy target, niskie ci$nienie gazu, jak i podwyzszone napiecie
w celu zwigkszenia energii rozpylanych czastek (metoda HE RMS). Nalezy podkre-
sli¢, ze obie metody — LP HTRS oraz HE RMS — umozliwily uzyskanie cienkich
warstw tlenkéw o nanokrystalicznej strukturze i o zadanej fazie krystalicznej: anatazu
lub rutylu. Otrzymane obiema metodami fazy te zasadniczo sie jednak réznily wlasci-
wosciami.
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3.2.1. Poréwnanie wlasciwosci strukturalnych cienkich warstw TiO,
wytworzonych metodami LP HTRS oraz HE RMS

Analizg¢ wlasciwosci strukturalnych cienkich warstw TiO, wykonano na podstawie
badan metoda dyfrakcji rentgenowskiej ( X-ray diffraction — XRD) oraz na podstawie
obrazéw otrzymanych za pomocg mikroskopu sit atomowych (atomic force microsco-
pe — AFM).

Wiasciwosci strukturalne badano metoda XRD za pomoca dyfraktometru proszkowe-
go typu DRON-2, z zastosowaniem promieniowania Co Kg 0 (4 = 0,178897 nm), fil-
trowanego Fe. Stosowano pomiar metoda rejestracji ciaglej. Sktad fazowy identyfikowa-
no przez poréwnanie odczytanych odleglosci migdzyptaszczyznowych d i intensywnosci
reflekséw 7 z danymi identyfikacyjnymi kartoteki PDF (powder diffraction files) [199,
200]. Analiz¢ wykonano metoda skanowania w zakresie katowym 28+36° z krokiem
A26 = 0,05°. Rozmiar ziaren D okre$lono metoda Scherrera wedlug zaleznosci [130]

kA
b Bcos@’ -1
w ktorej: k — wspolczynnik zalezny od ksztaltu krystalitu (=1),
A — dlugo$¢ fali promieniowania rentgenowskiego,
B — szeroko$¢ refleksu w potowie jego wysokosci (FWHM),
€ — kat dyfrakcji (kat Bragga).
Odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa d (0znaczana tez dy, gdzie h, k, | — wskazniki ptasz-
czyzn krystalograficznych — wskazniki Millera), wyznaczano z prawa Bragga [130, 240]

2d sin@=nA, (3.2)

gdzie: n — rzad ugigcia fali, przy czymn=1, 2, 3...

Na rysunku 3.13 przedstawiono dyfraktogramy cienkich warstw TiO, naniesionych
na podloza SiO, metodami LP HTRS (rys. 3.13a,b) oraz HE RMS (rys. 3.13c). Do dy-
fraktograméw na rysunku 3.13 wiaczono dane standardowe identyfikacyjne dyfraktome-
tru proszkowego z karty PDF dla anatazu [199] (rys. 3.13d) i rutylu (rys. 3.13¢) [200].

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze cienkie warstwy TiO,, wytwo-
rzone metoda LP HTRS, maja po naniesieniu strukturg anatazu (rys. 3.13a) o prefero-
wanej orientacji krystalograficznej (101) oraz rozmiarze ziaren okoto 20 nm. Otrzy-
manie stabilnej formy rutylu (rys. 3.13b) wymagato w tym wypadku zastosowania
dodatkowego poprocesowego wygrzewania w temperaturze 800 °C. Dogrzewanie
warstw spowodowato tez wzrost wielkosci ziaren D do okoto 50 nm oraz ujawnienie
sig refleksow pochodzacych od kolejnych ptaszczyzn rutylu.

W wypadku natomiast cienkich warstw naniesionych za pomoca metody HE RMS
stabilng fazg rutylu o orientacji (110) otrzymano bezposrednio po procesie ich nano-
szenia. Rozmiar ziaren w tym wypadku nie przekroczyl 10 nm — mozna wiec stwier-
dzi¢, ze wysokoenergetyczna metoda HE RMS umozliwia uzyskanie cienkich warstw
0 nanokrystalicznych ziarnach rutylu czterokrotnie mniejszych niz metoda z goracym
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targetem LP HTRS. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, Ze w poréwnaniu z rozmiarami
ziaren, uzyskanymi po réznych modyfikacjach parametréw procesu (p. 3.1), metoda
HE RMS uzyskano najbardziej nanokrystaliczng warstwg.

150
:g' {2) TiO, na SiO, po naniesieniu
N 1007 A -LP HTRS
N 504 A
[+ g
ﬁ 0+ b y s 0
O 1004 ) R TiO, na SiO, wygrzane w 800 'C
Iw§ : R -LPHTRS
3 50 4 R
[ = 4
; 0+ c) R ; < o
@ 2000+ TiO, na SiO, po naniesieniu
9 1 - HE RMS
£ 10004
0
d) Karta PDF ( 21-1272)

TiO2 - anataz

L (101
—(112)

e) Karta PDF ( 21-1276)

TiO, - rutyl

——@10
L (101)

~(111)

T ¥ T

20 30 40 50 60
20 [stopnie]

Rys. 3.13. Dyfraktogramy cienkich warstw TiO, wytworzonych metodami:
a) LP HTRS - bezposrednio po procesie nanoszenia,
b) LP HTRS — po dodatkowym poprocesowym wygrzewaniu w 800 °C,
c) HE RMS. Warstwy naniesiono na podtoza SiO,.
Rysunki d) i e) przedstawiaja refleksy odczytane na podstawie kart PDF,
odpowiednio dla anatazu [199] oraz rutylu [200]

Szczegbélowe wyniki uzyskane z badafi XRD dla cienkich warstw TiO, zamiesz-
czono w tabeli 3.3. Dodatkowo, poréwnujac wyznaczone wartosci odlegtosci miedzy-
plaszczyznowych d, mozna stwierdzi¢ rézny charakter naprezen wystgpujacych
w badanych warstwach (tab. 3.1). W tym celu zdefiniowano parametr Ad jako
wzgledna roznicg odleglosci migdzyptaszczyznowych d, przedstawiong wzorem

ad =9 =dvor) 000, (3.3)
dPDF

w ktorym dppr — warto$¢ odczytana z kartoteki PDF [199, 200].
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Ujemny znak parametru Ad uzyskuje si¢ wtedy, gdy wystgpuja naprezenia $ciska-
jace, znak dodatni oznacza za$ napre¢zenia rozciagajace.

Tabela 3.3. Zestawienie parametrow strukturalnych cienkich warstw TiO,,
naniesionych na podtoza z SiO, metodami LP HTRS i HE RMS

Charakterystyka struktury
MetOda. Cienka warstwa rodzaj D d Ad . L
nanoszenia fazy iy it % rodzaj naprgzen
LP HTRS Tl.o 2 anataz 21,3 0,3504 -0,45 $ciskajace
PO naniesieniu
TiO,
LpHTRS | Pododatkowym |\ | 474 03238 | —028 sciskajace
wygrzewaniu
w 800 °C
HE RMS po n;‘,‘::,en,u rutyl 8,7 0,3250 +0,09 rozciggajace
1esieni
TiO,
HE RMS P‘v’v‘y’;"r’:e“‘i‘;:lyu m o orutyl | 269 03250 | +0,09 | roziagajace
w 800 °C
. ;Dfm TiO, rutyl - 0,3247 - -
PD
nr 21 l};.72 TiO, anataz - 0,3520 - -

Oznaczenia: D — rozmiar ziaren, d — odlegto$¢ migdzyplaszczyznowa, Ad — wzgledna réznica odleglosci
migdzyptaszczyznowych d

Jak wynika z tabeli 3.3, w wypadku zastosowania metody LP HTRS, w poroéw-
naniu z danymi zawartymi w kartotece PDF, otrzymano cienkie warstwy o mniejszej
wartoSci d. Stopief naprgzen $ciskajacych wynosit —45% bezposrednio po nanosze-
niu oraz —0,28% po dodatkowym poprocesowym wygrzaniu warstw w temperaturze
800 °C. Z kolei w wypadku warstw nanoszonych metoda HE RMS stwierdzono, ze
wystepuja w nich napre¢zenia rozciagajace (Ad = +0,09%).

Dodatkowo analizg wtasciwosci strukturalnych cienkich warstw TiO, wykonano na
podstawie obrazéw otrzymanych za pomoca mikroskopu sit atomowych (AFM)
Veeco typu PicoForce, pracujacego w modzie kontaktowym w powietrzu. Do analizy
obrazéw wykorzystano oprogramowanie WSxM software ver. 4.0 [104].

Na rysunku 3.14 przedstawiono obrazy powierzchni cienkich warstw TiO, wytwo-
rzonych metoda LP HTRS, a na rysunku 3.15 — metodqa HE RMS. Na histogramach
obok obrazéw pokazany jest rozklad zréznicowania wysokosci ziaren w osi Z. Wyko-
rzystujac obrazy AFM, okreslono nastgpujaca ggsto$¢ upakowania ziaren: na rysun-
kach: 3.14a - 115 ziaren/um’, 3.14b — 50 ziaren/um?, 3.15 - 300 ziaren/pm®.
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Rys. 3.14. Obrazy AFM cienkich warstw TiO, wytworzonych w procesie LP HTRS na podtozu Si:
a) po naniesieniu, b) po poprocesowym wygrzaniu w temperaturze 800 °C.
Na histogramach pokazany jest rozkiad wysokosci ziaren na prezentowanych obrazach AFM
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Rys. 3.15. Obraz AFM cienkiej warstw TiO, wytworzonej w procesie HE RMS na podiozu Si bezposrednio
po naniesieniu. Na histogramie pokazany jest rozklad wysokosci ziaren odnoszacy si¢ do obrazu AFM
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Stwierdzono, na podstawie wynikow otrzymanych metoda dyfrakcji rentgenowskiej
oraz za pomocg mikroskopu sil atomowych, ze obiema metodami mozliwe jest otrzyma-
nie cienkich nanokrystalicznych warstw TiO, o jednorodnej, gesto upakowanej struktu-
rze. Pokazano ponadto, Ze z zastosowaniem wysokoenergetycznej metody rozpylania HE
RMS mozliwe jest uzyskanie termodynamicznie stabilnej fazy TiO,—rutylu o kilkunano-
metrowych ziarnach, bez koniecznosci dodatkowego, poprocesowego wygrzewania.

Jak juz wspomniano wczesniej, w metodzie rozpylania magnetronowego mozna
wplywaé na rozmiary nanokrystalicznych ziaren w wytwarzanych cienkich warstwach
nie tylko przez dobér odpowiednich parametréw procesu technologicznego, ale takze
przez dobdr rodzaju podloza i sposobu jego utozZenia podczas procesu nanoszenia
cienkich warstw.

Aby okreslié wpltyw rodzaju podtoza na strukture cienkich warstw, naniesiono
w tym samym procesie technologicznym warstwy TiO, na podloza typu: Si(111),
Si (100), SiO, oraz AlL,O; (0001). Na rysunku 3.16 pokazano dyfraktogramy tych
warstw otrzymane metoda XRD.
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10001 ’L

T o

N 20004 b
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N 10004

3 “—-——_——/¥_

N 0 C) Sio ~r

£, 2000 12 TiO, na SO0,

:U R .

§ 1000‘MM

d) =

2 ol AL,O, R

2 20001 TiO, na Al,04

3

£ 1000

0 —
e) e Karta PDF (21-1276)
0‘:’ TiO,- rutyl
20 30 40 50 60

20 [stopnie]

Rys. 3.16. Dyfraktogramy cienkich warstw TiO, wytworzonych
réwnoczesnie w jednym procesie metodg HE RMS
bezposrednio po procesie nanoszenia na rézne podioza:

a) Si (111), b) Si (100), c) SiO, oraz d) Al,0; (0001);

e) refleksy odczytane na podstawie karty PDF dla rutylu [200]

Z rysunku 3.16 wynika, ze wszystkie cienkie warstwy TiO, wytworzone w proce-
sie HE RMS, niezaleznie od rodzaju podioza, maja strukture rutylu, tylko o réznej
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wielkosci krystalitéw D. Mozna te wielko$¢ okresli¢ na podstawie polowkowej szero-
kosci charakterystycznych pikéw pochodzacych z fazy rutylu. Jak wida¢ na rysunku
3.16a, zbyt silny refleks od podtoza typu Si (111) uniemozliwit okreslenie wielkosci
ziaren.

W tabeli 3.4 zestawiono wyniki uzyskane metoda XRD. Stwierdzono, ze w war-
stwach naniesionych na podtozach SiO, oraz Al,O; ziarna maja podobne rozmiary
D, natomiast warstwa naniesiona na Si (100) ma od nich okolo 1,5 raza mniejsze
ziarna. Z kolei odleglosci migdzyptaszczyznowe d sa bardzo podobne w warstwach
SiO, i Si, natomiast najmniejsza warto$§¢ d wystgpuje w warstwie naniesionej na
podioze Al,Os. Z tabeli 3.4 wynika ponadto, ze w warstwach TiO,, wytworzonych
w procesie HE RMS, niezaleznie od rodzaju podloza, wystepuja naprezenia rozcia-
gajace.

Tabela 3.4. Wptyw rodzaju podtoza na parametry strukturalne nanokrystalicznych
cienkich warstw TiO; o strukturze rutylu, nanoszonych w procesie HE RMS [200]

Podloze . d dror ag Rodz.aj ,
nm nm nm % naprezen
Si (100) 5,6 0,3259 +0,37 rozciagajace
SiO, 83 0,3258 03247 +0,34 rozciagajace
Al,05(0001) 8,7 0,3250 +0,09 rozciagajace

Oznaczenia: D — rozmiar ziaren, d — odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa, Ad — wzgledna
réznica odlegtosci migdzyptaszczyznowych d, dppg — warto$é odczytana z kartoteki PDF

Na rysunku 3.17 poréwnano dodatkowo obrazy AFM typu 3D powierzchni cien-
kich warstw TiO, naniesionych na podtoza typu: Si (100), Si (111), SiO, oraz Al,O;
(0001). Potwierdzono, ze rodzaj podtoza ma istotny wplyw na wielko$é ziaren i ze
rozmiary ziaren w warstwie TiO, naniesionej na podtoze typu Si (111) sa podobne
jak w warstwie na podtozu Si (100), czego nie udato sig stwierdzié za pomoca meto-
dy XRD.

Dodatkowo stwierdzono, ze na wszystkich obrazach ziarna sa roztozone réwno-
miernie, wykazuja wysoki stopiefi uporzadkowania oraz wyrazny, preferowany kieru-
nek wzrostu.

Na przykiadzie metody HE RMS, ktora umozliwia wytwarzanie cienkich warstw
o najwigkszej nanokrystalicznosci, pokazano wptyw na wiasciwosci strukturalne tych
warstw sposobu ulozenia podiozy w trakcie procesu rozpylania magnetronowego.
Zastosowano, oprocz typowego uchwytu w postaci kotowe;j ptyty, specjalnie zaprojek-
towany, sferyczny uchwyt ztozony z trzech ramion (rys. 3.18).
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Rys. 3.17. Obrazy AFM cienkich warstw TiO, wytworzonych w procesie HE RMS
na podtozach: a) Si (100), b) Si (111), ¢) SiO,, d) Al,0;(0001) [249]

Rys. 3.18. Kotowa ptyta oraz dodatkowy sferyczny uchwyt z rozmieszczonymi podtozami
w procesie nanoszenia cienkich warstw TiO,
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Na rysunku 3.19 pokazano sposéb ustawienia uchwytu wzgledem targetu z zazna-
czonymi strefami Z1, Z2, Z3, odpowiednio: wewngtrzna, posrednia i zewngtrzna.
Strefy te okreslaja miejsce potozenia podioza wzgledem targetu, czyli nad $rodkiem
targetu strefa — wewnetrzna Z1, w polowie dtugosci promienia targetu R — strefa po-
$rednia Z2 i w najwiekszej odlegtosci od $rodka targetu — strefa zewngtrzna 73 [124].

/kolowa piyta

lﬁ. 7 5
4
Z 4 7

2

sferyczny uchwyt

Scigcie bazowe

Rys. 3.19. Widok z boku kotowej ptyty ze sferycznym uchwytem.
Jako Z1, Z2 i Z3 oznaczono trzy strefy, odpowiednio:
wewnegtrzna, posrednia, zewngtrzna, i pokazano sposob utozenia
podtoza Si prostopadte L oraz réwnolegte || Scigciem bazowym
wzgledem promienia R wyprowadzonego od $rodka targetu

target

W tabeli 3.5 zestawiono, okreslone metoda XRD, parametry strukturalne, w zalez-
nosci od ulozenia podtoza w strefach Z1, Z2 i Z3 podczas procesu rozpylania magne-
tronowego. Wyniki dotycza cienkich warstw TiO, o strukturze rutylu, naniesionych na
podloza ze szkta krzemionkowego (SiO,) w procesie HE RMS.

Tabela 3.5. Wplyw ulozenia podtoza SiO; podczas procesu nanoszenia
na parametry strukturalne cienkich warstw TiO, [200]

Miejsce utozenia podtoza - 4 dror Rodz.aj 5
nm nm nm naprezen

Z1, sferyczny uchwyt 8,7 0,3258

Z2, sferyczny uchwyt 8,3 0,3258 03247 L

Z3, sferyczny uchwyt 87 | 03250 ’ FRACRCHIRee

Z3, ptyta kotowa 10,2 0,3257

Oznaczenia: D — wielko$¢ ziaren, d oraz dppr odlegtosci migdzyptaszczyznowe,
wyznaczone z pomiaru i na podstawie karty PDF

Na podstawie wynikéw przedstawionych w tabeli 3.5 mozna stwierdzié, ze [124]:
» warstwy naniesione na podioza umieszczone na sferycznym uchwycie (gdzie
odlegto$¢ od $rodka targetu jest jednakowa) wykazuja w poszczegdlnych stre-
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fach Z niewielkie réznice wielkosci ziaren D oraz odleglo$ci miedzyptaszczy-
znowych d,

» warstwy naniesione na podtoza umieszczone w tej samej strefie Z3 i nachylone
pod tym samym katem wzgledem targetu, ale znajdujace sie w roznej odleglosci
od $rodka targetu (sferyczny uchwyt, ptyta kotowa), maja rézne rozmiary ziaren
D, przy czym sg one wigksze przy wigkszej odleglosci od $rodka targetu (czyli
na plycie kotowej — rys. 3.19).

