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TiO2:Tb - skrócony zapis cienkiej warstwy TiO2 (jako matrycy) domieszkowanej 
terbem
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- odległość międzypłaszczyznowa
- standardowa odległość międzypłaszczyznowa (według karty PDF)
- odległość między podłożem a targetem
-pojemność
- średnica ziarna
- szerokość przerwy zabronionej
- szerokość optycznej przerwy zabronionej

- energia Urbacha
- energia wiązania
- konduktancja
- natężenie prądu
- współczynnik załamania światła
- ciśnienie gazu
- ciśnienie argonu
- temperatura
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- temperatura topnienia materiału
- współczynnik transmisji światła
- napięcie
- liczba atomowa
- względna przenikalność dielektryczna
- długość fali promieniowania elektromagnetycznego
- długość fali odcięcia
- częstotliwość
- kąt dyfrakcji (kąt Bragga)
- czas
- częstotliwość kołowa [rad/sec]
- sccm - 1 cm3/ min = 1 ml/min (Standard Cubic Centimeter per Minutę)
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HERMS - wysokoenergetyczna metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego

AFM 
CPE

- mikroskop sił atomowych (Atomie Force Microscope)
- element stałofazowy w elektrycznym układzie zastępczym (Constant Pha- 

se Element)
CTRS -reaktywne rozpylanie z chłodzonym targetem (Cold Target Reactive 

Sputtering)
CTS 
EDS

- rozpylanie z chłodzonym targetem (Cold Target Sputtering)
- spektrometria energii dyspersji - mikroanaliza rentgenowska (Energy 

Dispersive Spectroscopy)
EM
HE

- metoda obwiedni (Envelope Method)
- rozpylanie z wysoką energią (High Energy)

HT 
HTS 
IB AD

(High Energy Reactive Magnetron Sputtering)
- gorący target (Hot Target)
- rozpylanie z gorącym targetem (Hot Target Sputtering)
- rozpylanie magnetronowe wspomagane wiązkąjonów (łon Beam Assisted 

Deposition)
LP HTRS - niskociśnieniowa metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego

PDF
z gorącym targetem (Low Pressure Hot Target Reactive Sputtering)

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

PL 
RE 
RMS 
SEM 
SIMS 
XPS

- metoda fotoluminescencji (Photoluminescence)
- pierwiastki ziem rzadkich (Rare Earth), inaczej lantanowce
- wartość średnia kwadratowa (Root Mean Sąuare)
- skaningowy mikroskop elektronowy (Scanning Electron Microscope)
- spektrometria mas jonów wtórnych (Secondary łon Mass Spectrometry)
- rentgenowska spektroskopia fotoelektronów (X-Ray Photoelectron Spec­

troscopy)
XRD - metoda dyfrakcji rentgenowskiej (X-Ray Diffraction)



1. Wstęp

Tlenki metali stanowią bardzo ważną; grupę materiałów stosowanych w nowocze­
snych technologiach, w tym w nanotechnologii [187, 220]. Od lat są one powszechnie 
używane w elektronice, a ostatnio także w dynamicznie rozwijanej fotonice. Ze wzglę­
du na takie właściwości tlenków metali, jak:

> zmieniająca się w szerokim zakresie rezystywność - od małej (np. warstwy 
InO2, SnO2) do dużej (warstwy dielektryczne, np. HfO2),

> możliwość uzyskania dużej wartości stałej dielektrycznej [83, 150, 215],
> dobra przezroczystość dla światła [27, 73, 92, 190],

stosowane są one w przemyśle półprzewodnikowym do wytwarzania układów scalo­
nych wielkiej skali integracji. Wprowadzenie domieszek do matrycy tlenkowej daje 
też możliwość modyfikacji w szerokim zakresie jej właściwości strukturalnych, 
optycznych, elektrycznych i chemicznych [26, 96, 148, 188, 211-214, 218, 245, 255, 
263, 265],

Rozwój technologii elektronowej zawsze był stymulowany dążeniem do osiąga­
nia coraz mniejszych rozmiarów produkowanych struktur. Postępująca miniatury­
zacja, mająca na celu dążenie do „nanoskali”, wymogła konieczność poszukiwania 
nowych materiałów i nowych metod ich wytwarzania. Aby jednak było możliwe 
budowanie nanoprzyrządów z tych nowych nanomateriałów, rozmiary ziaren muszą 
być przynajmniej dwa rzędy mniejsze od wymiarów samego elementu, który tworzą 
[131],

Wśród stosowanych we współczesnej technologii materiałów polikrystalicznych 
można wyróżnić materiały mikrokrystaliczne, o krystalitach rzędu mikrometrów, oraz 
materiały o strukturze nanokrystalicznej.