W wypadku podtozy krzemowych wykonano takze uzupelniajace badania, majace
na celu okreslenie wplywu ulozenia ich prostopadle lub roéwnolegle $cieciem bazo-
wym wzgledem promienia targetu R (rys. 3.19). Na rysunku 3.20 pokazano, ze ma
rowniez znaczenie orientacja monokrystalicznego krzemu. Warstwy TiO, o napreze-
niach $ciskajacych pokazano na rysunkach 3.20a,b,c, odpowiednio w wypadku podto-
zy Si (111) ulozonych Scigciem bazowym prostopadle i réwnolegle oraz w wypadku
podtozy Si (100) utozonych réwnolegle wzgledem promienia targetu R. Tylko na ry-
sunku 3.20d wida¢ wyraznie, ze w warstwie wystgpuja napr¢zenia rozciagajace i jest
to warstwa TiO, nalozona na podloze Si (100) ustawione w procesie nanoszenia pro-
stopadle $cigciem bazowym wzgledem promienia targetu R.

a) b)

38.13 am 3329 v

58.00 nm

58.74 nm

0.00 nm

Rys. 3.20. Obrazy AFM cienkich warstw TiO, wytworzonych w procesie HE RMS na podtozach Si
roznie ustawionych $cigciem bazowym wzgledem promienia targetu R na sferycznym uchwycie
w strefie Z2 (rys. 3.19): a) Si (111) - ||; b) Si (111) - L, ¢) (Si 100) — ||, d) (Si 100) — L [249]
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W tabeli 3.6 przedstawiono otrzymane metodg XRD wyniki dotyczace cienkich
warstw TiO,, naniesionych na monokrystaliczny krzem (100), przy réznym sposobie
ulozenia $ciecia bazowego plytki krzemowej na uchwycie podczas nanoszenia. Nalezy
tu jednak zaznaczy¢, ze zwykle w wypadku podtozy krzemowych stosowano prostopa-
dte ich ulozenie $cigciem bazowym wzgledem promienia targetu R oraz wszystkie ro-
dzaje podlozy byty mocowane w strefie Z2 (rys. 3.19), aby wyeliminowa¢ wplyw spo-
sobu utozenia podtozy na wlasciwosci strukturalne nanokrystalicznych cienkich warstw.

Tabela 3.6. Wplyw roznego utozenia monokrystalicznego podtoza krzemowego (100) typu p
$cieciem bazowym wzgledem promienia targetu R na parametry strukturalne
naniesionej warstwy TiO, w procesie nanoszenia metoda HE RMS

: UlozZenie D d dppr Rodzaj
Podtoze - e
Scigciem bazowym nm nm nm naprezenia
Si (100) 1 5,6 0,3259 0,3247 warstwa rozciagnigta
Si (100) I 5,8 0,3242 0,3247 warstwa $cisnigta

3.2.2. Analiza stechiometrii cienkich warstw TiO,
wytworzonych metodami LP HTRS oraz HE RMS

Nowoczesne spektroskopowe metody badawcze, w polaczeniu z technikami
komputerowymi, dostarczaja ogromnej liczby danych na temat prébki. Metoda
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw (X-ray photoelectron spectroscopy —
XPS) umozliwia okre$lenie sktadu chemicznego powierzchni pierwszych, najbardziej
zewngtrznych warstw materiatu. Postugujac si¢ odpowiednimi wzorcami, mozna uzy-
ska¢ iloSciowe informacje o rodzaju oraz wzajemnym udziale pierwiastkéw wystepu-
jacych w cienkich warstwach [213 ].

W metodzie XPS wykorzystuje si¢ wiazkg promieniowania o energii 1+2 keV, ktéra —
skierowana bezposrednio na badana probke — powoduje wybicie fotoelektronéw. Foto-
elektrony skierowane do analizatora energii zliczane s nastepnie przez detektor. W ten
sposob otrzymuje sig spektroskopowe widmo XPS. W celu dokonania jakosciowej anali-
zy wlaSciwosci badanych prébek konieczna jest obrobka danych pomiarowych i odbywa
sig¢ ona zazwyczaj na podstawie graficznej interpretacji zarejestrowanych widm. Z kolei
analiza ilo$ciowa wymaga zastosowania okreslonego modelu matematycznego [52].

Metodg XPS zastosowano do okreslania sktadu oraz stechiometrii, wytworzonych
metodami LP HTRS i HE RMS, cienkich warstw TiO, jako czystej matrycy oraz ma-
trycy domieszkowanej réznymi pierwiastkami (p. 4.2) Wszystkie badania wykonano
przy wzbudzeniu fotoelektronéw promieniowaniem Al K, (1486,6 eV).

Na rysunku 3.21 pokazano widma spektroskopowe stanoéw elektronowych cienkich
warstw TiO,, wytworzonych metoda LP HTRS, zarejestrowane bezposrednio po ich
naniesieniu na podtoze krzemowe i po wygrzewaniu. Obecnos¢ pikéw C 1s oraz Na 1s
o energii wigzania 285 eV i 1072 eV wiaze si¢ z zanieczyszczeniem powierzchni.
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Rys. 3.21. Widma spektroskopowe XPS cienkich warstw TiO, wytworzonych metoda LP HTRS
po ich naniesieniu na podtoze krzemowe i po wygrzewaniu w temperaturze 1000 K
przez 4 godziny w powietrzu

Na rysunku 3.22 pokazano widma spektroskopowe stanéw elektronowych Ti 2p;,
Ti 2psp, O 1s, zarejestrowanych w cienkich warstwach TiO,, a w tabeli 3.7 podano
wartosci pola powierzchni pod poszczegdlnymi pikami w wypadku warstw niewy-
grzewanych o strukturze anatazu i wygrzewanych w temperaturze 1000 K przez
4 godziny w powietrzu — o strukturze rutylu.

Tabela 3.7. Wartosci pol powierzchni dla pikéw Ti 2p oraz O 1s stanéw elektronowych,
na podstawie ktérych okreslono sktad cienkiej warstwy TiO, otrzymanej metoda LP HTRS [61]

i Wartos¢ skorygowana 2 :
Stany Warto$¢ wyznaczona wedhug ASrl):,g[WO] Wzgg*cx‘“'k
elektronowe - : - - mowy
Ols Ti 2pl/2 Ti 2p3/2 Ols Ti 2p|/2 Ti 2p3/2 O Is/Ti 2133/2
10, L 11215 | 10454 6980 15774 | 5224 6345 2,5
po naniesieniu
Tio, | s232 | 5375 | 3860 | 7369 | 2686 | 3500 21
po wygrzewaniu

Biorac pod uwagg wartosci wspdtczynnikow ASF (atomic sensitivity factors)
[170], ktore wynosity odpowiednio: 1,1 dla Ti 2ps; i 0,71 dla O 1s, otrzymane wyniki
(tab. 3.7) potwierdzaja, Ze zastosowana technika LP HTRS pozwala uzyskaé prak-
tycznie stechiometryczne cienkie warstwy TiO, po procesie wygrzewania [61].
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Rys. 3.22. Widma uzyskane metoda XPS dla stanéw elektronowych:
a) Ti 2p, b) O Is w wypadku cienkich warstw TiO,
wytworzonych metoda LP HTRS na podlozu Si(100) po ich naniesieniu
oraz po wygrzewaniu w temperaturze 1000 K przez 4 godziny w powietrzu

Na rysunku 3.23 przestawiono spektroskopowe widmo XPS, zarejestrowane dla
analizowanych cienkich warstw TiO,, naniesionych metoda HE RMS na podtoza krze-



Modyfikacja wlasciwosci cienkich warstw TiO; ... przez zmiane parametrow procesu 53

mowe o orientacji (100). Jakosciowa analiza widma, na podstawie potozenia widocz-
nych pikédw fotoelektronowych, pozwala na identyfikacje¢ kompozycji wytworzo-
nych warstw. Widoczne s3 maksima, pochodzace od stanéw elektronowych Ti 2p,
O 1s oraz C 1s, wystgpujace odpowiednio przy energii wigzania okoto: 529, 457
oraz 284 eV.

Widmo zawiera ponadto kilka mniej intensywnych pikéw, ktére odpowiadajq
elektronom Augera, pochodzacym od atoméw tlenu, tytanu, weggla oraz sodu.
Obecnos¢ pikow pochodzacych od wegla oraz sodu wiaze sig z zanieczyszczeniami
powierzchni probek.
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Rys. 3.23. Widmo XPS cienkiej warstwy TiO,
wytworzonej metoda HE RMS na podiozu krzemowym

Na rysunku 3.24 przedstawiono wysokorozdzielcze widma stanéw elektrono-
wych Ti2p (rys. 3.24a) oraz O ls (rys. 3.24b). Na podstawie potozenia pikéw
Ti2p;, oraz wzajemnej rdznicy energii miedzy potozeniem pikéw dla standéw
Ti2ps;, i Ti2py, (AE (Ti2p) = 5,86 €V) oraz dla stanéw Ti2ps,; i O ls (AE
(Ti-0) = 71,5 eV) stwierdzono wystepowanie jondéw tytanu na +4 stopniu utlenie-
nia [7].

W wypadku widma stanu elektronowego O 1s (rys. 3.24b) w zakresie wyzszych
energii wigzania widoczne jest znaczne poszerzenie piku. Sugeruje to wystepowanie
wigcej niz tylko stanu elektronowego O>. Na podstawie danych literaturowych [135]
mozna stwierdzi¢, ze poszerzenie takie moze by¢ spowodowane wystepowaniem na
powierzchni badanych probek jonéw wodorotlenowych (OH"), zaadsorbowanych np.
Z powietrza.
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Rys. 3.24. Widma XPS o wysokiej rozdzielczosci stanéw elektronowych:
a) Ti 2p oraz b) O Is cienkiej warstwy TiO, wytworzonej metoda HE RMS

na podtozu Si(100)

W takim wypadku w widmach XPS moze pojawi¢ si¢ dodatkowe maksimum przy
energii wiazania okoto 531 eV. Do ujawnienia tego dodatkowego maksimum Zazwy-
czaj korzysta si¢ z metod numerycznego modelowania komputerowego z zastosowa-
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niem standardowego modelu Gaussa [52]. Wyznaczenie stechiometrii badanych pro-
bek (stosunku jonéw O®~ do Ti*") wymaga obliczenia pdl powierzchni pod odpowied-
nimi pikami fotoelektronowymi (Ti 2p;, oraz O 1s) [170]. Z tabeli 3.8 wynika, ze
obliczona warto$¢ wspdlczynnika O*/Ti 2p3, wynosi 1,97, co $wiadczy o stechiome-
trycznosci cienkich warstw TiO, wytworzonych metodqg HE RMS.

Tabela 3.8. Energie wiazania odpowiadajace pikom Ti 2p oraz O 1s stanéw elektronowych,
na podstawie ktérych okreslono skiad cienkiej warstwy TiO, otrzymanej metoda HE RMS

Energia wigzania, eV Wspotczynnik
Stany e AL
elektronowe 2= i i - 2/Ti
o Ti 2py Ti 2p3 (Ti 2p) (Ti-0) O"/Ti 2p3p
Ti0, Lo -529,72 | 464,08 | —458,22 5,86 71,50 1,97
PO naniesieniu

Na podstawie przedstawionych wynikéw do$wiadczalnych oraz analizy widm
spektroskopowych, otrzymanych metoda XPS, mozna stwierdzié, ze wytworzone me-
todami LP HTRS oraz HE RMS cienkie warstwy TiO, sa stechiometryczne (w obu
wypadkach dla rutylu stosunek atoméw tlenu do tytanu wynosi okoto 2).

Podsumowujac dotychczas zaprezentowane wyniki, dotyczace badania struktury
1 stechiometrii cienkich warstw TiO,, wytworzonych metoda rozpylania magnetrono-
wego w czystym tlenie (LP HTRS oraz HE RMS), nalezy rozwazy¢ takze wyniki in-
nych autoréw, ktérzy dazyli do uzyskania nanokrystalicznej struktury.

Jak pokazano, niskoci$nieniowa, wysokoenergetyczna metoda HE RMS pozwala
otrzyma¢ ziarna o rozmiarze rzgdu pojedynczych nanometréw. Nalezaloby tu jednak
zauwazy¢, ze parametry zastosowane w tej metodzie wcale nie obejmujg obszaru tzw.
»howych materialéw” w modelu strefowym zaproponowanym przez J. Musila [173]
(rys. 3.3). Wprawdzie HE RMS jest procesem niskoci$nieniowym (0,1 Pa) i miesci sie
w zakresie podanym w modelu J. Thomtona [237], ale jest to niskie ci$nienie tlenu,
a nie gazu roboczego — argonu jak na rysunkach 3.2b oraz 3.3. W modelach J. Thorn-
tona i J. Musila drobne ziarna uzyskiwane sa przez obnizenie temperatury podtoza,
przez co adatomy kondensujace na powierzchni maja ograniczong energie (a wiec
1 ruchliwo$¢). Zapobiega to zjawisku koalescencji, czyli zlewaniu sig¢ drobnych ziaren
w wigksze.

W metodzie HE RMS natomiast czasteczki docierajace do podioza maja wysoka
energi¢ kinetyczna i bombardujac nukleujace ziarna, rozbijaja je na mniejsze. Przy
okazji ubijaja warstwg i powodujg powstawanie wigkszej liczby zarodzi (zjawisko
zaggszczenia — densyfikacji [117]). W procesach z argonem, to jego jony odgrywaja
rolg czynnika ,,ubijajacego” tworzaca si¢ monowarstwe, ale przy okazji wbudowuja
si¢ W nig i tworza defekty.

W procesach z czystym tlenem [58, 124, 202, 203, 249], jesli jony tlenu maja do-
statecznie duza energig [85, 128, 168], to bombardujac warstwg tworzaca sie na pod-
tozu, wbudowuja si¢ w nig i tylko ja dotleniaja. W efekcie uzyskuje sig warstwe bar-
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dziej stechiometryczng. Normalnie procesy z niskoci$nieniowa plazma tlenowa skut-
kowalyby tym, Ze wytworzone warstwy miatyby deficyt tlenu, co pokazatoby badanie
metoda XPS. Metoda HE RMS, jak wykazano w tym podrozdziale, otrzymano war-
stwy stechiometryczne.

3.2.3. Porownanie wlasciwosci optycznych cienkich warstw TiO,
wytworzonych metodami LP HTRS oraz HE RMS

Jak podano w rozdziale 2., do podstawowych zalet TiO, naleza jego bardzo dobre
wlasciwosci optyczne, z ktorych najwazniejsze to duza przezroczystos¢ w zakresie
widzialnych dtugosci fal §wietlnych (nawet powyzej 90%) oraz stosunkowo duza
warto$¢ wspolczynnika zalamania §wiatla (typowo 2+2,6) [40]. Na rysunku 3.25
poréwnano charakterystyki transmisji §wiatla cienkich warstw TiO, wytworzonych
w procesach LP HTRS i HE RMS. Obie warstwy charakteryzuja si¢ duza przepusz-
czalnoscig dla $wiatla, srednio 70+80%, w zakresie od dlugosci fali odcigcia rownej
okoto 330 nm (LP HTRS) [61] i okolo 350 nm (HE RMS) [249]. W wypadku cienkiej
warstwy TiO, wytworzonej metoda LP HTRS bezposrednio po naniesieniu otrzymano
strukturg anatazu. W wypadku cienkiej warstwy TiO, otrzymanej metoda HE RMS
nastapilo przesunigcie charakterystyki transmisji w strong dhuzszych fal, spowodowa-
ne faktem, ze bezposrednio po naniesieniu mamy do czynienia ze struktura rutylu.
Widoczne na charakterystykach maksima i minima sa wynikiem interferencji zacho-
dzacej na granicy o$rodkow optycznych powietrze—warstwa—podtoze SiO,.

Duza przezroczysto$¢ potwierdza réwniez wniosek przedstawiony w podrozdziale
3.2.2, ze wytworzone warstwy sa stechiometryczne. W wypadku tlenkéw, w ktérych
wystepujg odstgpstwa od stechiometrii, tj. deficyt jonow tlenowych w pozycji wezto-
wej w sieci krystalicznej, obserwuje si¢ zwykle zabarwienie warstw [40].

Na podstawie zmierzonych charakterystyk transmisji mozliwe jest takze okreslenie

takich parametréw optycznych, jak szeroko$¢ optycznej przerwy zabronione;j (E;p’)
oraz energia Urbacha (E,) [184]. TiO, jest potprzewodnikiem z tzw. skosna przerwa
energetyczng Eg°p_'ski ten rodzaj przej$¢ elektrondéw jest dominujacy. Przejscia proste

E;E'pr, ktére sa znacznie mniej prawdopodobne, odgrywaja z kolei wazna role

w transferze energii do jondéw lantanowcéw umieszczonych w matrycy TiO,. Mecha-

nizm takiego bezposredniego transferu energii do jonéw Tb*" i przyklad nietypowej

fotoluminescencji obserwowanej w warstwach TiO,:Tb przedstawiono w podrozdziale
opt

4.2. Dla analizowanych warstw wyznaczono E g-sk = 3,34 €V [61] oraz 3,53 eV [122],

odpowiednio dla warstw wytworzonych w procesach LP HTRS oraz HE RMS. Wigk-
sza warto$¢ optycznej przerwy zabronionej w wypadku warstwy o strukturze rutylu

(w postaci materiatu litego E.7 wynosi 3,02 eV — tab. 2.2) od wartosci wyznaczonej

dla warstwy o strukturze anatazu moze by¢ efektem otrzymania, w wyniku zastoso-
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wania wysokoenergetycznego procesu nanoszenia, warstw o nanokrystalicznej, gesto
upakowanej strukturze (rys. 3.15). Efekt poszerzenia pasma wraz ze zmniejszeniem
rozmiarOw ziaren pokazano na rysunku 3.10.
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Rys. 3.25. Charakterystyki transmisji $wiatta przez cienkie warstwy TiO,
naniesione na podtoza SiO, w procesach: a) LP HTRS i b) HE RMS.
Grubosci warstw — odpowiednio — 522 i 252 nm

Energia Urbacha E, interpretowana jest zazwyczaj jako warto$¢, ktora okreéla sze-
roko$¢ ogonéw gestosci standw elektronowych. Stwierdzono, ze dla warstw wytwo-
rzonych w procesach LP HTRS [61] oraz HE RMS [203] wartosci E, wynosity — od-
powiednio — 0,16 eV oraz 0,20 eV. W praktyce interpretacja obliczonych wartosci jest
trudna. Wigksza warto$¢ E,, otrzymang dla warstw wytworzonych w procesie HE
RMS, mozna wythumaczy¢ jedynie szerszym rozktadem dozwolonych energii (obec-
no$cia wyraznie widocznych tzw. ogonéw gestosci standw) na krawedzi pasm ruchli-
wosci TiO,. Efekt ten, podobnie jak wigksza warto$é optycznej przerwy zabronionej,
jest najprawdopodobniej spowodowany wieksza liczba granic ziaren (wieksza liczba
nanokrystalitow na jednostke powierzchni — rys. 3.15).