Przyjmuje się, że struktura nanokrystaliczna to taka, którą tworzą krystality 
o wymiarach niniejszych niż 100 nm [131, 149, 232], W ostatnich latach pokazano 
również, że gdy rozmiary krystalitów są mniejsze niż 30 nm, wówczas można uzy­
skać materiały o specyficznych właściwościach, bardzo pożądanych ze względu na 
zastosowania [83, 131, 147, 152, 232]. Takie nowe materiały o zwiększonym stop­
niu nanokrystaliczności (o mniejszych rozmiarach krystalitów), w tym tlenki meta­
li, mogą występować zarówno w postaci litej, w postaci warstw, jak i proszków. 
Warstwy cienkie jako pokrycia stosowane są zazwyczaj w celu poprawienia okre­
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ślonych właściwości powierzchni materiału litego, na który są nałożone. Najczę­
ściej umożliwiają one zwiększenie odporności na korozję [131, 180], twardości 
[175, 182], odporności na ścieranie [149] itp. Mogą także pełnić funkcję powłok 
dekoracyjnych [176].

Nanokrystaliczne tlenki są też coraz częściej stosowane jako warstwy fotokatali- 
tycznie aktywne, pokrycia antyrefleksyjne, przezroczyste elektrody, warstwy ochron­
ne w bateriach słonecznych czy też warstwy czujnikowe [27, 73, 89, 92]. Można 
z nich budować komponenty nie tylko struktur elektronicznych, ale także różnego 
rodzaju bioczujników [112, 235], elementów o określonych właściwościach optycz­
nych [149, 176] czy czujników katalitycznych [83]. Katalizatory tlenkowe stosowane 
są na przykład w przemyśle chemicznym i w ochronie środowiska do kontroli i usu­
wania zanieczyszczeń [34, 155].

Ważnym wymaganiem stawianym nowoczesnym nanomaterialom jest długocza- 
sowa stabilność termiczna. W materiałach o bardzo drobnym uziamieniu, podczas 
oddziaływania dostatecznie wysokiej temperatury, może zachodzić łączenie ziaren 
(kaolescencja) i tworzenie większych aglomeratów, a to powodowałoby utratę unika­
towych właściwości, osiąganych dzięki nanokrystalicznej strukturze. Dlatego tak 
ważna jest umiejętność wytwarzania nowych materiałów nanokrystalicznych przezna­
czonych do zastosowań wysokotemperaturowych.

Wielkość ziaren wpływa także znacząco na właściwości Optyczne materiałów na­
nokrystalicznych. Zmniejszenie rozmiarów ziaren może prowadzić do zmiany prze­
zroczystości, polepszenia właściwości luminescencyjnych oraz pojawienia się nieli­
niowych właściwości optycznych. Cienkie warstwy o nanokrystalicznej strukturze, 
gdy wielkość ich ziaren jest znacznie mniejsza od długości fal świetlnych, są zazwy­
czaj przezroczyste dla światła [27],

O aktualności podjętego tu tematu może świadczyć ogromny, stały wzrost liczby 
artykułów, które od kilku lat ukazują się w renomowanych czasopismach naukowych. 
Na rysunku 1.1 a przedstawiono liczbę prac, opublikowanych w latach 2003-2007, 
dotyczących nanokrystalicznych tlenków (wykres opracowano na podstawie bazy 
danych wydawnictw Elsevier i Springer). Spośród wszystkich publikacji opisujących 
tlenki aż około 20% dotyczy nanokrystalicznego dwutlenku tytanu (TiO2) (rys. 1. Ic). 
Na wykresie zaznaczono też liczbę publikacji dotyczących samego TiO2 (rys. l.lb). 
Jak widać, w każdym analizowanym przypadku liczba publikacji w rozważanym 
okresie podwoiła się.

Widoczne duże zainteresowanie TiO2 wynika z wielu unikatowych właściwości 
tego materiału, które decydują o możliwości jego różnorakiego zastosowania. Do 
podstawowych zalet TiO2 należy zaliczyć przede wszystkim neutralność dla środo­
wiska oraz dużą odporność chemiczną, termiczną i mechaniczną. W postaci litej 
TiO2 wykazuje dobrą przezroczystość dla światła w szerokim zakresie spektralnym 
od około 320 do około 6000 nm oraz wysoką rezystywność (powyżej 108 Q cm 
w temperaturze pokojowej) [40].
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Wymienione, naturalne właściwości TiO2 sprawiły, że materiał ten jest chętnie 
stosowany do wytwarzania np. warstw ochronnych [180] czy kondensatorów dużej 
pojemności [24]. W postaci proszków, ze względu na dużą wartość współczynnika 
odbicia światła (tzw. biel tytanowa), jest dodawany do farb, lakierów i proszków do 
prania [176], Nietoksyczność i bakteriostatyczność TiO2 (brak oddziaływania na 
organizmy żywe) sprawiła, że dodawany jest też jako wypełniacz do lekarstw (pa­
stylki, pasty), a także jest stosowany do pokrywania implantów, zmniejsza bowiem 
ryzyko ich odrzutu [112],

1600
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CL 
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.2

400
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0
2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

Rok publikacji

Rys. 1.1. Liczba prac naukowych, opublikowanych w latach 2003-2007, 
dotyczących: a) tlenków nanokrystalicznych, 

b) dwutlenku tytanu, c) nanokrystalicznego dwutlenku tytanu. 
Wykresy sporządzono na podstawie bazy danych 

wydawnictw Elsevier i Springer

Wyniki prac technologicznych z ostatnich 10 lat pokazały, że istnieje możliwość 
modyfikowania, w bardzo szerokim zakresie, właściwości cienkich warstw TiO2 [264, 
265, 53, 54, 209], co z kolei pozwala na ich zastosowanie w coraz to nowych dziedzi­
nach. W niniejszej pracy pokazano możliwość takich modyfikacji.

Praca składa się z pięciu rozdziałów. W rozdziale drugim omówiono podstawowe 
właściwości cienkich warstw TiO2 oraz przedstawiono możliwości ich zastosowania. 
Podkreślono konieczność modyfikacji właściwości TiO2 jako matrycy, ze względu na 
znaczne zwiększenie obszarów zastosowań takich cienkich warstw o nowych właści­
wościach. Szczególnie bowiem pożądana jest nanokrystaliczna struktura takich mate­
riałów.
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W rozdziale trzecim, na przykładzie metody rozpylania magnetronowego, poka­
zano w jaki sposób można wpływać na właściwości strukturalne i optyczne cienkich 
warstw TiO2 przez odpowiedni dobór parametrów technologicznych podczas proce­
su nanoszenia. Szczególną uwagę poświęcono tym procesom technologicznym, któ­
re pozwalają uzyskiwać nanokrystaliczną strukturę wytwarzanych cienkich warstw 
tlenków.

W rozdziale czwartym przedstawiono sposoby modyfikacji właściwości matrycy 
TiO2 przez wprowadzenie do niej domieszek. Na przykładzie wybranych domie­
szek - hafnu i terbu - pokazano wpływ rodzaju i ilości domieszek na ostateczną 
strukturę oraz właściwości elektryczne i optyczne domieszkowanych cienkich 
warstw TiO2.

W rozdziale piątym podsumowano wyniki przedstawione w poszczególnych roz­
działach.



2. Cienkie warstwy TiO2 i ich zastosowanie

Dwutlenek tytanu to najbardziej rozpowszechniony związek tworzony przez tytan. 
Tytan należy do grupy metali przejściowych, ma liczbę atomową 22 i w skorupie 
ziemskiej występuje w ilości 0,6%. Jest on paramagnetykiem, ma stosunkowo niewielką 
przewodność elektryczną i cieplną, a jego temperatura topnienia wynosi 1941 K. Naj­
bardziej użyteczne właściwości tytanu to jego duża odporność na korozję (porówny­
walna z platyną) oraz największy, ze wszystkich pierwiastków, stosunek wytrzymało­
ści mechanicznej do jego ciężaru [70], To głównie decyduje o powszechnym 
stosowaniu tytanu np. w przemyśle wojskowym, lotniczym czy medycznym. Na sku­
tek kontaktu tytanu z tlenem na jego powierzchni tworzy się pasywacyjna warstwa 
tlenku tytanu, która po roku osiąga grubość około 6 nm [74], Warstwa ta dodatkowo 
zwiększa jeszcze odporność tytanu na korozję.

Dwutlenek tytanu należy do materiałów, które są powszechnie stosowane ze 
względu na jego liczne zalety, takie jak np. nietoksyczność; stabilność: chemiczna, 
termiczna i mechaniczna; duża: twardość, wartość stałej dielektrycznej (dla rutylu 
E~ 120), rezystywność (/? ~ 108 Q-cm), aktywność fotokatalityczna, wartość współ­
czynnika załamania światła, przezroczystość dla światła [15, 31,40, 78, 100, 138, 139, 
144, 186, 256, 272],

Właściwości fizyczne i chemiczne nanokrystalicznego TiO2 w dużym stopniu 
zależą od jego struktury krystalograficznej [15, 83, 106, 144, 176, 187, 122], Pod­
stawowa, stechiometryczna cząsteczka TiO2 jest zbudowana z dodatniego jonu Ti4+ 
oraz dwóch ujemnych jonów O2“. Cząsteczki TiO2 tworzą komórki, które mogą 
krystalizować w trzech polimorficznych odmianach: romboedrycznej brukitu, tetra- 
gonalnej anatazu oraz tetragonalnej rutylu [251].

Brukit jest formą niestabilną termicznie i praktyczne jego wykorzystanie w dzi­
siejszej technologii jest znikome. Anataz także należy do form termodynamicznie 
niestabilnych. Wygrzewanie w temperaturze powyżej 970 K powoduje przejście 
układu krystalograficznego z formy anatazu do stabilnej formy rutylu [40, 83, 105, 
116,141],

Dotychczas do najczęściej używanych w technice należał dwutlenek tytanu w po­
staci rutylu [13, 36, 40, 161]. W ostatnich latach jednak, ze względu na specyficzne 
właściwości, między innymi zwiększoną fotoaktywność, bardzo pożądane stało się 
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poszukiwanie metod wytwarzania stabilnego termicznie, nanokrystalicznego TiO2 
o strukturze anatazu [92, 187, 243, 254],

Podstawowe właściwości strukturalne anatazu i rutylu zamieszczono w tabeli 2.1. 
W obu tych strukturach każdy atom tytanu jest otoczony przez 6 atomów tlenu, prawie 
od niego równo oddalonych (rys. 2.1).