Na rysunku 3.26 pokazano z kolei charakterystyki wspdtczynnikéw zatamania
Swiatla n w funkcji dtugosci fali A dla tych samych warstw TiO,, ktérych charaktery-
styki transmisji sq pokazane na rysunku 3.25. Jak widaé, warstwy TiO, o strukturze
rutylu, wytworzone w wysokoenergetycznym procesie rozpylania magnetronowego
(HE RMS) maja znacznie wigksza ggsto$¢ optyczna (n = 2,6 przy A = 600 nm) niz
warstwy wytworzone w procesie LP HTRS (n = 2 przy 4= 600 nm).
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Rys. 3.26. Spektralne charakterystyki wspotczynnika zalamania $wiatla
dla cienkich warstw TiO, wytworzonych w procesach a) LP HTRS i b) HE RMS.
Oznaczenia: A — anataz, R — rutyl

Wigksza warto$¢ wspdlczynnika zatlamania $wiatta w tym wypadku spowodowana
jest odmienna struktura obu warstw (anataz i rutyl). Podobne efekty zwigkszenia war-
tosci wspoiczynnika zalamania §wiatta w wypadku TiO, wytworzonego w procesie
wysokoenergetycznym obserwowane byly jednak takze przez Okimure [183]. Warto-
$ci n, opisane w pracy [183] oraz wyznaczone dla warstw wytworzonych metodq HE
RMS, sa niemal identyczne z wartoSciami dla litego, monokrystalicznego TiO,.
Z kolei otrzymane wartosci, zaréwno dla warstw wytworzonych w procesie LP HTRS,
jak i HE RMS sg znacznie wigksze od tych, otrzymanych przez Pamu [186], ale war-
stwy byly wytworzone w 100% plazmie tlenowe;.

W kolejnym rozdziale pokazano przyktady modyfikacji matryc TiO, otrzymanych
metoda LP HTRS (p. 4.2.1) oraz metoda HE RMS (p. 4.2.2) przez wprowadzenie do-
mieszek dobranych odpowiednio do ich zastosowania.



4. Modyfikacja wlasciwosci cienkich warstw TiO,
wytwarzanych metodg rozpylania magnetronowego
przez wprowadzenie domieszek

W rozdziale 3. przedstawiono wyniki badan pokazujace jak przez zmiang parametréw
procesu wytwarzania mozna modyfikowaé whasciwosci cienkich warstw TiO,. Do do-
ktadniejszej prezentacji wybrano dwie metody, ktdre obejmuja wiele procedur zastoso-
wanych w celu uzyskania pozadanych wilasciwosci. Jak pokazano w podrozdziale 3.2,
wytworzone metodami LP HTRS oraz HE RMS cienkie warstwy TiO, po procesie ich
nanoszenia mialty stechiometryczny sktad, nanokrystaliczng strukturg oraz bardzo dobra
przezroczysto$¢ dla §wiatla. Stanowia wigc one doskonatg matryce do wprowadzania
domieszek, w celu uzyskania wlasciwosci pozadanych ze wzgledu na zastosowania ta-
kich warstw. Najlepiej oczywiscie byloby dobiera¢ takie domieszki, ktdre nie pogarszaja
parametrow samej matrycy, a jednoczesnie pozwalaja uzyskaé warstwy o catkiem no-
wych wlasciwosciach. Nalezaloby tu przypomnie¢, ze dwutlenek tytanu w sensie prze-
wodnictwa elektrycznego jest na ogdt uwazany za materiat izolacyjny, a jego zwigkszone
przewodnictwo elektryczne obserwuje si¢ dopiero w podwyzszonej temperaturze (powy-
zej 1000 K). Poszukuje si¢ metod zwigkszenia tego przewodnictwa takze w temperaturze
pokojowej przez zastosowanie odpowiednich domieszek [126, 213, 223, 264].

W zaleznosci od przeznaczenia warstw w charakterze domieszek uzywa sig bardzo
wielu pierwiastkow. Na przyktad do matrycy TiO, wprowadzane sa pierwiastki z gru-
py metali szlachetnych, np.: ztoto [206, 248], pallad [125, 204-206]; metali przej-
Sciowych, np.: hafn [19, 45, 48, 53, 60, 62, 69, 121], wanad [64], cyrkon [65]; lanta-
nowcow, np.: europ [20, 51, 120, 202, 209 ], neodym [120], terb [21, 120, 123, 252].
Czgsto uzyskanie okreslonych wiasciwosci, np. elektrycznych czy optycznych, wy-
maga zastosowania dwdch lub wigkszej liczby pierwiastkdéw jako domieszek.

Rézne rodzaje domieszek ,,lokuja” si¢ w rézny sposdéb w matrycy domieszkowane-
go tlenku. Na przyktad w matrycy TiO, domieszki moga :

» wbudowywacé si¢ w pozycje weztowe (np. V [119, 64]) albo w pozycje miedzy-

wezlowe (np. Nb [32, 265]),
> wytracaé si¢ w postaci metalicznych wysp (np. Au [211, 248], Ag [218], Pd
[125, 205]),
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» wytracaé si¢ w postaci dodatkowej fazy innych tlenkéw (np. PdO [42, 67]),
Eu,0; [146], w tym takze tlenkéw mieszanych (np. Ti—-Eu-O [220, 260, 262,
267], Ti-Tb-0 [21, 123, 220])),

> tworzy¢ zwiazki o innej strukturze niz matryca (np. Hf i Zr tworza, po spelnie-
niu pewnych warunkéw, odpowiednio, zwigzki HfTiO, [48, 53, 60, 231] oraz
ZrTiO,4 [145, 178, 258])).

Wprowadzenie domieszek w roézny sposéb modyfikuje wiasciwosci strukturalne
cienkich warstw TiO, jako matrycy. Na przyktad odpowiednio dobrany rodzaj oraz
ilo$¢ domieszki:

» umozliwia uzyskanie zadanej struktury krystalograficznej, takiej jak anataz,

uktad dwufazowy anataz-rutyl, np. Eu [51] lub Tb [123], mimo Ze w metodzie
HE RMS po procesie naniesienia wystgpuje od razu struktura rutylu, co pokaza-
no w podrozdziale 3.2,

> podwyzsza temperaturg transformacji anatazu w rutyl, czyli stabilizuje strukture
anatazu, np. Eu [51, 267] lub Tb [123],

» powoduje obnizenie temperatury transformacji anatazu w rutyl, np. Co [10, 96,
218] lub Fe [25, 108, 259],

> zwigksza nanokrystaliczno$¢ cienkich warstw w metodzie HE RMS, np. Tb [21,
123, 252] lub Nd [120].

Metodami LP HTRS lub HE RMS mozna na przyklad otrzymaé na bazie TiO,
cienkie warstwy o wlasciwosciach péiprzewodnikowych, o okreslonym typie prze-
wodnictwa elektrycznego, ktére tworza elektrycznie i optycznie aktywne heterozlacza
z krzemem. W wypadku zastosowania jako domieszek CoPd [45, 47, 54, 205, 208] lub -
TbPd [S0, 59, 226] mozna uzyskaé dziurowy typ przewodnictwa elektrycznego
w cienkiej warstwie na bazie TiO,, natomiast po zastosowaniu jako domieszek VPd
[55-57, 63, 119, 204] lub EuPd [44, 46, 49, 50] cienkie warstwy wykazuja elektrono-
wy typ przewodnictwa elektrycznego.

4.1. Sposoby modyfikacji wlasciwosci cienkich warstw TiO,
przez wprowadzenie domieszek

W metodzie rozpylania magnetronowego domieszki moga byé wprowadzane do
nanoszonej cienkiej warstwy stanowiacej matryce:
» z fazy gazowej, np. N [101, 154, 216], O [203],
» przez réwnoczesne rozpylanie materiatéw z dwoch targetéw (tzw. co-sputtering)
[11, 174],
» z réznego rodzaju targetéw stopowych [182], mozaikowych [60, 202, 273],
proszkowych [28, 210].
W metodzie rozpylania magnetronowego powszechnie stosowanym sposobem
wprowadzania domieszek, w celu wytworzenia np. azotkéw tytanu lub tlenkéw tyta-
nu, jest nanoszenie warstwy z metalicznego targetu tytanowego w obecno$ci atmosfe-
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ry — odpowiednio — azotu, mieszanki argonowo-tlenowej lub samego tlenu. Doktad-
niej ten temat oméwiono w podrozdziale 3.1.

W 2005 roku Musil [174] oraz Baroch [11] zaproponowali wytwarzanie cien-
kich warstw za pomocg podwojnego uktadu magnetronéw. Na rysunku 4.1 pokaza-
no uktad dwoch magnetrondéw o osiach nachylonych pod katem 40°, pracujacych
alternatywnie jako anoda i katoda podczas impulsowej pracy zasilacza. Rozwiaza-
nie to pozwala precyzyjnie kontrolowaé szybko$¢ osadzania cienkiej warstwy oraz
jej sktad. Podwojny magnetron umozliwia uzyskanie stechiometrycznych warstw
nanoszonych z duza szybkoscia, o strukturze anatazu, rutylu lub ukladu dwufazo-
wego anataz-rutyl [11], a takze warstw o skladzie ptynnie zmieniajacym si¢ wraz
z gruboscia [174].

piyta z podtozami
// l

zasilacz

Rys. 4.1. Uklad do rozpylania magnetronowego z dwoma targetami
- na podstawie [11, 174]

W wypadku stosowania targetéw mozaikowych domieszkowanie polega na jedno-
czesnym rozpylaniu targetu tytanowego oraz rozlozonych na jego powierzchni dodat-
kow, ktore stanowia domieszki do matrycy. Na rysunku 4.2 pokazano zdjgcie bazo-
wego targetu tytanowego, na ktérego powierzchni rozlozone sa kliny palladu
1 wanadu. Dodatki sg utlozone w taki sposob, aby nie zmienialy warunkdw procesu
rozpylania.

W procesie rozpylania magnetronowego, jesli nie korzysta sig z gotowych targetéw
stopowych lub proszkowych o §cisle okreslonym skladzie, nalezy oszacowac ilo$é
domieszki przed procesem rozpylania. W tym celu uwzglednia si¢ ,,geometryczny”
sktad targetu mozaikowego, czyli proporcj¢ powierzchni, jaka zajmuja domieszki,
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w stosunku do targetu bazowego. Oprocz tego zawarto$¢ domieszek okresla si¢ na
podstawie wyskalowanego wczesniej procesu rozpylania magnetronowego dla kazde-
go materialu indywidualnie, z uwzglednieniem warunkéw rozpylania. Stwierdzono
doswiadczalnie, ze dla targetow typu mozaikowego, w niskoci$nieniowych (< 107" Pa)
procesach rozpylania magnetronowego (jak np. LP HTRS czy HE RMS) mozna zalo-
zy¢, ze w rejonie plazmy nie dochodzi do zderzen rozpylanych czastek w obszarze
migdzy targetem a probka.

Rys. 4.2. Bazowy target tytanowy,
na ktorego powierzchni sa roztozone kliny palladu i wanadu

W wypadku materiatéw trudno topliwych (o do$¢ niskiej temperaturze podtoza, na
ktérym tworzona jest warstwa — okoto 570 K) przyjmuje sig, ze sklad materiatéw osa-
dzanych z targetu nalezy oblicza¢ na podstawie proporcji powierzchni, jaka zajmuja
domieszki, w stosunku do bazowego targetu tytanowego i efektywnosci rozpylania
kazdego z materiatéw [206, 209]. Sktad ten jest na ogét obliczany na podstawie takich
danych, jak:

» szybkos¢ rozpylania danego materiatu w okreslonych warunkach zasilania (czyli

z uwzglednieniem napigcia i pradu),

> stosunek powierzchni domieszki utozonej na targecie do powierzchni odstonie-

tego targetu,

» parametry procesu rozpylania (ci$nienie, przepltyw gazu).
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Zawarto$¢ domieszki najczeéciej jest podawana w procentach atomowych
(% at.). Jest to informacja o tym, ile atom6éw wychodzi ze zrddla, czyli jaka jest ich
koncentracja. Zaklada si¢ przy tym, ze sktad atomowy naniesionej warstwy jest taki
sam, jak sktad materialow wychodzacych z targetu. Po zmianie wzajemnych pro-
porcji rozpylanych materialéw tytanu i domieszek w postaci klinow (i jednocze-
snym zachowaniu parametréw procesu rozpylania, jak np. moc, ci$nienie resztko-
we, ci$nienie robocze), uzyskuje si¢ cienkie warstwy o roznej zawarto$ci
domieszki. Z goéry zaplanowany, przed procesem wytwarzania, udzial procentowy
domieszek w matrycy weryfikuje si¢ za pomoca uznanych metod, np. mikroanalizy
rentgenowskiej (SEM-EDS) [119].

Na rysunku 4.3 pokazano wyniki uzyskane w wypadku cienkich warstw TiO, do-
mieszkowanych pierwiastkiem z grupy lantanowcow — europem.
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Rys. 4.3. Widma EDS cienkich warstw TiO,:Eu
bezposrednio po ich naniesieniu na podtoze krzemowe,
o zawartosci europu: a) 0,1% at. oraz b) 0,5% at.
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Dalej stosowany bedzie skrocony zapis domieszkowanej matrycy jako np.
TiO,:Eu. Ilo$¢ domieszek w matrycy TiO, okre$lono na podstawie mikroanalizy rent-
genowskiej, za pomocg spektrometru EDS (energy dispersive spectrometer) typu
S-4700N, Noran Vantage. Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej pokazuja obecnos¢
w matrycy europu w iloéci 0,1 oraz 0,5% at. Na rysunkach 4.3a,b wida¢ silny pik Si,
poniewaz warstwy potozone byly na podlozu krzemowym. Nalezy tu zaznaczy¢, ze
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) nie mozna wykryé tak matej ilosci domiesz-
ki, co przedstawiono w podrozdziale 4.3

W kolejnych podrozdziatach, na przykladzie wybranych domieszek hafnu (pod-
rozdzial 4.2) oraz terbu (podrozdziat 4.3), pokazano mozliwo$¢ modyfikacji wia-
$ciwosci strukturalnych, optycznych i elektrycznych nanokrystalicznych cienkich
warstw TiO, jako matrycy.

4.2. Wlasciwosci cienkich nanokrystalicznych warstw TiO,
otrzymanych metoda LP HTRS modyfikowane hafnem

W podrozdziale tym pokazano, jak za pomocg metody LP HTRS zmodyfikowano
wlasciwosci cienkich warstw matrycy TiO, r6zna iloscig domieszki hafnu i przeanali-
zowano ich wlasciwosci strukturalne, optyczne i elektryczne. Wybrano do prezentacji
hafn ze wzglgdu na jego unikatowe wlasciwosci. W procesie prowadzonym w atmos-
ferze tlenowej mamy do czynienia z udzialem tlenkéw hafnu w warstwie.

Dwutlenek hafnu (HfO,) stosowany jest w mikroelektronice migedzy innymi ze
wzgledu na bardzo dobre wiasciwosci dielektryczne (szeroko$é przerwy energetycznej
E, wynosi okoto 5,5 e€V) oraz bardzo dobra transmisj¢ Swiatta w szerokim zakresie
dlugosci fal swietlnych (od okoto 200 nm) [177]. Ze wzgledu na duza warto$¢ E, tlen-
ki hafnu stosuje si¢ przede wszystkim jako warstwy ochronne o modyfikowanych
wlasciwosciach optycznych lub w technologii MOS jako materiaty o duzej warto$ci
stalej dielektrycznej &, czyli tzw. high-k gate dielectric (g = 18+25) [2]. Z literatury
wynika, ze aby zwigkszy¢ rdwnoczesnie przenikalno$¢ elektryczna, do takich warstw
dodaje sig¢ tlenek tytanu (&= 80+110) [82].

Cienkie warstwy tlenkéw tytanu z réznym udzialem procentowym tlenkéw hafnu:
25, 50 i 75% wytwarzano metoda LP HTRS z targetu mozaikowego. Stwierdzono, ze
w zalezno$ci od wzajemnej proporcji obu tlenkéw wystepuja nastgpujace uklady fa-
zowe: HfTiO, 1 TiO,, HfTiO4, HfTiO4 1 HfO, [19, 45, 48, 53, 60, 62, 69, 121]. Pokry-
wa sig to z wynikami, jakie uzyskali Chen i in. oraz Ruh i in. [30, 217]. Na rysunku
4.4 przedstawiono diagram fazowy uktadéw binarnych stopéw ztozonych z TiO, oraz
HfO,. Na osiach jest temperatura oraz udzial molowy procentowy tlenku TiO, w sto-
pie z HfO,. Na podstawie diagramu, przedstawiajacego uktad binarny HfO,-TiO,
wida¢, ze w zalezno$ci od wzajemnej proporcji tych tlenkéw wystgpuja uktady dwu-
fazowe (stechiometrycznego HfTiO4 i HfO, oraz HfTiO4 i TiO,). W wypadku jednak
Scisle okreslonej proporcji tych tlenkéw (33-52%) uktad jest jednofazowy w postaci
stechiometrycznego zwigzku HfTiO,.
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Rys. 4.4. Diagram fazowy tlenkow
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4.2.1. Wlasciwosci strukturalne i analiza stechiometrii cienkich
warstw TiO, z r6zna zawartoscia hafnu

Na rysunku 4.5 poréwnano dyfraktogramy XRD cienkich warstw HfTiO, osadzo-
nych na krzemie po procesie nanoszenia oraz po wygrzewaniu (wzajemna proporcja

molowa HfO,:TiO, = 50:50%).
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Rys. 4.5. Dyfraktogramy: a) po procesie nanoszenia, b) po wygrzewaniu
cienkich warstw HfTiO, wytworzonych na monokrystalicznym

podtozu krzemowym (100). Proporcje molowe HfO,:TiO, = 50:50%
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W wypadku warstw badanych po ich naniesieniu na dyfraktogramie (rys. 4.5a) wi-
da¢ silne, szerokie linie dyfrakcyjne HfTiO,. Sredni rozmiar krystalitéw wynosi okoto
10 nm. Po wygrzaniu linie na wykresie XRD przesuwajg si¢ w prawo, piki si¢ wy-
ostrzaja, zwigkszajq si¢ rozmiary krystalitbw do okoto 30+40 nm i malejq parametry
sieciowe komérki. Nastgpuje odprezenie warstwy [48].

Na rysunku 4.6 przedstawiono obrazy AFM typu 2D oraz 3D przy r6znym powigk-
szeniu ziaren matrycy HfTiO, po wygrzaniu. Jak widaé, uzyskano wysoki stopief
uporzagdkowania oraz wyrazny, preferowany kierunek wzrostu ziaren, przy czym
wielko$¢ i rozktad tych ziaren sg jednorodne na catej powierzchni prébki.

a)

b)
30.72 nm

Rys. 4.6. Obrazy AFM typu 2D oraz 3D przy réznym powigkszeniu powierzchni cienkiej warstwy
HfTiO,4 o grubosci 485 nm, wytworzonej za pomoca metody LP HTRS na podtozu krzemowym (100),
po wygrzewaniu przez 4 godziny w powietrzu w temperaturze 1000 K



Modyfikacja wlasciwosci cienkich warstw TiO; ... przez wprowadzenie domieszek 67

W tabeli 4.1 poréwnano wlasciwosci strukturalne cienkich warstw czystych tlen-
kéw hafnu oraz HfTiO, ze strukturami wzorcowymi. Odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa
d jest nieco mniejsza od wzorcowych, odczytanych z karty PDF [201], co $wiadczy
o $ci$nigciu wytworzonej struktury.

Na podstawie pomiar6w metoda XRD mozliwe jest ponadto wyznaczenie parame-
trow komorki elementarnej [23, 38]

1/d* = Klad* + KIb* + I’/ 4.1
gdzie:
a, b, ¢ — parametry komoérki elementarne;j,
h, k, | — wskazniki Millera.

Tabela 4.1. Pordwnanie wtasciwosci strukturalnych cienkich warstw tlenkéw hafnu
wytworzonych metoda LP HTRS
z wlasciwosciami struktur wzorcowych odczytanych z kart PDF

Odleglos¢ Parametry sieci
Cienka Typ sieci migdzyptaszczyznowa
warstwa przestrzennej d { b c
Hi. nm nm nm
HfO, - 0,2932 0,5120 0,5150 0,5280
HfO,

PDF [201] regularna 0,2941 0,5125 - -
HfTiO, ortorombowa 0,2773 0,5033 0,5553 0,4742
HfTiO,

PDF [198] ortorombowa 0,2786 0,5041 0,5570 0,4741

Jak wida¢, dla wytworzonych tlenkéw HfTiO, parametry sieciowe komorki sa nie-
znacznie mniejsze od wzorcowych, odczytanych z karty PDF [198, 201]. Mozna wigc
stwierdzi¢, ze metoda LP HTRS pozwala uzyskaé warstwy, ktérych parametry siecio-
we komorki zblizaja sig do wymiaréw wzorcowych [48, 53, 60, 62].

Na rysunku 4.7 pokazano widma spektroskopowe, otrzymane metoda XPS, stanéw
elektronowych dla cienkich warstw HfTiO, (wytworzonych przy wzajemnym udziale
w targecie mozaikowym Hf/Ti = 50/50). Liniq ciagla zaznaczono widma po procesie
nanoszenia, natomiast linig przerywana — po wygrzewaniu.

Na podstawie otrzymanych charakterystyk, biorac pod uwage intensywnosci sta-
néw elektronowych Hf 4f (rys. 4.7a), Ti 2p (rys. 4.7b) oraz O 1s (rys. 4.7¢), okreslono
sktad kompozycji Hf,Ti,O4, uzyskujac odpowiednio: x = 0,48; y = 0,52 oraz x = 0,38;
y = 0,62 dla warstw po procesie nanoszenia oraz po wygrzewaniu. Swiadczy to o tym,
ze wytworzone metoda LP HTRS tlenki hafnu i tytanu sa prawie stechiometryczne po
procesie nanoszenia, a wygrzewanie powoduje pewne odstepstwo od stechiometrycz-
nosci.
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Rys. 4.7. Widma uzyskane metoda XPS dla stanéw elektronowych:
a) Hf 4f, b) Ti 2p, c) O Is w wypadku cienkich warstw HfTiO,

PO procesie nanoszenia oraz po wygrzewaniu
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4.2.2. Wlasciwosci optyczne cienkich warstw HfTiO4

Jak podano w czgsci wstepnej podrozdziatu 4.2, cienkie warstwy TiO, z r6znym
udzialem procentowym tlenkéw hafnu zostaly wytworzone metodq LP HTRS. Udziat
klinéw hafnu okreslono jako 25, 50 i 75% w stosunku do catkowitej powierzchni roz-
pylanego mozaikowego targetu i bylo to zgodne z zawarto$cia procentowa molowa
(rys. 4.4). W zaleznoéci od wzajemnej proporcji tlenkéw TiO, oraz HfO, otrzymano
cienkie warstwy o strukturze dwufazowej (w wypadku 25:75% lub 75:25%) oraz
o strukturze jednofazowej (50:50%).

Optyczne wlasciwosci cienkich warstw tlenkoéw TiO,~HfO, okreslono na podsta-
wie pomiaru charakterystyk transmisji T; = f(4) dla §wiatla w zakresie spektralnym
200+1400 nm. Na rysunku 4.8 poréwnano charakterystyki transmisji tylko cienkich
warstw o strukturze dwufazowej i okre$lono potozenie krawgdzi absorpcji optycznej
jako Aeyt off = 200 nm w wypadku warstw Hfp,75Tip 2502 oraz Acy o = 290 nm w wypad-
ku warstw Hf55Tio750, [69, 121].

Na podstawie pomiar6w transmisji $wiatta wyznaczono szerokosci optycznej przer-

wy zabronionej E;"" dla struktur dwufazowych i poréwnano je z warto§ciami E;"" dla
czystych tlenkéw TiO, oraz HfO, (tab. 4.2). Zalezno$¢ szeroko$ci optycznej przerwy

zabronionej od wzajemnej proporcji tlenkéw TiO, oraz HfO, w wytworzonej cienkiej
warstwie pokazano natomiast na rysunku 4.9.
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Rys. 4.8. Charakterystyki transmisji $wiatta cienkich warstw Hfy 75Tig 250, oraz Hfj 25 Tig 750
naniesionych na SiO,, wytworzonych metoda LP HTRS
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Tabela 4.2. Szerokosci optycznej przerwy zabronionej
wyznaczone na podstawie pomiarow transmisji $wiatfa.
W tabeli umieszczono takze dane
dla czystych tlenkéw TiO, oraz HfO,

Sktad warstwy E;p( eV
TiO, 3,5[122]

(Tip75Hfo,25)0, 4,2

(Tip25Hfo,75)0; 4,7
HfO, 5,5[77]

E;pt [eV]

Rys. 4.9. Zaleznos¢ szerokoci optycznej przerwy zabronionej E;pt

od wzajemnej proporcji tlenkéw TiO, oraz HfO, w wytworzonej cienkiej warstwie [69]

Zgodnie z oczekiwaniami, cienkie warstwy tlenkowe wytworzone na bazie tlenkow
metali o réznej szerokoSci przerwy zabronionej umozliwily otrzymanie materiat

7 i T t . - 2
o posredniej wartosci E;”. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartoéci HfO,

zwieksza sie warto$é E;p'. Dzigki temu, podobnie jak w wypadku konwencjonalnych



Modyfikacja wlasciwosci cienkich warstw TiO, ... przez wprowadzenie domieszek 71

polprzewodnikow, mozliwe jest wytwarzanie cienkich warstw tlenkow metali z mody-
fikowang szerokos$cig przerwy zabronionej. Wniosek ten jest zgodny z pracami innych
autoréw, ktérzy w wyniku wytwarzania kompozytow ztozonych z dwoéch tlenkow
o szerokiej oraz waskiej przerwie energetycznej otrzymywali tlenki metaliczne o po-
$redniej warto$ci przerwy zabronionej [94, 169, 184, 271]. Jest to wigc przyklad prac
dotyczacych tak zwanej inzynierii przerwy zabronionej [231].

W podrozdziale 4.2.1 pokazano, ze przy zachowaniu w wytworzonej cienkiej war-
stwie wzajemnych proporcji tlenkow TiO, oraz HfO, 50:50% mozna uzyska¢ uklad
jednofazowy — stechiometryczny zwiazek HfTiO,4 [53, 60, 62]. Znormalizowane cha-
rakterystyki transmisji 7; = f (1) otrzymane dla warstw HfTiO4 wytworzonych metoda
LP HTRS pokazano na rysunku 4.10.

Ekstrapolacja liniowej czg$ci charakterystyki transmisji w zakresie krétkich dhugo-
sci fal wyznacza dhugosci fali odcigcia: Ay of = 311 nm dla warstwy bezposrednio po
naniesieniu i Adey of = 318 nm dla warstwy po wygrzewaniu [60]. Ponizej wartosci
Acut off cienka warstwa tlenku jest juz nieprzepuszczalna dla promieniowania $wietlne-
go. Jak widaé, wprowadzenie domieszki hafnu do matrycy TiO, spowodowalo prze-
sunigcie krawedzi absorpcji optycznej w zakres krotszych dhugosci fal.
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Rys. 4.10. Charakterystyka transmisji §wiatla cienkich warstw HfTiO,,
wytworzonych metoda LP HTRS, bezposrednio po naniesieniu i po wygrzewaniu.
Oznaczenie: T;— wspotczynnik transmisjirowny 1,
gdy warstwa jest w 100% przezroczysta

Dla poréwnania charakterystyki 7; = f(4) dla niedomieszkowanej cienkiej war-
stwy TiO, oraz warstwy HfTiO, po naniesieniu zestawiono na rysunku 4.11. Na pod-
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stawie analizy przebiegu obu charakterystyk stwierdzono, ze dlugosé fali odcigcia
Aeut ofr dla TiO, wynosi 330 nm (rys. 3.25) [61], a dla HfTiO,, jak juz podano, Acu o
wynosi 311 nm.

1,0}
0.8}
06}
= —TiO,
04} +  HfTIO,
02}
r
" 200 400 600 800 1000

A [nm]

Rys. 4.11. Charakterystyki transmisji $wiatfa cienkich warstw TiO, oraz HfTiO,
naniesionych na SiO,. Warstwy wytworzono metoda LP HTRS

Zazwyczaj wprowadzenie domieszki do matrycy TiO, powoduje przesuniecie
dhugosci fali odcigecia w strong dtuzszych fal [47, 54, 66, 125], a jesli domieszki jest
niewielka ilo$¢, to Acy o pozostaje praktycznie niezmieniona [20, 21, 120, 209].
Mamy tu do czynienia z wypadkiem, gdy matryca TiO, po dodaniu duzej ilosci do-
mieszki hafnu staje si¢ bardziej przezroczysta i, jak pokazano na rysunku 4.9, jest to
zalezno$¢ liniowa.

Na podstawie charakterystyki transmisji 7 = f (1) mozna wyznaczy¢ inne podsta-
wowe parametry optyczne badanej warstwy, stosujac metodg obwiedni (envelope me-
tod) [8, 184, 253, 263]. Metoda ta moze by¢ stosowana, kiedy grubo$¢ cienkiej war-
stwy jest na tyle duza, Ze na charakterystyce transmisji 7= f (1) ujawniajq si¢ zmiany
spowodowane interferencjgq $wiatta odbijanego od granicy dwoch oérodkéw optycz-
nych o réznym wspdtczynniku zatamania: powietrze—cienka warstwa oraz cienka war-
stwa-podtoze. W wypadku cienkich warstw o grubosci ponizej 100 nm zazwyczaj
nie obserwuje sig juz interferencji. W metodzie obwiedni wykresla sig, na podstawie
charakterystyki transmisji 7; = f(4), linie (obwiednie) przebiegajace przez kolejne
maksima i minima jako ciagla funkcjg¢ dtugosci fali, co pokazano na rysunku 4.12 [8,
184, 253].
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Rys. 4.12. Przyktad charakterystyki transmisji $wiatta przez cienka warstwe,
na ktore;j liniq przerywana zaznaczono obwiednie przechodzace
przez powtarzajace si¢ w widmie maksima 7 ;,,(4) oraz minima T} i,(4)

Na podstawie charakterystyki transmisji metoda obwiedni mozna wyznaczy¢
migdzy innymi warto$ci wspélczynnika zalamania $wiatla n oraz wspétczynnika
absorpcji [184, 253].

Przebiegi charakterystyk wspétczynnikéw zalamania n = f(4) cienkich warstw
HfTiO,, wytworzonych metoda LP HTRS, bezposrednio po naniesieniu i po wygrze-
waniu, zestawiono na rysunku 4.13. Dodatkowo zamieszczono charakterystyke
n = f(2) dla cienkiej warstwy TiO; po naniesieniu. Jak wida¢, powyzej dhugosci fali
Swiatla 500 nm wspétczynnik n przyjmuje w szerokim zakresie dtugosci fal wartosé
rowng okoto 1,95 dla cienkich warstw HfTiO, bezposrednio po naniesieniu i okoto
2,05 dla warstw wygrzanych.

Jak wida¢ na rysunku 4.13, wszystkie trzy charakterystyki maja podobny przebieg
— wartoSci wspdlczynnikéw zatamania gwattownie sig zwiekszaja w poblizu krawedzi
absorpcji.

Obserwowany efekt jest spowodowany migdzypasmowymi przejéciami elektro-
noéw, ktére sa odpowiedzialne za absorpcjg promieniowania $wietlnego w cienkich
warstwach. Z tego powodu wigkszos$¢ tlenkow jest nieprzepuszczalna dla §wiatla wi-
dzialnego w zakresie promieniowania krétkofalowego [88].

Znajomo$¢ charakterystyk spektralnych wspélczynnika n jest istotna na przyklad
podczas projektowania przyrzadéw optycznych i fotonicznych.
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Rys. 4.13. Charakterystyki wspotczynnikow zatamania n = f(1) cienkich warstw HfTiO,,
wytworzonych metoda LP HTRS, bezposrednio po naniesieniu i po wygrzewaniu,
w zestawieniu z przebiegiem zaleznosci n = f(1) dla matrycy TiO,

Wygrzewanie warstw zazwyczaj, oprocz zwigkszenia krystalicznosci warstwy
1 wymiaréw ziaren, powoduje zwigkszenie wartosci wspotczynnika zalamania $wiatla
[242]. Dane uzyskane za pomoca pomiaréw optycznych dla wygrzewanych warstw
HfTiO,4 potwierdzajq taka zalezno$¢ (rys. 4.13).

Jesli chodzi o wspélczynnik absorpcji ¢, to przede wszystkim okre$la on po-
chlanianie promieniowania w o$rodku, w ktérym rozchodzi sig¢ §wiatto. Bezposred-
nio na podstawie widma transmisji $wiatta (rys. 4.10) wyznacza sig¢ charakterystyki
absorpcji cienkiej warstwy HfTiO, (rys. 4.14), za pomoca uproszczonej zalezno$ci
[1, 233]

1
a(A)=d'In {—AJ , 4.2)
T,
w ktdrej d — grubos§¢ warstwy.
Na podstawie charakterystyk absorpcji $wiatta @(4) mozna przeprowadzi¢ analizg
struktury pasmowe;j cienkich warstw tlenkéw HfTiO, i okre$li¢ szeroko$¢ optycznej

przerwy zabronionej E;’p‘. Parametr ten wyznacza sig za pomoca wzoru Tauca [110,
184, 263]
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ohv=a(hv-E>Y, (4.3)

w ktoérym:

h - stala Plancka,

v —czgstotliwo$é promieniowania,

o — wspdlczynnik staly, ktéry dla wigkszosci tlenkéw polprzewodnikowych zawiera
si¢ w przedziale 10°+10% cm™-eV!~,

7 —wykladnik potggowy zalezny od typu dominujacych przejs¢ elektronowych,
ktéry dla wigkszosci materialéw niemetalicznych przyjmuje wartosé y= 2 (co
odpowiada dozwolonym sko$nym przejéciom elektronéw migdzy brzegiem pa-
sma walencyjnego a brzegiem pasma przewodnictwa).

i po naniesieniu
1125 X10 ........... po wygrzewaniu
1,00 x10°1
T 7,50 X101
el
3
5,00 x10 1
2,50 x10*
0,004 '
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
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Rys. 4.14. Charakterystyka absorpcji §wiatta cienkich warstw HfTiO,,
wytworzonych metoda LP HTRS, bezposrednio po naniesieniu i po wygrzewaniu

Szeroko$¢ optycznej przerwy zabronionej Eg°p ' wyznacza sig (po wstawieniu y=2

1 przeksztalceniu wzoru (4.3)) na podstawie ekstrapolacji liniowej czesci charaktery-
styki (ahv)"* w funkcji energii E (rys. 4.15). Z przecigcia prostej z osia energii dla
(ahv)"* = 0 mozna okreslié warto§é EX ' =3,44 eV dla cienkiej warstwy HfTiO, bez-

posrednio po naniesieniu oraz E;p‘ = 3,42 eV — po wygrzaniu.
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Rys. 4.15. Zalezno$é (ahv)"? od energii dla cienkiej warstwy HfTiO,,
otrzymanej metoda LP HTRS, bezposrednio po naniesieniu.
Na charakterystyce pokazano sposob wyznaczania

;s : _ t
szerokosci optycznej przerwy zabronionej E;p

Jak wida¢, obie te wartosci sa do siebie podobne, ale znacznie sie réznig od szero-
kosci optycznej przerwy zabronionej Eg°pt dla czystych tlenkéw, gdyz w wypadku

TiO; o strukturze rutylu E;"" = 3,02 eV [40], natomiast w wypadku HfO, w literaturze
podawane sa wartosci E;" = 5,1 eV [179] oraz E" = 5,5 eV [77]. Nalezy tu zwrécié

uwage na fakt, ze w wypadku cienkiej warstwy HfTiO, warto$¢ E;" = 3,44 eV nie
wpisuje si¢ w tabeli 4.2 jako liniowa zalezno$¢ od ilosci domieszki, tylko jest bardziej
zblizona do wartosci E;’p' = 3,5 eV dla cienkich warstw TiO, w formie anatazu [122].