Tabela 2.1. Podstawowe właściwości krystalograficzne TiO2 [40, 116, 263]

Promień 
nm

Atomowy Jonowy
Ti: 0,146
O: 0,066

Ti4+: 0,074
O2’: 0,140

Typ struktury anataz rutyl
Typ sieci tetragonalna tetragonalna
Stałe sieciowe, nm 
a = b
c

0,3733
0,9370

0,4584
0,2953

Objętość, nm3 0,131 0,062
Gęstość, kg/m3 3830 4240
Liczba cząsteczek w komórce 4 2

a) anataz

[[100]

Rys. 2.1. Pojedyncza komórka elementarna: a) anatazu, b) rutylu
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Obie struktury różnią się także ułożeniem cząsteczek TiO2 w komórce krystalogra­
ficznej, co wpływa na ich różną gęstość. W strukturze anatazu, w porównaniu ze 
strukturą rutylu, występują większe odległości między jonami tworzącymi komórkę 
elementarną, przez co objętość pojedynczej komórki jest niemal dwukrotnie większa 
(rys. 2.1).

Komórka elementarna rutylu zawiera dwie cząsteczki TiO2, natomiast podstawowa 
komórka anatazu zawiera cztery takie cząsteczki.

Ze względu na możliwości zastosowania bardzo pożądany jest dwutlenek tytanu 
o różnym typie struktury, czyli zarówno anataz, rutyl, jak i układ dwufazowy anatazu 
i rutylu [86],

Cienkie warstwy o strukturze rutylu są na przykład stosowane jako pokrycia: anty- 
refleksyjne (rys. 2.2) [269], polaryzacyjne [90], ochronne w bateriach słonecznych 
(rys. 2.3a) [257] i w ekranach dotykowych (rys. 2.3b), hydrofobowe (rys. 2.4a) [152] 
czy antybakteryjne [236], a także w narzędziach medycznych [105], jako filtry optycz­
ne [243], czy też w postaci proszków jako dodatek do kosmetyków [176] oraz do farb 
i tynków [187].

Rys. 2.2. Przykład zastosowania TiO2 jako warstwy antyrefleksyjnej na środkowej szybie [ 276]
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a)

Rys. 2.3. Przykłady zastosowania TiO2 jako warstw ochronnych: 
a) w bateriach słonecznych, b) w ekranach dotykowych [277]
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Cienkie warstwy TiO2 o strukturze anatazu znajdują natomiast zastosowanie jako 
pokrycia hydrofitowe (rys. 2.4b) [254], samoczyszczące, aktywne fotokatalitycznie 
(rys. 2.5) [31, 34, 157], przeciwmgłowe [83], antykorozyjne [90], elektrochromowe 
[95], czujnikowe [35], jako warstwy aktywne w fotochemicznych ogniwach słonecz­
nych [97], a TiO2 z domieszką lantanowców - w laserach, luminoforach i wyświetla­
czach [185, 259, 274],

a)

b)

Rys. 2.4. Przykłady zastosowania TiO2 jako warstw: a) hydrofobowych, 
b) hydrofitowych (szyba po prawej stronie) [276]
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a) b)

Rys. 2.5. Przykład zastosowania TiO2 jako warstwy samoczyszczącej, fotokatalitycznie aktywnej: 
a) przed zastosowaniem pokrycia, b) 10 miesięcy po zastosowaniu pokrycia [277]

Warstwy, których struktura składa się z układu dwufazowego anatazu i rutylu, 
znajdują zastosowanie między innymi jako warstwy fotokatalityczne [31, 138] i czuj­
nikowe [27, 35, 92], Coraz częściej stosuje się je też do wytwarzania elektrofotoche- 
micznych ogniw słonecznych [97],

Badania mikrostrukturalne, wykonane za pomocą 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], dowodzą, że 
cienkie warstwy TiO2 wytwarzane za pomocą różnych standardowych metod, wystę­
pują zazwyczaj w postaci amorficznej lub polikrystalicznej z ziarnami, których roz­
miary mogą się zawierać w przedziale od kilkunastu nanometrów do kilkudziesięciu 
mikrometrów.