Powodem tego faktu jest zmiana struktury matrycy TiO, w strukturg HfTiO, [60].

W wypadku nanokrystalicznych tlenkéw pojgcie przerwy energetycznej ma inne
znaczenie niz powszechnie stosowane w odniesieniu do materialéw krystalicznych.
W materiatach tlenkowych, podobnie jak w materiatach amorficznych, granice pasma
walencyjnego oraz przewodnictwa (stanéw rozciaglych) nie sa juz tak ostre, jak
w innych materiatach krystalicznych. Rozmycie granicy stanow rozciagtych powoduje
pojawienie sig tak zwanych ogonéw gestosci stanéw. Krawgdzie rozdzielajace obszary
stanéw zlokalizowanych i rozciagltych nazywane sa krawedziami ruchliwosci [94,
163, 192].
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Dla wigkszosci tlenkéw metali zaleznos¢ o od energii £ w zakresie warto$ci
wspblczynnika absorpcji @< 10*cm™ jest okre$lana réwnaniem [162, 184, 192]

a=a, CXP{EEJ ; (4.4)

u

w ktérym:
0y — wspolczynnik staly,
E, — energia Urbacha.

Energia Urbacha E, jest jednym z najwazniejszych parametréw optycznych, cha-
rakteryzujacych wlasciwosci pétprzewodnikéw amorficznych [192]. Wartosé E, (jak
juz podano wczeséniej) bardzo czgsto jest interpretowana jako szerokosé ogonow ge-
stosci standw zlokalizowanych i jest stabo zalezna od temperatury [98]. Duza wartos¢
E, $wiadczy migdzy innymi o réznych rozmiarach oraz zréznicowanych ksztattach
ziaren w warstwie, a takze o wystgpowaniu fluktuacji w przestrzennym rozktadzie
granic ziaren. )

Na podstawie analizy widma absorpcji §wiatla mozna uzyska¢ informacj¢ dotycza-
ca szerokosci ogondéw gestosci standw zlokalizowanych. Po zlogarytmowaniu wzoru
(4.4), opisujacego zalezno$¢ wspdlczynnika absorpcji od energii dla cienkich warstw
tlenkdw, a nastgpnie po ekstrapolacji liniowej czg§ci wykresu In « = f(E), mozna
okresli¢ energig Urbacha E,. Liniowy przebieg charakterystyki oznacza eksponencjal-
ny wzrost liczby przej$¢ elektronéw migdzy zlokalizowanymi poziomami ogonéw
gestosci stanéw a pasmem rozciaglym [98, 192].

W poréwnaniu z warto$cig E, wyznaczong dla cienkich warstw niedomieszkowa-
nego TiO,, gdzie E, = 0,16 eV [61], wprowadzenie domieszek hafnu do matrycy TiO,
spowodowalo dodatkowe poszerzenie ogondw gestosci standw, a mianowicie dla
HfTiO,4 bezposrednio po naniesieniu E, = 0,265 eV, a po wygrzaniu E, = 0,217 eV
[60]. Male wartosci energii Urbacha $§wiadcza o wysokim stopniu uporzadkowania
struktury krystalograficznej. Fakt ten zostal potwierdzony na podstawie obrazow
otrzymanych za pomoca AFM (rys. 4.6).

4.2.3. Wlasciwosci elektryczne cienkich warstw HfTiO,

Ze wzgledu na potencjalnie duze mozliwosci zastosowania w mikroelektronice na-
nokrystalicznych cienkich warstw tlenkéw Ti-Hf istotne jest réwniez okre$lenie ich
wlasciwosci elektrycznych. Chen i inni stwierdzili, ze istnieje mozliwo$¢ wytwarzania
mieszanych tlenkéw Ti-Hf jako cienkich warstw dielektrycznych stosowanych
w strukturach MOS [30]. Zastosowanie mieszanego skladu takich dwoch tlenkow, jak
TiO, (o przerwie energetycznej okoto 3 eV i przenikalnosci elektrycznej okoto 80)
oraz HfO, (o przerwie energetycznej okoto 5,5 eV i przenikalnos$ci elektrycznej okoto
20), pozwala uzyskaé lepsze wlasciwosci elektryczne niz czystych tlenkéw TiO, lub
HfO,.
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Rys. 4.16. Charakterystyki pradowo-napigciowe struktur MOS
z cienkimi warstwami: a) HfTiOy, b) TiO,,
mierzone bezposrednio po procesie nanoszenia metoda LP HTRS

Zbadano i przeanalizowano wlasciwosci elektryczne struktur MOS z cienkimi war-
stwami TiO, oraz HfTiO4, wytworzonymi metoda LP HTRS [53, 62]. Warstwy te
naniesiono na standardowe podtoza krzemowe o orientacji (100). Wybrane warstwy
poddano dodatkowemu poprocesowemu wygrzewaniu w temperaturze 1000 K przez
2 godziny w powietrzu. W celu wykonania pomiar6w elektrycznych, na przygotowane
warstwy, o roznym skladzie bazowym, naniesiono (przez maske mechaniczna) kon-
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takty o $rednicy 3 mm. Wlasciwosci elektryczne zbadano na podstawie pomiaréw
pradowo-napigciowych (I-¥) oraz pojemnosciowo-napigciowych (C-V).

Wyniki pomiaréw, przedstawione w pétlogarytmicznym uktadzie wspdtrzednych,
pokazano na rysunku 4.16a (dla cienkiej warstwy HfTiO,) oraz rysunku 4.16b (dla
cienkiej warstwy Ti0,). Jak wida¢, ksztalt charakterystyk jest podobny do charaktery-
styk obserwowanych w wypadku klasycznych struktur MOS. Podobna warto$¢ pradu,
zarébwno w zakresie akumulacji, jak i inwersji, wskazuje na niewielki prad uptywu
badanych struktur.

Pomiary C-V wykonano przy wybranych czgstotliwosciach sygnatu pomiarowego.
Na rysunku 4.17 pokazano charakterystyki zmierzone dla struktury MOS z wygrzana
cienka warstwa HfTiO,.
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Rys. 4.17. Eksperymentalne charakterystyki pojemnosci C
w funkgcji napigcia polaryzacji V gornej elektrody
struktur z cienkimi warstwami tlenkéw HfTiO,4
przy réznych czgstotliwosciach sygnatu pomiarowego [53]

Przebieg pokazanych charakterystyk jest podobny do tych, jakie obserwuje sig
w wypadku klasycznych struktur MOS. Na rysunku 4.17 widoczne sa (w zaleznos$ci
od wartosci i kierunku przylozonego napigcia) trzy typowe zakresy:

» akumulacji,

» zubozenia,

» inwersji.

W zakresie ujemnych warto$ci napigcia polaryzacji badanej struktury tadunek elek-
tronéw na bramce (gérnej elektrodzie) kompensowany jest przez dodatni tadunek
dziur zgromadzonych przy powierzchni granicznej tlenek—po6tprzewodnik. W wypad-
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ku idealnej struktury MOS warto$¢ pojemnos$ci mierzonej w stanie akumulacji odpo-
wiada pojemnosci samego tlenku C,,. Przetaczenie napigcia polaryzacji w zakres do-
datni powoduje zubozenie dziurowego ladunku ,migdzypowierzchni” w tadunek
dziur, co prowadzi do powstania dodatkowej pojemno$ci Crp, pochodzacej od war-
stwy zubozonej. W zakresie niskich czgstotliwosci zachodzi inwersja i w wypadku
silnej inwersji ponownie C = C,,. Zwigkszenie czestotliwoéci sygnalu pomiarowego
powoduje, ze zmiany tadunku na powierzchni granicznej nie nadazaja za zmianami
czgstotliwosci sygnatu pomiarowego, dlatego na charakterystykach C-V widoczny jest
jedynie stan zubozenia.

W celu wyznaczenia parametréw materialowych wytworzonych warstw konieczne
jest zbudowanie odpowiedniego elektrycznego modelu zastepczego. Istota takiego
modelu polega na znalezieniu uktadu zawierajacego elementy RLC, ktéry mozna by
przyporzadkowac badanej strukturze [132]. Zazwyczaj w elektrycznym uktadzie za-
stgpczym poszczegdélnym obszarom probki mozna przyporzadkowaé szeregowo pota-
czone réwnolegle czlony RC. Model taki, w wypadku badanych struktur MOS, przed-
stawiono na rysunku 4.18.

Cox Rs R CPE
[ | \ N\
| . | rdrd

Cse

L

)

Rdc

Rys. 4.18. Elektryczny uktad zastgpczy badanych struktur MOS: C,, — pojemno$¢ elektryczna warstwy,
Cs. — pojemno$¢ elektryczna warstwy tadunku przestrzennego, CPE — element statofazowy,
R, — rezystancja szeregowa, R, — rezystancja stalopradowa, R — rezystancja [53]

W nieliniowych ukladach rzeczywistych pojemno$¢ C czesto zastepuje sie tzw.
elementem stalofazowym CPE (constant phase element), ktory lepiej okresla charakte-
rystyki rzeczywiste [228]. Zjawiska zwiazane z doprowadzeniami, jak réwniez rezy-
stancja samej elektrody, reprezentowane sa przez szeregowo polaczona rezystancje R;.

Zastosowanie elektrycznego ukladu zastgpczego umozliwia, na podstawie mode-
lowania, przez dopasowywanie krzywych teoretycznych (nieliniowa metoda najmnie;j-
szych kwadratéw (nonlinear last square fitting — NLSSF [53, 55, 63, 133]) do krzy-
wych do$wiadczalnych, uzyskanie informacji o procesach relaksacji dielektrycznej
zachodzacych w badanych strukturach. W uktadzie zastgpczym procesy relaksacyjne
sg reprezentowane przez tadowanie-roztadowywanie pojemnosci (lub elementéw
statofazowych) szeregowo (i (lub) réwnolegle) polaczonych z rezystancja.

Na rysunku 4.19 przedstawiono eksperymentalne charakterystyki pojemnosci C
(rys. 4.19a) oraz konduktancji G/ (rys. 4.19b) w funkcji czgstotliwosci f struktur
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z cienkimi warstwami tlenkéw HfTiO4 na podlozu krzemowym oraz wynik modelo-
wania z zastosowaniem przyjgtego uktadu zastgpczego.

a)
A struktura z cienkg warstwg HfTiO4 po naniesieniu
1,24 O struktura z cienkg warstwg HfTiO, po wygrzewaniu
—przebieg teoretyczny
i
=
O
2 3 4 5 6 7
10 10 10 10 10 10
f[Hz]
b)
A struktura z cienkg warstwg HfTiO4 po naniesieniu
Ué O struktura z cienkg warstwa HfTiO4 po wygrzewaniu
= ——przebieg teoretyczny
0
0,10 4
0,014
2 .3 4 5 6 7
10 10 10 10 10 10

f[Hz]

Rys. 4.19. Eksperymentalne charakterystyki pojemnosci C (a),
konduktancji G/w (gdzie w — czestotliwos¢ kotowa [rad/sec]) (b)
w funkcji czestotliwosci f'struktur z cienkimi warstwami tlenkéw HfTiO,
na podtozu krzemowym (linie ciagte — krzywe teoretyczne
dopasowane na podstawie elektrycznego modelu zastgpczego)
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W tabeli 4.3 zestawiono warto$ci parametréw elektrycznego ukltadu zastepczego
uzyskane na drodze modelowania. Biorac pod uwage geometri¢ badanych struktur
MOS, a takze wyniki pomiaréw charakterystyk pojemnosci i konduktancji, zmierzo-
nych w zakresie czgstotliwosci od 5 Hz do 10 MHz, wyznaczono efektywna,
wzgledna przenikalno$é elektryczna, ktéra na przyklad dla struktury z cienka war-
stwa HfTiO4 bezposrednio po naniesieniu wynosita ¢, = 58, a w wypadku struktury
z warstwa wygrzewana &, = 19. Relatywnie duza warto$¢ przenikalnosci elektrycznej
(& = 58) $wiadczy o duzym udziale procesow relaksacji dielektrycznej zachodzacych
przede wszystkim w obszarach zlokalizowanych na granicach nanokrystalicznych
ziaren HfTiO,.

Tabela 4.3. Wartosci parametrow elektrycznego ukladu zastepczego (rys. 4.18)
wyznaczone metoda NLSSF dla struktur MOS z cienkimi warstwami HfTiO,

Struktura R Cox R CPE C: Rye T &
z HITiO, F F
Q n kQ Q(SS") n n MQ Us
Po 124 | 7,54 232 5516107 | 099 | 0,747 | 22,4 | 1,246 | 58,5
naniesieniu
Po . 43 (243 043 |5,53510° | 0,98 | 0,822 56 | 0,193 | 189
wygrzewaniu

Oznaczenia: 7— czas, CPE — element statofazowy.

Po wygrzewaniu czg¢$¢ aktywnych elektrycznie defektow strukturalnych zanika
(potwierdzaja to badania XRD oraz XPS — p. 4.2.1), dlatego warto$¢ ¢, maleje. Otrzy-
many wynik potwierdza mozliwo$¢ wytwarzania dielektrycznych cienkich warstw na
bazie Ti-Hf o wia$ciwosciach elektrycznych pozadanych w mikroelektronice [19, 45,
53, 62].

Na podstawie wykonanych badan wlasciwosci elektrycznych cienkich nanokrysta-
licznych warstw, wytworzonych metoda LP HTRS, stwierdzono mozliwoé¢ ich zasto-
sowania w mikroelektronice jako tlenkéw podbramkowych w strukturach MOS [53].

4.3. Wlasciwosci cienkich nanokrystalicznych warstw TiO,
otrzymanych metoda HE RMS
modyfikowane przez domieszkowanie terbem

Bardzo znaczace zmiany wlasciwosci cienkich nanokrystalicznych warstw TiO,
jako matrycy mozna uzyska¢ po domieszkowaniu tych warstw pierwiastkami z grupy
ziem rzadkich (rare earth — RE), inaczej lantanowcami (tab. 4.4). Lantanowce stanowi
grupa 15 pierwiastkéw, nalezacych do széstego okresu: od lantanu (Z = 57) do lutetu
(Z=T71), (tab. 4.4). Duze podobienstwo chemiczne powoduje, ze w przyrodzie czgsto
sq spotykane niemal wszystkie lantanowce w tych samych mineratach. Do najwazniej-
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szych zZrodet pierwiastkéw RE naleza: monacyt, bastnezyt i ksenotym, gadolinit oraz
apatyt [102, 241]. W stanie wolnym sa one metalami srebrzystobiatymi, fatwo mato-
wiejacymi na powietrzu.

Tabela 4.4. Wybrane dane na temat lantanowcow [74]

Promien | Promien Gesto$¢ | Temperatura
Pierwiastek | Lic?ba | Stopier | atomowy | jonowy | 293K | topnienia
atomowa | utlenienia
pm g/lem® K
6,145
La 57 +3 1877 | 122064 | S 1194
107 (3+), 8,240
Ce 58 +3, (+4) 182,5 94 (4+) 298K) 1072
106 (3+),
Pr 59 +3, (+4) 182,8 92 (4+) 6,773 1204
(+2), +3
Nd 60 (+4) 182,1 104 (3+) 7,007 1294
7,220
Pm 61 +3 181 106 (3+) 298 K) 1441
111 (2+),
Sm 62 (+2), +3 180,2 100 (3+) 7,520 1350
112 24,
Eu 63 (+2), +3 204,2 98 (3+) 5,243 1095
Gd 64 +2, 43 180,2 97 (+3) 7,9004 1586
93 (34),
Tb 65 +3, (+4) 178,2 81 (44) 8,229 1629
+2, 43,
Dy 66 (+4) 177,3 91 (3+) 8,550 1685
Ho 67 +3 176,6 89 (3+) 8,795 1747
Er 68 +3 175,7 89 (3+) 9,066 1802
104 (3+)
Tm 69 (+2), +3 174,6 94 (44) 9,321 1818
113 (24),
Yb 70 (+2), +3 194 86 (3+) 6,965 1097
Lu 71 +3 173,4 85 (3+) 9,840 1936

Wigkszo$¢ pierwiastkéw RE charakteryzuje si¢ siecig krystaliczng heksagonalng
0 najgestszym wypelnieniu przestrzennym, tj. struktura typu A;. Lantanowce naleza
do metali cigzkich. Ich temperatura topnienia lezy powyzej 1000 K, a w wypadku
lutetu osiaga najwigksza wartos¢, rowna 1936 K. Wszystkie pierwiastki RE sa meta-
lami chemicznie aktywnymi. W wysokiej temperaturze rozktadaja wode z wydziele-
niem wodoru. Ta reaktywno$¢ w stosunku do wody nieznacznie maleje wraz ze wzro-
stem liczby atomowej. W podwyzszonej temperaturze lantanowce reaguja ze
wszystkimi pierwiastkami, oprécz gazéw szlachetnych. W temperaturze pokojowe;
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lzejsze lantanowce reaguja z tlenem w sposéb gwattowny. W ogrzanym powietrzu
zapalajq si¢ ponizej temperatury 473 K. Wszystkie jony lantanowcow wystepuja na
+3 stopniu utlenienia. Dla lantanu, gadolinu i lutetu jest to jedyny stopien utlenienia.
Z pozostatych lantanowcéw: cer, prazeodym, neodym, terb i dysproz wystepuja ponadto
na +4 stopniu utlenienia, a neodym, samar, europ, tul i iterb na +2 stopniu utlenienia.

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ liczne przyktady zastosowania lantanow-
cow w laserach, wyswietlaczach, czujnikach, pamigciach optycznych czy w innych
urzadzeniach optoelektronicznych [81, 127, 185, 235]. Najczesciej lantanowce stosuje
si¢ do modyfikacji wlasciwosci optycznych réznych matryc. W literaturze opisywane
sa na przyktad wlasciwosci emisyjne jonow:

» Er w matrycach GaN [115] oraz w TiO,—HfO, [3],

» Sm w matrycach AIN [250] oraz w TiO, [84],

» Ce w matrycach TiO, [113, 153],

» Nd w matrycach SiO, [219] oraz w TiO, [84, 120, 270]

» Eu w matrycach SiO,-TiO, [262], AIN [250], GaN [115] oraz w TiO, [20, 84,

120, 209],
» Tb w matrycach SiO,-TiO, [109], AIN [250], GaN [193] oraz w TiO, [84, 113,
120].

Duzo mniej publikacji dotyczy modyfikacji wlasciwosci strukturalnych matrycy
TiO, przez wprowadzenie do niej pierwiastkow z grupy lantanowcéw.

Istnieje na przyklad mozliwos¢ stabilizacji struktury anatazu w temperaturze po-
wyzej 800 °C w wypadku zastosowania okreslonej ilo$ci domieszki, np.: europu [51,
58, 267], neodymu [23] lub terbu [123, 252].

W niniejszym podrozdziale pokazano, jak metodga HE RMS zmodyfikowano wta-
$ciwosci cienkich warstw matrycy TiO, r6zng ilo$cia domieszki terbu. Jako domieszke
wybrano pierwiastek z grupy lantanowcow, ze wzgledu na mozliwo$¢ znacznego roz-
szerzenia obszaréw zastosowan takiego domieszkowanego TiO,.

Tabela 4.5. Zestawienie wybranych parametrow terbu oraz tytanu jako pierwiastkow [12, 22]

Pierwiastek Tb Ti
Liczba atomowa 65 22
Konfiguracja elektronowa 4f°6s” 3d%4s?
Stopien utlenienia +3 (+4) (+2,+3) +4
atomowy 178,2 146
e nm
Promien -
jonowy 3+ .4+
am 93 (Tb™) 64 (Ti™")
Gqstc;sc w293 K 8.229 4,540
g/cm
;Eemperatura topnienia 1629 1933
Struktura krystalograficzna heksagonalna heksagonalna
pm (a=360,10; c = 569,36) (a=295,11; c = 468,43)
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Terb i tytan — jako pierwiastki — roznig si¢ od siebie wieloma parametrami (tab.
4.5). Gestos¢ terbu jest prawie dwukrotnie wigksza niz tytanu, a temperatura topnienia
terbu jest o 300 stopni nizsza niz tytanu. Z kolei promienie jonowe obu pierwiastkdéw
ré7nia sig o okoto 30% (dla Tb*" = 93 nm, a dla Ti*" = 64 nm). Ze wzgledu na duza
réznicg w wartosciach promieni jonowych, podstawienie jondw tytanu przez jony
terbu czy wbudowanie terbu w sie¢ TiO, jest mato prawdopodobne [123].

W kolejnych podrozdziatach przeanalizowano nastgpujace wlasciwosci wytworzo-
nych cienkich warstw TiO,:Tb: strukturalne (p. 4.3.1), stechiometri¢ (p. 4.3.2),
optyczne na podstawie wynikow uzyskanych metoda transmisji $wiatta (p. 4.3.3),
a takze wlasciwosci fotoluminescencyjne (p. 4.3.4).

4.3.1. Wlasciwosci strukturalne cienkich warstw TiO,
domieszkowanych terbem

Jak pokazano w rozdziale 2., istnieje potrzeba wytwarzania cienkich warstw TiO,
zaréwno o strukturze krystalograficznej anatazu, jak i rutylu, czy tez uktadu dwufa-
zowego anataz—rutyl. Pozadang struktur¢ mozna uzyska¢ miedzy innymi dzieki zasto-
sowaniu odpowiedniej domieszki w $cisle okreslonej ilosci. Pokazano to na przykla-
dzie terbu, ktéry zostal wprowadzony do matrycy TiO, z targetu mozaikowego
w procesie HE RMS [21, 123].

Sktad wytworzonych cienkich warstw TiO,:Tb zweryfikowano za pomoca metody
mikroanalizy rentgenowskiej (EDS). Do analizy wybrano cienkie warstwy, w ktérych
zawarto$¢ terbu okre$lono w procentach atomowych. Na rysunku 4.20 pokazano widma
EDS trzech warstw TiO,:Tb, w ktérych okreslono obecnosé terbu na poziomie: 0,4, 2,0
oraz 2,6%. Na wszystkich przebiegach wida¢ dominujacy pik Si, poniewaz warstwy
polozone byly na podiozu krzemowym, a takze obecno$¢ zlota, ktérym pokrywa sie
badane powierzchnie przed analiza. Nalezy tu zaznaczy¢, ze metoda XRD nie pokazata
obecnosci domieszki terbu, natomiast metoda XPS (p. 4.3.2) ujawnita obecno$é terbu,
ale tylko w wypadku warstwy o najwigkszej jego zawartosci, czyli 2,6% at.

Wiasciwosci strukturalne wytworzonych cienkich warstw okre$lono za pomoca meto-
dy XRD. Dyfraktogramy cienkich warstw TiO,:Tb naniesionych na podtoze SiO, metoda
HE RMS pokazano na rysunku 4.21. Do dyfraktograméw na rysunku 4.21 dotaczono
identyfikacyjne dane standardowe dyfraktometru proszkowego z karty PDF dla anatazu
(rys. 4.21d) [199] i rutylu (rys. 4.21¢) [200]. Badania wykonane metoda XRD pokazaty,
ze zmieniajac w okreSlonym zakresie ilos¢ domieszki terbu, mozna wptywaé na rodzaj
struktury cienkiej warstwy TiO,, jaka wystgpuje bezposrednio po procesie nanoszenia.
Nalezy tu podkresli¢, ze w metodzie HE RMS z zastosowaniem targetu tytanowego bez-
posrednio po nanoszeniu otrzymywane sa cienkie warstwy TiO, o strukturze rutylu
p. 3.2.1). Domieszka terbu spenia tu zatem bardzo wazna role, umozliwiajac otrzymanie
metodag HE RMS poprocesowego anatazu (rys. 4.21a). Znacznie rozszerza to obszar zasto-
sowan tej metody w praktyce, gdzie sa pozadane rézne formy krystalograficzne: anataz,
rutyl i uklad dwufazowy anataz-rutyl (co przedstawiono w rozdz. 2.).
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Rys. 4.20. Widma EDS cienkich warstw TiO,:Tb, wytworzonych metoda HE RMS,
naniesionych na podtoze Si o zawartosci domieszki terbu:
a) 0,4% at., b) 2,0% at., c) 2,6% at.
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Rys. 4.21. Dyfraktogramy XRD cienkich warstw TiO, domieszkowanych r6zna iloscia terbu,
wytworzonych na podtozu SiO, metoda HE RMS, bezposrednio po procesie ich naniesienia:
a) TiO,:Tb (Tb 0,4% at.), b) TiO:Tb (Tb 2% at.), ¢) TiO,:Tb (Tb 2,6% at.)
oraz refleksy odczytane na podstawie kart PDF,
odpowiednio dla: d) anatazu [199] oraz e) rutylu [200]

Jak wida¢ na rysunku 4.21a, zastosowanie domieszki terbu w iloéci 0,4% at. zablo-
kowalo tworzenie si¢ struktury rutylu bezposrednio po procesie nanoszenia cienkich
warstw. Z kolei, gdy ilo$¢ domieszki terbu zwigkszono do 2,0% at. (rys. 4.21b) oraz
do 2,6% at. (rys. 4.21c), otrzymano bezpo$rednio po procesie nanoszenia cienkich
warstw strukturg rutylu, tak jak to byto w wypadku niedomieszkowanej matrycy TiO,
wytwarzanej metoda HE RMS (rys. 3.13). Dyfraktogramy XRD nie wykazaty nato-
miast wystgpowania faz zwigzanych z samym terbem ani jego tlenkami w zadnej
z wytworzonych warstw [123].

W tabeli 4.6 zestawiono wyniki badania cienkich warstw TiO,:Tb, uzyskane me-
toda XRD. Dodatkowo, na podstawie wzoru (3.3), okre$lono charakter naprezen
wystepujacych w warstwach. Dodatni znak parametru Ad, zdefiniowanego jako
wzgledna réznica odlegtodci migdzyptaszezyznowych (d — dppr), $wiadezy o tym,
ze we wszystkich warstwach wystepuja napr¢zenia rozciagajace, podobnie jak
w wypadku matrycy niedomieszkowanego TiO,, wytworzonej w procesie HE RMS
(tab. 3.3).
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Tabela 4.6. Zestawienie parametréw strukturalnych cienkich warstw TiO,:Tb,
wytworzonych metoda HE RMS, bezposrednio po ich naniesieniu na podtoza z SiO,

Cienka Rodzaj D d Ad Rodzaj
warstwa struktury nm nm % naprezen
TiO,:Tb (0,4% at.) anataz 11,7 0,3522 +0,057 rozciagajace
TiO,:Tb (2,0% at. ) rutyl 6,6 0,3265 +0,058 rozciagajace
TiO,:Tb (2,6% at. ) rutyl 6,6 0,3248 +0,031 rozciagajace
PDF nr 211272 '
TiO, anataz - 0,3520 - -
PDF nr 211276
TiO, rutyl - 0,3247 - -

Oznaczenia: D — rozmiar ziaren, d — odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa, Ad — wzgledna réznica odlegtosci
miedzyptaszczyznowych d oraz dppg

Jak wynika z tabeli 4.6, metoda HE RMS uzyskano cienkie warstwy o strukturze
anatazu, w ktorych $rednia wielko$¢ ziaren byla prawie dwukrotnie mniejsza niz
w wypadku metody LP HTRS (odpowiednio: 11,7 nm i 21,3 nm — tab. 4.7). Podobny
efekt zaobserwowano w wypadku rutylu, gdyz $redni rozmiar ziaren rutylu bezpo-
érednio po naniesieniu w domieszkowanych cienkich warstwach TiO,:Tb (2,0% at.)
oraz TiO,:Tb (2,6% at.) wynidst 6,6 nm, czyli o 30% mniej niz w wypadku matrycy
TiO,, otrzymanej réwniez metoda HE RMS (8,7 nm — tab. 4.7). Mozna wigc stwier-
dzié, ze domieszkowanie odpowiednig iloscig terbu w metodzie HE RMS powoduje
zwiekszenie nanokrystaliczno$ci struktury cienkich warstw. Fakt ten potwierdzaja
jeszcze bardziej dobitnie wyniki pokazane na rysunku 4.22. Za pomoca metody XRD
poréwnano wiasciwosci strukturalne TiO,:Tb (2,6% at.) po naniesieniu i po wygrzaniu
w temperaturze 800 °C, a wyniki zestawiono w tabeli 4.7.

Tabela 4.7. Pordwnanie wynikéw XRD uzyskanych dla cienkiej warstwy TiO, (na podstawie tab. 3.3),
dla cienkiej warstwy TiO,:Tb (na podstawie tab. 4.6) oraz wynikéw przedstawionych na rysunku 4.22
dla cienkiej warstwy TiO,:Tb wygrzanej

Metoda Cienka Rodzaj D Rodzaj

nanoszenia warstwa struktury nm naprezen
LP : L
po r:-zi:ilc{zfieniu TiO, anataz 213 Sciskajace
HE R . .
po narrlvilessieniu Ti0,:Tb (0,4%at. ) |  anataz 11,7 rozciagajace
HE RMS : et
po naniesieniu Ti0, rutyl 8,7 rozciagajace
HE RMS . .
po wygrzaniu w temperaturze 800 °C Ti0; rutyl 26,9 rozciagajace
HE RMS : —
po naniesieniu TiO,:Tb (2,6% at. ) rutyl 6,6 rozciagajace
HE RMS L . .
po wygrzaniu w temperaturze 800 °C Ti0x:Tb (2,6% at. ) rutyl 10,2 Sciskajace
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Okazuje sie, ze w obecnosci terbu w matrycy o strukturze rutylu $redni rozmiar zia-
ren zwiekszyl sig, przy wzroscie temperatury do 800 °C, z 6,6 do zaledwie 10,2 nm,
podczas gdy w matrycy TiO, bez domieszki terbu ten wzrost byl trzykrotny (odpo-
wiednio z 8,7 do 26,9 nm).

Na podstawie zaprezentowanych wynikdw mozna zatem stwierdzi¢, ze dzigki od-
powiednio dobranej ilosci domieszki terbu podczas wytwarzania cienkich warstw
metodqa HE RMS mozna utrzymaé nanokrystaliczno$¢ struktury, nawet przy wysoko-
temperaturowych zastosowaniach tych warstw. Podobny wplyw na strukturg matrycy
TiO, stwierdzono takze w wypadku innych lantanowcéw [20, 51, 58, 122].
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Rys. 4.22. Dyfraktogramy XRD cienkich warstw TiO,:Tb (2,6% at.),
wytworzonych na podtozu SiO, metodg HE RMS: a) bezposrednio
po procesie ich naniesienia oraz b) po wygrzaniu w temperaturze 800 °C,
c) refleksy odczytane na podstawie karty PDF [200]

Na rysunku 4.23 poréwnano obrazy AFM ziaren na powierzchni cienkich warstw
TiO,:Tb o zawarto$ci domieszki terbu 0,4% at. (rys. 4.23a,b) oraz 2,0% at. (rys.
4.23c,d). Jak wida¢, uzyskano wysoki stopien uporzadkowania ziaren, duza gesto$é
ich upakowania oraz wyrazny, preferowany kierunek wzrostu ziaren. Wielko$¢ i roz-
ktad ziaren sa jednorodne na calej powierzchni probki. Widaé ponadto, ze ziarna
struktury anatazu bezposrednio po naniesieniu sg znacznie wigksze (rys. 4.23b) niz
ziarna struktury rutylu bezposrednio po naniesieniu (rys. 4.23d). W standardowych
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procesach rozpylania jest odwrotnie, gdyz strukturg rutylu uzyskuje si¢ dopiero po
wygrzaniu warstwy w temperaturze przynajmniej 700 °C, a wtedy ziarna znacznie si¢
powigkszaja.

a) b)
46.78 nm — . 41.69 nm

0.00 nm e 7 0.00 nm

66.22 nm 46.31 nm

w3
.

,4, _
A et
L 52&.%

s ¥
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Rys. 4.23. Obrazy AFM typu przy réznym powigkszeniu powierzchni cienkich warstw TiO,:Tb
o réznej zawartosci Tb, wytworzonych za pomocg metody HE RMS na podtozu SiO,,
bezposrednio po ich naniesieniu: a), b) 0,4% at., c), d) 2,0% at.

Cienkie warstwy TiO,:Tb (0,4% at.), ktére po naniesieniu mialy strukture anata-
zu (tab. 4.6) dodatkowo wygrzano, w celu zaobserwowania temperatury przejécia
anatazu w rutyl. Zazwyczaj przej$cie fazowe anatazu do stabilnej formy rutylu za-
chodzi w temperaturze okoto 700 °C [40, 263]. Wygrzewanie cienkich warstw
TiO,:Tb (0,4% at.) przeprowadzono w temperaturze 800 °C przez dwie godziny
W powietrzu.
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Na rysunku 4.24 przedstawiono dyfraktogramy XRD cienkich warstw TiO,:Tb
(0,4% at.) naniesionych na podtoza SiO; (rys. 4.24a,b) oraz Si (100) (rys. 4.24cd).
Na podstawie wynikéw badan stwierdzono, ze nawet w temperaturze 800 °C nie
zachodzi catkowita transformacja anatazu w rutyl (rys. 4.24 bd), ale pojawia sig juz
uktad dwufazowy anataz-rutyl ze znaczng przewaga anatazu (niezaleznie od rodza-
ju podtoza).

Przedstawione wyniki dowodza, ze domieszka terbu, oprocz blokowania procesu
tworzenia si¢ rutylu podczas nanoszenia warstw metodqa HE RMS (tab. 4.6) oraz
zwigkszania nanokrystaliczno$ci warstwy (tab. 4.7), spetnia jeszcze jedna niezwykle
wazna funkcje. Jak pokazano na rysunku 4.24 oraz w tabeli 4.8, terb stabilizuje struk-
turg anatazu powyzej temperatury przejscia anatazu w forme rutylu, czyli w tempera-
turze 800 °C.

Na rysunku 4.25 poréwnano obrazy AFM ziaren na powierzchni cienkich warstw
TiO,:Tb o zawartosci domieszki terbu 0,4% at. bezposrednio po ich naniesieniu oraz
po wygrzaniu w temperaturze 800 °C. Jak widaé na rysunku 4.25b, ziarna po wygrza-
niu sg $cisnigte i maja rézne rozmiary, jako stanowiace uklad dwufazowy anataz—
rutyl.