W ostatnich latach obserwuje się znaczny wzrost zainteresowania cienkimi war­
stwami dwutlenku tytanu o strukturze nanokrystalicznej [15, 40, 83, 106, 144, 152, 
176, 186, 187, 269, 274]. Próby zmniejszenia rozmiarów ziaren w TiO2 do skali na- 
nometrycznej wymagają wprowadzenia wielu modyfikacji technologii jego wytwa­
rzania i mająna celu rozszerzenie jego obecnych zastosowań [92, 152, 187, 242, 254],

Ściśle powiązane ze strukturą cienkich warstw TiO2 są ich właściwości optyczne. 
Duża przezroczystość (>90%) w szerokim zakresie spektralnym (od -380 nm do 
~6 pm) sprawia, że TiO2 jest chętnie stosowany w przyrządach optycznych [13, 72]. 
Jest on materiałem o stosunkowo dużej wartości współczynnika załamania światła n 
(tab. 2.2). W zależności od typu struktury współczynnik n zawiera się w przedziale od 
około 2,5 (anataz) do około 2,9 (rutyl) [40]. Pokrycia złożone z wielowarstw o róż­
nych współczynnikach załamania światła są używane do budowy przyrządów o kształ­
towanej charakterystyce odbicia (transmisji światła), np. filtrów optycznych czy mo­
dulatorów [242], Duża przezroczystość TiO2, w zakresie widzialnych długości fal 
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świetlnych, oznacza też, że jest on zaliczany do tzw. materiałów szerokopasmowych, 
o szerokości optycznej przerwy zabronionej E°pl ~3 eV (tab. 2.2).

Tabela 2.2. Podstawowe parametry optyczne TiO2 o strukturze anatazu i rutylu [40, 263]

Parametr Anataz Rutyl

Współczynnik załamania światła n 
(dla 2 = 590 nm)

2,48 2,94

Szerokość optycznej przerwy zabronionej £°pt, eV 3,20 3,02

Równocześnie dynamicznie rozwijanym kierunkiem prac badawczych jest modyfi­
kacja właściwości matrycy TiO2 przez wprowadzanie różnych domieszek (np. złota, 
srebra, platyny, palladu, kobaltu, miedzi, niobu, wanadu [218]). Tu podstawowym 
problemem jest zachowanie, w jak największym stopniu, niewątpliwych zalet matry­
cy. Ze względu na rozszerzenie możliwości zastosowania, najczęściej jako domieszki 
używane są metale przejściowe oraz lantanowce. Na przykład domieszki chromu, 
cyny, niobu czy tantalu zwiększają możliwości zastosowania cienkich warstw TiO2 
w czujnikach gazu [35,265]. Warstwy domieszkowane hafnem są wykorzystywane jako 
tlenki podbramkowe w strukturach MOS [24, 93, 121, 177, 221], a domieszkowane 
kobaltem są stosowane w spintronice [87, 172], W celu polepszenia właściwości foto-, 
termo- i elektrochromowych stosuje się między innymi domieszki wanadu [37, 93, 114, 
165] oraz wolframu [107, 134, 189]. Lantanowce natomiast stosuje się w warstwach 
tlenkowych, w celu polepszenia ich właściwości fotokatalitycznych i luminescencyj- 
nych [81, 84, 113,120,123, 139, 153,190, 220,255, 256, 260, 268, 270, 275],

Domieszki mają wpływ na przezroczystość cienkich warstw. Stwierdzono na przy­
kład, że domieszkowanie TiO2 wolframem powoduje przesunięcie krawędzi absorpcji 
optycznej w zakres ultrafioletu [8]. Z kolei wytwarzanie TiO2 z dodatkiem np. wanadu 
podwyższa krótkofalowy próg absorpcji [14, 137]. Podobne efekty przesuwania krawędzi 
absorpcji obserwowano w wypadku kompozytów złożonych np. z TiO2 + Zn/Fe2O4 [141] 
oraz dla kompozytów złożonych z innych tlenków metalicznych, jak np. z MoO/feO2 
[184], Stwierdzono ponadto, że wybrane domieszki, jak np. kobalt [10], cyna [218], wa­
nad [4], molibden [156], niob [218], chrom [247, 212], obniżają temperaturę transforma­
cji strukturalnej anatazu w rutyl, natomiast np. europ [245], fluor [148], fosfor [271], 
neodym [23] umożliwiają stabilizację struktury anatazu podczas wygrzewania w tem­
peraturze nawet do 1000 K.

Od lat prowadzone są też prace mające na celu modyfikację właściwości elek­
trycznych cienkich warstw TiO2. Podejmowane są próby otrzymania na bazie TiO2 
zarówno tlenków o właściwościach półprzewodnikowych [62, 67, 119, 125], jak 
i tlenków przewodzących [47], Stwierdzono, że domieszkowanie matrycy TiO2 meta­
lami przejściowymi powoduje zmianę typu przewodnictwa elektrycznego. Na przy­
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kład warstwy domieszkowane palladem i wanadem lub palladem i europem wykazują 
typ przewodnictwa elektrycznego n [44, 50, 62], natomiast po zastosowaniu domiesz­
ki palladu i kobaltu albo palladu i terbu [50, 59] można otrzymać typ przewodnictwa p 
[47, 41, 50, 59, 62], Pokazano ponadto, że cienkie warstwy tlenków półprzewodniko­
wych na bazie TiO2 mogą tworzyć aktywne elektrycznie i optycznie heterozłącze 
z krzemem [41, 42, 50, 62, 181, 204],