Tabela 4.8. Zestawienie parametréw strukturalnych cienkich warstw TiO,:Tb (0,4% at.)
naniesionych na podtoza z SiO, oraz Si (100) metoda HE RMS

. Charakteryzacja struktury
Rodzaj : - -
podioza Cienka warstwa rodzaj D d Ad rodzaj
fazy nm nm % naprezen
TiO,:Tb
(0,4% at.) anataz 11,7 0,3522 +0,06 rozciagajace
po naniesieniu
SiO, TiO,:Tb anataz g5 e
28,2 4 —
(0.4% at) (76%) 5 0,3495 0,71 Sciskajace
po wygrzaniu rutyl Y
w temperaturze 800 °C (24%) 18,2 0,3239 | -0,25 Sciskajace
TiO,:Tb
(0,4% at.) anataz 13,1 0,3519 -0,03 Sciskajace
po naniesieniu
Si (100) TiO,:Tb anataz St s
2! 4 B
(0.4% at) (88%) 28 0,3494 0,74 Sciskajace
po wygrzaniu Rutyl v
w temperaturze 800°C | (] 2%) 234 | 03232 | 046 | sciskajace
[‘;Igg] TiO, rutyl - osar| - 2
[F; SQF] TiO, anataz - |oss20 | - -

Oznaczenia: D — rozmiar ziaren, d — odleglo$¢ miedzyplaszczyznowa, Ad — wzgledna réznica odleglosci
migdzyptaszczyznowych d oraz dppg
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Rys. 4.24. Dyfraktogramy XRD cienkich warstw TiO,:Tb (0,4% at.)
wytworzonych metoda HE RMS na podtozach:

a), b) Si0, i ¢), d) Si (100) poréwnane po ich naniesieniu i wygrzaniu przez 2 godziny

w powietrzu w temperaturze 800 °C oraz refleksy

odczytane na podstawie kart PDF, odpowiednio dla: e) anatazu [199] oraz f) rutylu [200]
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Rys. 4.25. Obrazy AFM ziaren na powierzchni cienkich warstw TiO,:Tb
o zawarto$ci domieszki terbu 0,4% at., wytworzonych metoda HE RMS na Si (100):
a) bezposrednio po ich naniesieniu, b) po wygrzaniu w temperaturze 800 °C
przez dwie godziny w powietrzu
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Jak juz podano przy omawianiu tabeli 4.5, ze wzgledu na duza réznicg w warto-
$ciach promieni jonowych, podstawienie jondéw tytanu przez jony terbu w sieci TiO,
jest mato prawdopodobne [123]. Dzigki temu jednak, ze lantanowce charakteryzujq
si¢ silnym powinowactwem do tlenu, na powierzchni nanokrystalitow TiO, moga si¢
utworzy¢ wiazania pierwiastkéw z grupy RE typu RE-O-Ti. Jak stwierdzaja niektd-
rzy autorzy publikacji dotyczacych stabilizacji struktury anatazu przez domieszko-
wanie matrycy TiO, europem [51, 58, 220, 267], istnienie takich wigzan umozliwia
zachowanie struktury anatazu podczas wygrzewania w temperaturze nawet powyzej
800 °C [58]. Taka stabilizacja struktury anatazu jest szczegélnie pozadana migdzy
innymi ze wzgledu na czeste zastosowania w warstwach o wiasciwosciach fotokatali-
tycznych [23, 152, 222], a takze odgrywajacych role przezroczystych elektrod [32].

Zjawisko stabilizacji struktury anatazu w wysokich temperaturach za pomoca terbu
mozna by wyjasnié, przez analogi¢ do europu, w nastgpujacy sposob:

W wypadku cienkich warstw TiO, domieszkowanych bardzo mata iloScia terbu
(0,4% at.) jony Tb** moga na powierzchni nanokrystalitow TiO, utworzyé wiazania
Tb-O-Ti [220], podobnie jak wtedy, gdy zastosowany jest jako domieszka europ
w ilosci 0,1% at. [S51, 220, 267]. Powstanie tych wigzan powoduje, ze zahamowana
jest transformacja fazowa anatazu w rutyl az do temperatury 800 °C. W temperaturze
800 °C powstaje uktad dwufazowy ze znaczng przewaga anatazu wzgledem rutylu (co
pokazano w tabeli 4.8).

Przy wigkszej jednak ilosci terbu (2,6% at.) nie wystgpuja juz wigzania Tb—O-Ti,
ale terb tworzy wlasne tlenki i wbudowuje si¢ w sie¢ TiO,. Powyzszy wniosek po-
twierdza fakt, Ze rozmiary komdrek TiO,:Tb, okreslone na podstawie badania metoda,
XRD (a = 459,33 pm, ¢ = 295,92 pm), sa wigksze od standardowych rozmiaréw ko-
morek matrycy TiO, (a = 458,4 pm, ¢ = 295,3 pm — tab. 2.1). Dowodzi to, Ze jony
terbu wbudowuja si¢ w nanokrystality w pozycje migdzyweztowe.

Jak pokazano w podrozdziale 4.3.4, przy ilosci terbu 2,6% at. uzyskano dodatkowo
efekt fotoluminescencji z jondw terbu. Jest to kolejna, bardzo wazna rola, jakg odgry-
wa domieszka terbu w matrycy TiO,, oprécz wymienionych juz wczesniej w tym pod-
rozdziale takich funkcji, jak: stabilizacja struktury anatazu w wysokich temperatu-
rach, blokowanie powstawania rutylu w procesic HE RMS bezpo$rednio po procesie
nanoszenia cienkich warstw (przy odpowiednio dobranej ilosci domieszki) [21, 123,
252], zmniejszenie rozmiaréw ziaren, czyli powodowanie wzrostu nanokrystalicznosci
warstw.

4.3.2. Analiza wlasciwosci cienkich warstw TiO,
domieszkowanych terbem
za pomoc3 metody spektroskopii fotoelektronow

Obecnos¢ wiazan jonowych, o ktorych byta mowa w podrozdziale 4.3.1, ma znacz-
ny wplyw na wiladciwosci fizykochemiczne powierzchni tlenkéw — duzo wiekszy niz
w wypadku metali czy klasycznych pdtprzewodnikéw [7, 191]. Analize skladu mate-
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rialowego cienkich warstw TiO,:Tb, wytworzonych metoda HE RMS na krzemie,
wykonano metoda rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Wybrano do
prezentacji dwie warstwy o réznej strukturze: TiO,:Tb (0,4% at.) o strukturze anata-
zu — w celu pokazania wpltywu temperatury, oraz TiO,:Tb (2,6% at.) o strukturze ruty-
lu — w celu pokazania wptywu ilo$ci domieszki.

Na rysunku 4.26 poréwnano widma XPS stanéw elektronowych Ti 2p oraz O 1s
dla cienkich warstw TiO,:Tb (0,4% at.) bezposrednio po ich naniesieniu oraz po wy-
grzaniu w temperaturze 800 °C. Z kolei na rysunku 4.27 pokazano widma XPS stanéw
elektronowych Ti 2p oraz O 1s dla cienkich warstw TiO,:Tb (2,6% at.),

W tabeli 4.9 zamieszczono zarejestrowane warto$ci energii wigzania dla pikéw
Ti 2p oraz O 1s, a takze wzajemna réznicg energii wigzania migdzy potozeniem pikow
dla stanéw Ti 2p,,—Ti 2ps; (AE (Ti 2p)) oraz Ti 2ps,—O” (AE (Ti-O)). Stwierdzono,
ze wartoSci te sa zgodne z danymi prezentowanymi w literaturze [7, 142, 267], dlatego
tez mozna przyjaé, ze jony tytanu wystgpuja na +4 stopniu utlenienia we wszystkich
badanych prébkach. Nic jednak nie wskazuje na wystepowanie jonéw Ti**, ktére mo-
glyby sig pojawié przy nizszych warto$ciach energii wiazania dla stanu Ti 2p.

W wypadku widma stanu elektronowego O 1s w zakresie wyzszych energii wiaza-
nia widoczne jest znaczne poszerzenie piku (rys. 4.26b). Sugeruje to wystepowanie
wigcej niz tylko jednego stanu elektronowego O*". Na podstawie danych literaturo-
wych [135, 191] mozna stwierdzié, iz poszerzenie takie moze by¢ spowodowane wy-
stgpowaniem na powierzchni badanych probek jonéw wodorotlenowych (OH"), zaad-
sorbowanych na przyktad z powietrza. W takim wypadku w widmach XPS moze
pojawi¢ si¢ dodatkowe maksimum przy energii E okoto —531 eV. Otrzymany wynik
pokazuje duza aktywno$¢ chemiczng powierzchni wytworzonych warstw, co mogloby
by¢ uzyteczne miedzy innymi w procesach fotoelektrokatalizy [220, 255, 259, 275].

Jak mozna zauwazy¢ w tabeli 4.9, wraz ze wzrostem ilo$ci domieszki terbu maleje
warto$¢ AE (Ti2p) i zwigksza sig¢ wartos¢ AE (Ti—O). Zwiekszanie ilosci terbu w war-
stwie powoduje tez przesunigcie pikow Ti 2p oraz O 1s w zakres mniejszych wartosci
E. Widoczny efekt dowodzi tworzenia si¢ wigzan Tb*>~O%".

Tabela 4.9. Zestawienie parametréw okreslajacych stechiometrig cienkiej warstwy TiO,
domieszkowanej Tb w ilosci 0,4 i 2,6% at., na podtozu Si,
wyznaczonych na podstawie widm XPS

Cienka warstwa TiO, domieszkowana Tb
Earametr po naniesieniu w telgg‘::ymiréinégo oc | PO naniesieniu
Ilo$¢ domieszki, % at. 0,4 0,4 2,6
o - 529,45 - 529,83 - 529,02
Energia Ti2py — 464,17 — 464,38 —463,41
wigzania Ti 2ps/ — 458,40 — 458,60 — 457,68
eV AE (Ti 2p) 5,77 5,78 5,73
AE (Ti-0) 71,05 71,22 71,34
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Rys. 4.26. Wysokorozdzielcze widma uzyskane metoda XPS dla stanow elektronowych:

a) Ti 2p, b) O 1s dla cienkich warstw TiO,:Tb (0,4% at.),

wytworzonych metoda HE RMS na podtozu Si (100), po ich naniesieniu
oraz po wygrzewaniu w temperaturze 800 °C przez 2 godziny w powietrzu
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4.27. Wysokorozdzielcze widma XPS stanow elektronowych:
a) Ti 2p oraz b) O 1s dla cienkich warstw TiO,:Tb (2,6% at.)
wytworzonych metoda HE RMS na podtozu Si (100),
bezposrednio po ich naniesieniu
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W zmierzonych widmach XPS cienkich warstw TiO,:Tb (0,4% at.) nie zaobser-
wowano jednak obecnosci pikéw fotoelektronowych pochodzacych od terbu. Przy-
czyna tego faktu jest prawdopodobnie zbyt mata koncentracja domieszki terbu, aby
mogta by¢ wykryta metodqg XPS. Zwykle wymagana ilo§¢ domieszki wynosi co naj-
mniej kilka procentéw atomowych.

Wygrzewanie cienkiej warstwy TiO,:Tb (0,4% at.) spowodowalo, Ze na otrzyma-
nych widmach XPS nastapito zwigkszenie wartosci AE (Ti2p) i AE (Ti-O), (rys.
4.26). Jak sugeruja Zeng i wspolautorzy, efekt ten potwierdza tworzenie sig¢ wigzan
Eu-O-Ti na powierzchni nanokrystalitow TiO,, dzigki czemu zachodzi stabilizacja
struktury anatazu [267]. W wypadku cienkich warstw TiO,:Tb wystarczyto zaledwie
2,6% at. terbu, aby takie piki fotoelektronowe sie ujawnity:

Na rysunku 4.28 przedstawiono widmo XPS stanu elektronowego Tb 4ds,, ujaw-
nionego w warstwie TiO,:Tb (2,6% at.).

300
—TiO,:Tb (2,6 % at.) po naniesieniu
~§ Tb:4d512
= 200+ "\ -149,07 eV
© .
0
N
9
2 100
c
2
C
[}
o
. T . T . ; v
-160 -155 -150 -145 -140

Energia wigzania [eV]

Rys. 4.28. Wysokorozdzielcze widma XPS stanow elektronowych Tb 4ds,
dla cienkich warstw TiO,:Tb (2,6% at.)
wytworzonych metodq HE RMS na podtozu Si (100)

W wypadku zastosowania wigkszej ilosci terbu tworzy on swoje tlenki zamiast
wigzan typu Tb—O-Ti. Powstanie odrgbnej fazy Tb,0; tlumaczy, dlaczego nie za-
chodzi stabilizacja anatazu. Jednoczesnie jedynie w cienkich warstwach o najwiek-
szej zawartoSci terbu (2,6% at.) stwierdzono wystepowanie zjawiska fotolumine-
scencji (p. 4.3.4).
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4.3.3. Wlasciwosci optyczne cienkich warstw TiO,
domieszkowanych terbem
okreslone na podstawie charakterystyki transmisji Swiatla

Jak pokazano w podrozdziale 4.3.1, dzigki dobieraniu odpowiedniej ilosci do-
mieszki oraz odpowiedniego sposobu obrébki poprocesowej w wysokoenergetycz-
nej metodzie HE RMS mozna uzyskaé warstwy TiO, o réznym typie struktury, to
jest:

> anataz,

» rutyl,

» uklad dwufazowy anataz-rutyl.

Ze wzgledu na zastosowania, oprocz wlasciwosci strukturalnych, bardzo istotne sq
wlasciwosci optyczne cienkich warstw, takie jak na przyklad przezroczysto$é dla
$wiatla.

Na rysunku 4.29, jako przyklad, przedstawiono wplyw domieszki terbu w ilosci
0,4% at. na widmo transmisji $wiatta cienkiej warstwy w zestawieniu z matrycg TiOs.
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Rys. 4.29. Charakterystyki transmisji cienkich warstw TiO, o strukturze
rutylu oraz TiO,:Tb (0,4% at.) o strukturze anatazu, wytworzonych
metoda HE RMS, bezposrednio po procesie ich nanoszenia.
Grubosci warstw wynosza odpowiednio: 252 oraz 420 nm.
Oznaczenia: T, — wspétczynnik transmisji, A — dhugosé fali

Obie poréwnywane charakterystyki dla cienkich warstw TiO,:Tb (0,4% at.) oraz
matrycy TiO, dotycza warstw wytworzonych w procesie HE RMS. Nalezy tu zazna-
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czy¢, ze warstwy te maja rdzna strukturg — odpowiednio — anatazu i rutylu. Jak widaé,
domieszkowanie wytwarzanych cienkich warstw TiO, nie powoduje pogorszenia prze-
zroczystosci, okreslonej przez wspétczynnik transmisji 7; w funkcji dtugosci fali A.
Mozna natomiast zauwazy¢ nieznaczne przesunigcie krawedzi absorpcji optycznej
w strong krotszych dhugosci fal, co — jak wspomniano — jest zwigzane z roznym rodza-
jem poréwnywanych struktur. Jak pokazano bowiem w tabeli 2.2, anataz ma wigksza
optyczng przerwg zabroniong niz rutyl. Natomiast wspotczynnik transmisji 7 cienkiej
warstwy TiO,:Tb (0,4% at.) praktycznie pozostal na niezmienionym poziomie w sto-

sunku do matrycy TiO, i wynosi okoto 80% [21].
Z kolei na rysunku 4.30 poréwnano charakterystyki transmisji dla cienkich warstw

TiO,:Tb (2,6% at.) oraz matrycy TiO,.
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Rys. 4.30. Charakterystyki transmisji cienkich warstw: TiO, oraz TiO,:Tb (2,6% at.),
wytworzonych metodq HE RMS, bezposrednio po ich nanoszeniu.
Grubosci warstw wynosza odpowiednio: 252 oraz 558 nm.

Oznaczenia: T — wspotczynnik transmisji, A — dlugo$¢ fali

Obie poréwnywane charakterystyki dotycza warstw o strukturze rutylu, wytworzo-
nych w procesie HE RMS. Charakterystyka transmisji cienkiej warstwy TiO,:Tb
(2,6% at.) jest nieco przesunigta w strong wigkszych dlugosci fal wzgledem charakte-
rystyki czystej matrycy TiO,, a wspélczynnik transmisji 7; domieszkowanej terbem
cienkiej warstwy TiO, ma dla obu warstw podobng warto$¢.
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Na rysunku 4.31 zestawiono charakterystyki wspolczynnikow zatamania $wiatla
n = f(A) dla trzech, otrzymanych metoda HE RMS, cienkich warstw, takich jak: TiO,
o strukturze rutylu, TiO,:Tb (0,4% at.) o strukturze anatazu oraz TiO,:Tb (2,6% at.)
o strukturze rutylu. Dodatkowo, dla poréwnania, zataczono charakterystykg n = f(4)
niedomieszkowanej cienkiej warstwy TiO, o strukturze anatazu, otrzymanej metoda
LP HTRS.

3,2
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3,0 . e TiO, HE RMS
] ., + TiO,Tb (0,4 % at.)
2,84 e — TiO,;Tb (2,6 % at.)
] ++—_.
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Rys. 4.31. Charakterystyki wspotczynnika zatamania $wiatta n = f(4) cienkich warstw:
TiO, o strukturze rutylu, TiO,:Tb (0,4% at.) o strukturze anatazu,

TiO,:Tb (2,6% at.) o strukturze rutylu, wytworzonych metodqg HE RMS,
zestawione z charakterystyka n = f(4) cienkich warstw TiO,,
wytworzonych metoda LP HTRS.

Wszystkie warstwy badano bezposrednio po ich naniesieniu

Nalezy zwréci¢ uwagg, ze charakterystyka n = f(4) w wypadku cienkiej warstwy
Ti0,:Tb (0,4% at.) o strukturze anatazu przebiega tylko nieznacznie ponizej charakte-
rystyk warstw o strukturze rutylu: TiO, oraz TiO,:Tb (2,6% at.). Zaprezentowane na
rysunku 4.31 wyniki dowodza, ze dzigki zastosowaniu domieszki terbu w procesie
HE RMS, mozliwie jest uzyskanie cienkich warstw o ggsto upakowanej strukturze, nie
tylko w postaci rutylu, ale takze o zageszczonej strukturze anatazu. Rola domieszki
terbu, jak juz podano wczesniej, jest tu zatem znaczaca, gdyz niedomieszkowane
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cienkie warstwy TiO,, otrzymywane bezposrednio po procesie HE RMS, zawsze maja
strukturg rutylu.

W tabeli 4.10 dodatkowo poréwnano parametry optyczne wyznaczone na podsta-
wie charakterystyk transmisji $wiatla, za pomoca metody obwiedni [233]. Z pordéwna-
nia warto$ci wspotczynnikdw zatamania » dla réznych warstw wynika, ze zgeszczenie
struktury (densyfikacja), otrzymane metoda HE RMS, wptyngto na znaczne zwigksze-
nie wartosci (o okoto 23%) wspdtczynnika » w poréwnaniu z warstwa wytworzona
metoda LP HTRS. Jak wynika natomiast z tabeli 4.10, warstwy otrzymane metoda
HE RMS maja wartoéci »n rdzniace si¢ migdzy soba zaledwie o 3+5%, a wiec stabo
zaleza od typu struktury [21].