Dążenie do uzyskania nanokrystalicznych, cienkich warstw na bazie tlenków tyta­
nu o ściśle określonych właściwościach strukturalnych, optycznych czy elektrycznych 
wymaga modyfikacji istniejących metod lub opracowania całkiem nowych technologii
[122, 124], Stosowane są różne metody otrzymywania cienkich warstw tlenków tyta­
nu. Między innymi są 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. Przykład magnetronu przemysłowego do powlekania dużych powierzchni (około 21 m2). 
Został on zainstalowany w 1981 roku w Niemczech przez firmę Pilkington [278]

Jak pokazano, parametry strukturalne wytwarzanych cienkich warstw, a także moż­
liwość uzyskania unikatowych właściwości optycznych i elektrycznych, determino­
wane są przede wszystkim przez:
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> wybór odpowiedniej metody nanoszenia,
> ustalenie odpowiednich parametrów procesu technologicznego,
> dobór składu materiałowego.

W niniejszej pracy, na wybranych przykładach, rozwinięto właśnie ten aspekt ba­
dań. Pokazano tu, za pomocą metody rozpylania magnetronowego, możliwość mody­
fikowania właściwości cienkich warstw TiO2 jako matrycy przez:

a) zmianę parametrów procesu wytwarzania, w tym zarówno podczas nanoszenia 
warstwy, jak i podczas poprocesowej obróbki,

b) wprowadzanie do matrycy odpowiednio dobranych domieszek.





3 . Modyfikacja właściwości cienkich warstw TiO2 
wytwarzanych metodą rozpylania magnetronowego 

przez zmianę parametrów procesu

Metoda rozpylania magnetronowego jest powszechnie stosowana w mikroelektro­
nice i należy do najczęściej opisywanych w literaturze metod wytwarzania cienkich 
warstw tlenków tytanu [ 31, 42, 78, 91, 144, 195, 230, 263], Zalicza się ją do najbar­
dziej efektywnych sposobów wytwarzania cienkich warstw [196], Do niewątpliwych 
zalet metody rozpylania magnetronowego należy między innymi to, że umożliwia [97, 
111, 183, 189, 227, 261]:

> wykonywanie jednorodnych pokryć na dużych powierzchniach,
> nanoszenie warstw na różne podłoża (np. krzem, szkło, kwarc, polimery),
> nanoszenie materiałów trudno topliwych,
> otrzymanie warstw oraz wielowarstw o zróżnicowanym składzie materiało­

wym,
> uzyskiwanie cienkich warstw o różnych właściwościach strukturalnych, elek­

trycznych, optycznych i chemicznych,
> wytwarzanie zarówno warstw dielektrycznych, półprzewodnikowych, jak i prze­

wodzących,
> otrzymywanie struktur, które mogą być zintegrowane z klasyczną mikroelektro­

niką (np. struktury typu tlenek półprzewodnikowy-konwencjonalny półprze­
wodnik).

Jak już wspomniano wcześniej, w metodzie rozpylania magnetronowego można 
wpływać na właściwości wytwarzanych materiałów, między innymi przez dobór pa­
rametrów procesu technologicznego. Metoda ta umożliwia zwłaszcza modyfikację 
właściwości cienkich warstw przez [43, 51, 58, 64, 66, 71, 124, 196, 197, 203, 204, 
209, 249, 263, 264]:

> dobór parametrów samego procesu wytwarzania, takich jak np. skład i ciśnienie 
atmosfery gazowej, temperatura podłoża, sposób zasilania magnetronu (wielkość 
i rodzaj napięcia - p. 3.1), wykorzystanie czynników wspomagających, np. 
w postaci bombardowania podłoża i nanoszonej na nim warstwy wiązką jonów, 
pochodzących z odrębnego źródła,
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> dobór rodzaju podłoża i sposobu jego ułożenia podczas procesu nanoszenia 
(P- 3.2),

> dobór parametrów poprocesowej obróbki, takich jak: temperatura, czas wygrze­
wania i atmosfera gazowa (p. 3.2).

3.1. Opis sposobów wytwarzania cienkich warstw 
o nanokrystalicznej strukturze 
ze zmianą parametrów procesu

W tym podrozdziale przedstawiono krótki przegląd metod modyfikacji parametrów 
samego procesu rozpylania magnetronowego, stosowanych w celu wytwarzania cien­
kich warstw o pożądanych właściwościach, takich jak np.: struktura bez luk na grani­
cach ziaren [173, 237], stechiometryczny skład [11, 159, 183], nanometryczne wymia­
ry ziaren [45, 48,61, 62, 68, 123,124, 174, 182, 207, 248, 263-265], Ponieważ 
niniejsza praca dotyczy cienkich warstw tlenków na przykładzie TiO2, dlatego też 
proponuje się zastosowanie istotnego, ze względu na właściwości tych warstw, po­
działu na procesy z udziałem 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 najczę­
ściej jest stosowany argon. Jako gaz szlachetny nie wchodzi on wprawdzie w reakcję 
z rozpylanym materiałem, ale wbudowuje się w nanoszoną warstwę, zmienia warunki 
nukleacji, a także powoduje straty energii rozpylanych cząstek [17, 103, 195],