Tabela 4.10. Zestawienie parametrow optycznych wyznaczonych na podstawie pomiaréw
metoda transmisji $wiatta dla cienkich warstw TiO,, wytworzonych metoda LP HTRS
oraz TiO,, TiO,:Tb (0,4% at.), TiO,:Tb (2,6% at.), wytworzonych metoda HE RMS

Metoda Cienka Rodzaj Grubosé n E;pt
nanoszenia warstwa struktury nm (A =600) eV

L TiO, rutyl 252 26 33
PO naniesieniu [21]
HE RMS TiOy:Tb 3,20
po naniesieniu (0,4% at.) Algiaz 429 2t [21]
HE RMS TiO,:Tb
po naniesieniu (2,6% at.) mityl 558 2,52 306
LPHIRS TiO, anataz 522 1,99 3,34
po naniesieniu [61]

4.3.4. Wlasciwosci optyczne cienkich warstw TiO,
domieszkowanych terbem
okreslone na podstawie widm fotoluminescencji

Domieszkowanie TiO, jonami lantanowcéw — jak juz wspomniano — jest po-
wszechnie stosowane w celu uzyskania efektu luminescencji pod wptywem oéwietle-
nia promieniowaniem UV (fotoluminescencja — PL), wiazka elektronowg lub w wyni-
ku przepltywu pradu elektrycznego przez warstwg (elektroluminescencja — EL).
Warstwy takie znajduja zastosowanie na przyktad jako luminofory w ekranach wizyj-
nych [185, 259, 274].

Luminescencj¢ w zakresie widzialnych dhugosci fal $wietlnych oraz w bliskiej
podczerwieni, obserwuje sig dla jonéw takich pierwiastkéw umieszczonych w matry-
cy TiO,, jak: europ [20, 58, 120, 144, 202, 209, 260, 267, ], samar [84], neodym [120,
270] oraz cer [113, 153]. W wymienionych wypadkach efekt rekombinacji promieni-
stej jest uzyskiwany w wyniku pobudzania jonéw pierwiastkow ziem rzadkich przez
posredni transfer energii [113, 84].
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Wygenerowane wysokoenergetycznym promieniowaniem noéniki tadunku (elek-
trony w pasmie przewodnictwa TiO,) przechwytywane sa wpierw przez poziomy
energetyczne stanéw defektowych, lezace w przerwie zabronionej TiO,.

Do najistotniejszych defektéw bioracych udziat w transferze energii w nanokrysta-
licznej matrycy naleza granice ziaren.

Schemat mozliwych przebiegéw transferu energii pokazano na rysunku 4.32.
W wypadku posredniego transferu energii E (rys. 4.32a) warunkiem uzyskania emisji
jest, aby w skali energii poziom wzbudzenia jondéw pierwiastkéw ziem rzadkich lezat
ponizej pozioméw defektowych matrycy.

a)
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nanokrystality  poziomy jony RE
Tio, defektowe  (np. Eus+*)
b)
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4 >
transfer
energii
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TiO,

Rys. 4.32. Schemat mechanizméw wzbudzania jonéw
pierwiastkéw ziem rzadkich (RE) umieszczonych w matrycy TiO,:
a) posredni przez stany defektowe (na podstawie [84, 113], b) bezposredni
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Przedstawiony na rysunku 4.32a schemat transferu energii jest typowy dla takich
jonow RE, jak: europ, samar, neodym, cer [84, 113, 267, 268, 270]. Nieliczne donie-
sienia literaturowe $wiadcza o tym, ze w wypadku jondw terbu uzyskanie efektywnej
fotoluminescencji nalezy do rzadkosci. Jak pisza Frindell i inni [84], jony Tb** wyma-
gaja energii wzbudzenia wigkszej od energii emitowanej z pozioméw defektowych.
Aby zaszla emisja w tym wypadku, transfer energii musi zachodzi¢ bezposrednio
z matrycy TiO,, bez posrednictwa pozioméw defektowych (rys. 4.32b). Przyklady
prezentowane w literaturze [113, 167] dotycza emisji jonéw terbu umieszczonych
w matrycy TiO, o strukturze anatazu lub w matrycy amorficznej. Publikacje te swiad-
cza takze o tym, zZe opisany bezposredni transfer energii jest bardziej efektywny
w wypadku matrycy zbudowanej z ziaren o wymiarach kilku—kilkunastu nanometréw
lub amorficznej. Nie byto dotychczas informacji w literaturze o emisji jondow terbu
w matrycy TiO, w formie rutylu.

Dzigki zastosowaniu metody HE RMS udalo si¢ wigc wytworzy¢ cienkie warstwy
TiO,:Tb o nanokrystalicznej strukturze, co wplyngto na uzyskanie fotoluminescencji
jonow terbu w matrycy TiO, [21, 120, 252].

Na podstawie badania wplywu ilosci domieszki na fotoluminescencjg cienkich
warstw TiO, wytworzonych metoda HE RMS stwierdzono, ze tylko w wypadku
TiO,:Tb (2,6% at.) naniesionego na SiO, wystgpuje wyrazna emisja jondw terbu. Po-
twierdza to wywdd przedstawiony powyzej, dotyczacy mozliwosci efektywnego bez-
posredniego transferu energii w nanokrystalicznej strukturze.

Z przedstawionej w podrozdziale 4.3.1 analizy XRD wynika bowiem, Ze najmniej-
sze rozmiary ziaren D po naniesieniu mialy warstwy o strukturze rutylu — TiO,:Tb
(2,0% at.) oraz TiO,:Tb (2,6% at.) i w obu wypadkach D = 6,6 nm (tab. 4.6). Jednak,
jak juz podano, tylko w warstwie o wigkszej zawartosci domieszki terbu (2,6% at.)
zaobserwowano emisjg jondéw terbu (rys. 4.33) [120].

W wyniku pobudzenia matrycy za pomoca lasera argonowego, emitujacego pro-
mieniowanie o dlugosci fali 302 nm, uzyskano widma fotoluminescencji o szerokim
spektrum emisji w zakresie od okoto 350 do okoto 750 nm. Przedstawione na rysunku
4.33 widmo jest superpozycja zaznaczonych emisji §wiatla o réznej dtugosci fali (431,
491, 545 i 619 nm), odpowiadajacych rekombinacji promienistej no$nikéw przecho-
dzacych z réznych poziomoéw energetycznych. W wypadku jonow terbu sa to przejscia
migdzy poziomami, odpowiednio: *Ds—'Fs, *Ds;~'Fg, *Ds—Fs, *Ds—'F; [113, 167].
Z kolei, widoczne na rysunku maksimum przy dhugosci fali okoto 370 nm odpowiada
emisji §wiatta, jaka zachodzi w wyniku przej$¢ prostych z pasma przewodnictwa na-
nokrystalitow TiO,. Obserwowana emisja terbu jest mozliwa dzigki temu, Ze jony
Tb** wbudowane sa w komorki nanokrystalitow TiO,, co pokazala analiza wlasciwo-
Sci strukturalnych (p. 4.3.1). Mozliwy jest wowczas bezposredni transfer energii
z matrycy do jondw terbu (rys. 4.32b).
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Rys. 4.33. Widmo fotoluminescencji cienkiej warstwy TiO, domieszkowanej terbem w ilosci 2,6% at.
Widmo uzyskano przy pobudzeniu za pomoca lasera argonowego

W wypadku cienkich warstw TiO, o strukturze anatazu z mniejsza zawarto$cia
domieszki terbu (0,4% at.) nie zaobserwowano efektu luminescencji. Prawdopodobna
przyczyna tego faktu jest to, ze — jak juz wspomniano w podrozdzialach 4.3.114.3.2 —
przy mniejszej koncentracji jony Tb*" pozostaja w otoczeniu nanokrystalitéw TiO,,
w przestrzeniach migdzyziarnowych, energia ze wzbudzonych nanokrystalitow prze-
chwytywana jest za$ przez stany powierzchniowe.






5. PODSUMOWANIE

W ostatnich latach szczegdlnie wazna, ze wzglgdu na zastosowania, stala sie moz-
liwos¢ wptywania na wlasciwosci strukturalne wytwarzanych materiatéw. Dotyczy to
w szczegblnosci cienkich warstw tlenkéw tytanu. Wiasnie ze wzgledu na zastosowa-
nia najbardziej pozadana jest struktura nanokrystaliczna (rozdz. 2.), ktorej wytwarza-
nie stalo si¢ jednym z najwazniejszych celéw rozwijajacej si¢ dynamicznie nanotech-
nologii.
W pierwszej czgsci pracy (rozdz. 3.) pokazano, w jaki spos6b mozna otrzymywaé
nanokrystaliczng strukturg, wplywajac na parametry procesu rozpylania magnetrono-
wego. Na podstawie analizy bardzo bogatej literatury przedmiotu pokazano wptyw
tych najbardziej istotnych parametréw procesu wytwarzania, ktére decyduja o wielko-
Sci ziaren w otrzymywanych cienkich warstwach TiO,. Do szczegétowej analizy
wptywu parametréw technologicznych na wlasciwosci cienkich warstw TiO, wybrano
dwie metody rozpylania: LP HTRS oraz HE RMS. Obie te metody stanowia przykta-
dy wytwarzania nanokrystalicznych cienkich warstw tlenkéw tytanu w procesach
z zastosowaniem migdzy innymi tylko tlenu, niskiego ci$nienia w komorze roboczej
1 goracego targetu (p. 3.1).
W pracy pokazano takze, ze mozna modyfikowaé wtasciwosci strukturalne
(p- 4.2.114.3.1), optyczne (p. 4.2.2, 4.3.3 1 4.3.4, elektryczne (p. 4.2.3) oraz chemicz-
ne (p. 4.3.2) cienkich warstw TiO, jako matrycy, w zalezno$ci od rodzaju i iloéci do-
mieszki. Domieszki moga si¢ ,,lokowaé” w rézny sposéb w matrycy TiO, , a miano-
wicie:
» wbudowywac si¢ w pozycje wgztowe albo w pozycje migdzyweziowe (p. 4.2.1
14.3.2),

> wytracaé si¢ w postaci metalicznych wysp,

> wytraca¢ sig¢ w postaci innych tlenkéw (p. 4.2.1 1 4.3.2), w tym réwniez tlenkdw
mieszanych (p. 4.3.1),

> tworzy¢ zwiazki o innej strukturze niz matryca (p. 4.2.1 1 4.3.2).

Na przyktadzie dwdch specjalnie dobranych domieszek pokazano duze mozliwosci
wplywania na bardzo wiele parametréw cienkich warstw TiO, jako matrycy. Jednym
z wybranych jako domieszka pierwiastkéw byt hafn (p. 4.2), nalezacy do grupy metali
przejSciowych. Wybrano go do prezentacji migdzy innymi dlatego, ze jako jeden
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z nielicznych pierwiastkow wbudowuje si¢ w matryce TiO,, tworzac jednofazowy
uktad HfTiO,. To decyduje o unikatowych wlasciwosciach zmodyfikowanej cienkiej
warstwy. Nalezy zaznaczyé¢, ze jednofazowy uktad HfTiO4 powstaje przy zachowaniu
odpowiednich proporcji ilo$ciowych tlenkéw HfO, i TiO,, co pokazano na wykresie
fazowym (rys. 4.4).

Na podstawie przedstawionych w niniejszej pracy wynikow badan mozna stwier-
dzi¢, ze dzigki spelnieniu dwdéch warunkéw, a mianowicie zastosowaniu: hafnu jako
domieszki wprowadzonej do matrycy TiO, oraz metody LP HTRS, uzyskano nastgpu-
jace unikatowe wlasciwosci cienkiej warstwy HfTiO,:

> stechiometryczny sktad, nanokrystaliczng strukture, w ktérej parametry sieciowe

komorki zblizajg si¢ do wymiaréw wzorcowych, $redni rozmiar ziaren wynosi
zaledwie 10 nm (p. 4.2.1), a ich rozklad jest jednorodny na catej powierzchni
(rys. 4.6),

> wigksza warto$¢ przenikalno$ci elektrycznej (& = 58) w poréwnaniu z warto$cig

dla HfO, (&0, =18+25),

» przezroczysto$¢ lepsza niz niedomieszkowanej matrycy TiO, (rys. 4.11),
» warto$¢ wspolczynnika zalamania §wiatta mniejsza niz dla TiO, w zakresie dtu-
gosci fal od 300 do 600 nm (rys. 4.13),

> szerokos§¢ optycznej przerwy zabronionej Eg zblizong do E,” matrycy TiO,

(rys. 4.15).
Dzigki zmianie wzajemnej proporcji tlenkéw HfO, oraz TiO, (zgodnie z wykresem

fazowym na rys. 4.4) przedstawiono mozliwo$¢ wpltywania na wartos§¢ E;‘“ w bardzo

szerokim zakresie (od 5,5 do 3,5 eV — rys. 4.9). W ten sposéb pokazano, ze — podob-
nie jak w wypadku konwencjonalnych pdtprzewodnikdw — mozliwe jest wytwarzanie
cienkich warstw tlenkéw metali z modyfikowana szeroko$cia przerwy zabronionej
(p.4.2.2).

Drugim z pierwiastkéw wybranych jako domieszka byl terb (p. 4.3), nalezacy do
grupy lantanowcow. Wybrano go do prezentacji migdzy innymi dlatego, ze modyfiku-
je wlasciwosci strukturalne i optyczne matrycy TiO, w bardzo szerokim zakresie,
podobnie zreszta jak inny pierwiastek z tej grupy — europ. Praktycznie jednak nie spo-
tyka si¢ w literaturze informacji na temat emisji §wiatla z jondw terbu w matrycy TiO,
— do tego musi by¢ spelnionych wiele warunkéw. W niniejszej pracy pokazano
(p. 4.3.4), jakie warunki nalezy spetni¢, aby uzyska¢ efekt fotoluminescencji jonow
terbu w matrycy TiO,.

Caly podrozdzial 4.3 w zasadzie dotyczy uzasadnienia waznej roli domieszki terbu
w modyfikacji wiasciwosci strukturalnych i optycznych cienkich warstw TiO, jako
matrycy. Problem w tym, ze matryca o zwigkszonej nanokrystalicznosci (wielko$é
ziaren okofo 9 nm — tab. 3.3) otrzymywana jest za pomoca wysokoenergetycznej me-
tody HE RMS, ktéra umozliwia uzyskiwanie bezposrednio po procesie nanoszenia
niedomieszkowanych cienkich warstw TiO, tylko o strukturze rutylu.
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Znalezienie sposobu blokowania tworzenia si¢ poprocesowego rutylu mogtoby za-
tem by¢ celem samym w sobie, ze wzglgdu na potrzebg stosowania cienkich warstw
o roznej strukturze (anatazu, rutylu czy w postaci ukladu dwufazowego — rozdz. 2.).
Domieszkowanie terbem okazalo si¢ jednym ze sposobOdw rozwiazania tego problemu.
W niniejszej pracy pokazano, ze modyfikowanie matrycy TiO, przez domieszkowanie
terbem umozliwito otrzymywanie cienkich warstw:
» o zadanej strukturze krystalograficznej bezposrednio po procesie nanoszenia, za-
leznej od ilosci domieszki (p. 4.3.1),

» 0 podwyzszonej temperaturze transformacji anatazu w rutyl, czyli uzyskiwanie
stabilizacji struktury anatazu (p. 4.3.1),

» o zwigkszonej nanokrystalicznosci (ziarna o $rednim rozmiarze okoto 6,5 nm —
p. 4.3.1) oraz zaggszczeniu (densyfikacji) struktury (rys. 4.23),

» o zwigkszonej warto$ci wspdtczynnika zalamania §wiatla i przezroczystosci nie
gorszej niz matryca TiO, (p. 4.3.3),

> o wlasciwosciach fotoluminescencyjnych jondw Tb w matrycy TiO; (p. 4.3.4).

Na podstawie przedstawionych w niniejszej pracy zagadnien mozna jeszcze raz
podkresli¢, ze o wlasciwosciach nanokrystalicznych cienkich warstw w zasadzie de-
cyduje struktura. Intensywnie prowadzone na $wiecie prace pod hastem nanotechno-
logii wykazuja, Ze istnieje konieczno$¢ poszukiwania nowych materialdéw i nowych
metod ich wytwarzania. Coraz wigcej publikacji dotyczy warstw o prawdziwie nano-
metrycznych rozmiarach ziaren, czyli mniejszych niz 10 nm. Celem tej pracy bylo
migdzy innymi pokazanie sposobdw otrzymywania takich nanokrystalicznych cien-
kich warstw na bazie TiO, dzigki wprowadzeniu odpowiednich zmian parametréow
procesu technologicznego lub odpowiednio dobranych domieszek.
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W pracy omoéwiono podstawowe
TiO, oraz przedstawiono mozliwosci | : -
no konieczno$¢ modyfikacji wtasciwosci TiO, jako matrycy, ze
wzgledu na znaczne zwiekszenie obszarow zastosowan takich
cienkich warstw 0 nowych wtasciwosciach. Szczegdlnie bowiem
pozgdana jest nanokrystaliczna struktura takich materiatow.
Na przyktadzie metody rozpylania magnetronowego pokaza-
no w jaki sposdb mozna wptywac na wiasciwosci strukturalne
i optyczne cienkich warstw TiO, przez odpowiedni dobdr para-
metréw technologicznych podczas procesu nanoszenia. Szcze-
gding uwage poswiecono tym procesom technologicznym,
ktore pozwalajg uzyskiwac nanokrystaliczng strukture wytwarza-
nych cienkich warstw tlenkéw. Oprécz tego przedstawiono spo-
soby modyfikacji wiasciwosci matrycy TiO, przez wprowadzenie
do niej domieszek. Na przyktadzie wybranych domieszek — hafnu
i terbu — pokazano wptyw rodzaju iilosci domieszek na ostatecz-
ng strukture oraz wtasciwosci elektryczne i optyczne domieszko-
wanych cienkich warstw TiO,
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