Aby wytworzyć cienkie warstwy tlenków metali z metalicznych targetów, do ko­
mory roboczej doprowadza się mieszaniny gazowe, złożone z gazu reaktywnego 
(w tym wypadku tlenu) oraz obojętnego gazu szlachetnego (najczęściej argonu), peł­
niącego rolę gazu roboczego. W procesie nanoszenia, przy zmianie ciśnienia parcjal­
nego tlenu w mieszaninie gazowej, występują trzy charakterystyczne zakresy. Jak 
pokazano na rysunku 3.1, właściwości wytwarzanych warstw zmieniają się wtedy od 
metalicznych (mod metaliczny - warstwy nie zawierają tlenu lub zawierają go bardzo 
niewiele) do tlenkowych - zwanych w literaturze modem tlenkowym (oxide modę) 
[11, 99, 159, 174, 234, 239] ze znacznym udziałem tlenu. Ponowne przejście od modu 
tlenkowego do metalicznego występuje w wypadku obniżenia ciśnienia parcjalnego 
tlenu, ale zazwyczaj przy mniejszej wartości ciśnienia. Histereza, która pojawia się 
podczas przejścia od jednego modu do drugiego, wyznacza zakres występowania tzw. 
modu przejściowego (rys. 3.1).

Ze względu na właściwości wytwarzanych cienkich warstw ważne jest więc, aby 
w procesie nanoszenia ustalić ściśle określone parametry pracy. Na przykład obecność 
ciężkich jonów gazu szlachetnego umożliwia zwiększenie wydajności procesu rozpy­
lania, a więc ma wpływ na zwiększenie szybkości nakładania cienkiej warstwy, z ko­
lei np. obniżenie ciśnienia w komorze roboczej magnetronu umożliwia otrzymanie 
warstw o bardziej jednorodnej, drobnoziarnistej strukturze.
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Rys. 3.1. Charakterystyczne zakresy występowania różnych modów 
na wykresie ciśnienia gazu w funkcji szybkości przepływu tlenu [234]

Zasadnicze znaczenie podczas wyboru parametrów procesu ma też zasilanie ma- 
gnetronu. Stosowane mogą tu być różne układy zasilające. Do najczęściej spotyka­
nych należą układy stałoprądowe (DC) [129, 261] oraz zmiennoprądowe (a.c., r.f.) 
[183, 234, 246, 261]. Wymagania stawiane wytwarzanym warstwom spowodowały, że 
do zasilania magnetronów coraz częściej stosuje się specjalne zasilacze impulsowe, 
pracujące w zakresie średnich częstotliwości [61, 71, 195, 197]. Na przykład zastoso­
wanie takich zasilaczy w reaktywnej atmosferze tlenowej umożliwia podtrzymanie 
stabilnej plazmy wyładowania. Będzie o tym mowa w podrozdziale 3.1.2.

Jak podano we Wstępie, w ostatnich latach bardzo ważnym celem intensywnie 
prowadzonych prac badawczych jest wytwarzanie cienkich warstw tlenków o nano- 
krystalicznej, gęsto upakowanej strukturze. Jest to podyktowane możliwością coraz 
większego ich zastosowania. W wypadku procesu rozpylania magnetronowego cel ten 
można osiągnąć między innymi przez:

1. Obniżenie ciśnienia argonu w komorze roboczej oraz obniżenie temperatury 
podłoża, aby zmniejszyć ruchliwość adatomów i zablokować proces tworzenia 
się większych aglomeratów (zgodnie z modelami Thomtona [237] i Musila 
[173]) - przy czym w celu uzyskania tlenków w tym wypadku stosuje się target 
w postaci TiO2_x [174, 182],

2. Zastosowanie rozpylania magnetronowego wspomaganego wiązką jonów (ion 
beam assisted deposition - IBAD), która może w istotny sposób modyfikować 
właściwości nanoszonej warstwy [75, 76].

3. Dogrzewanie targetu (a więc stosowanie gorącego targetu - hot target) - aby 
zwiększyć energię rozpylanych cząstek [17], przy jednoczesnym dobraniu od­
powiednich proporcji argonu jako gazu roboczego i tlenu jako gazu reaktywnego 
[159,239],
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4. Zmniejszenie ciśnienia argonu i tlenu, przy jednoczesnym zwiększeniu amplitu­
dy i częstotliwości zmian napięcia zasilającego magnetron - aby zwiększyć 
energię osadzanych cząstek [117, 118, 183, 186],

3.1.1. Model strefowy mikrostruktury
Mikrostruktura w warstwach nanoszonych z fazy gazowej została po raz pierwszy 

sklasyfikowana w 1969 r. przez Movchana i Demchishina [171]. W zaproponowanym 
modelu, odnoszącym się do grubych warstw parowanych wiązką elektronową, uwzględ­
nili wpływ znormalizowanej temperatury wzrostu warstwy TlTm (gdzie T oznacza tem­
peraturę podłoża, a Tm temperaturę topnienia nanoszonego materiału) na właściwości 
strukturalne warstw. W modelu uwzględnili trzy strefy różniącej się od siebie mikro­
struktury: w zakresie małych, średnich i dużych wartości parametru T/Tm (rys. 3.2a).

Model Movchana i Demchishina [171] rozwinął w 1974 r. Thomton [237, 238], 
dodając dodatkową oś, w celu uwzględnienia wpływu ciśnienia gazu podczas procesu 
rozpylania magnetronowego. Strefowy model Thomtona jest powszechnie stosowany 
do opisu mikrostruktury cienkich warstw, jako funkcji parametrów nanoszenia: tempe­
ratury podłoża T i ciśnienia gazu roboczego p. Istotna jest jednak (jak w modelu Mov- 
chana i Demchishina) nie bezwzględna wartość temperatury podłoża, lecz stosunek tej 
temperatury do temperatury topnienia Tm nanoszonego materiału. Według Thomtona 
[237] w jego modelu mikrostrukturę, otrzymywaną w wyniku rozpylania magnetro­
nowego, można podzielić na cztery strefy (rys. 3.2b):

> strefę 1. - w zakresie bardzo małych wartości współczynnika T/T„„ gdy warstwy 
składają się ze stożkowatych krystalitów, oddzielonych lukami,

> strefę T (tzw. strefę przejściową) - w zakresie dużych wartości współczynnika 
T/T„„ ale przy minimalnych, niezbędnych do podtrzymania procesu, wartościach 
ciśnienia argonu, gdy luki między ziarnami zaczynają się wypełniać i ziarna 
tworzą gęsto upakowaną strukturę,

> strefę 2. - w której pojawia się struktura z kolumnowymi, równoosiowo ułożo­
nymi ziarnami,

> strefę 3. - gdy ziarna kolumnowe mogą zostać zrekrystalizowane.
Messier i inni [160] zmodyfikowali w 1984 roku model Thomtona, zamieniając na 

osi ciśnienie na napięcie polaryzacji podłoży U (rys. 3.2c). Stwierdzili oni, że ze 
wzrostem napięcia polaryzacji zmniejsza się zakres minimalnej temperatury, w jakiej 
można uzyskać warstwy nanostrukturalne o ściśniętych ziarnach i gładkiej powierzch­
ni ze strefy T.

Kolejną modyfikację do modelu Thomtona wprowadził w 1998 roku Musil [173]. 
Na rysunku 3.3 pokazano, że model Thomtona został rozszerzony do zakresu niskich 
ciśnień (do 0,01 mTr).

W praktyce procesy plazmowe, w których ciśnienie gazu roboczego jest niższe niż 
10”' Pa, należą do tzw. rozpylania niskociśnieniowego (Iow 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], 

uwzględniający tylko wpływ znormalizowanej temperatury T/Tm\
b) model zaproponowany przez Thomtona w 1974 [237], 

uwzględniający wpływ temperatury T/Tm oraz ciśnienia argonu pAr;
c) model zaproponowany przez Messiera i in. [160], 

uwzględniający wpływ temperatury TITm oraz napięcia polaryzacji podłoży U. 
Oznaczenia. T— temperatura podłoża; Tm — temperatura topnienia nanoszonego materiału. 

Ciśnienie podano w [mTr], zgodnie z oryginalnym modelem [ 173]

Podstawową właściwością tych procesów jest możliwość wytwarzania cienkich 
warstw o gęsto upakowanej mikrostrukturze krystalicznej (strefa T w modelu Thomtona 
[237]). Warstwy takie, jak wynika z literatury, wykazują niezwykłe właściwości [173],
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Na rysunku 3.3 pokazano, że rozpylanie niskociśnieniowe przesuwa strefę przej­
ściową T w zakres małych wartości temperatury znormalizowanej TITm. Wynika stąd, 
że tzw. nowe materiały mogą być wytwarzane przy relatywnie niskiej temperaturze 
podłoża. Model na rysunku 3.3 ujmuje ponadto jeden z ważnych aspektów rozpylania 
niskociśnieniowego, a mianowicie fakt, że rozpylanie niskociśnieniowe zamienia 
konwencjonalne grzanie podłoża i warstwy na grzanie w skali atomowej (atomie scalę 
heating) [173]. Grzanie to odbywa się z udziałem energii dostarczanej do wzrastającej 
warstwy przez kondensujące, bombardujące ją cząstki. Co więcej, dalej pokazano, że 
aspekt ten występuje w kolejnych etapach rozwoju technologii wytwarzania nanokry- 
stalicznych cienkich warstw za pomocą metody rozpylania magnetronowego.

GRZANIE W SKALI ATOMOWEJ

Rys. 3.3. Model strefowy zaproponowany przez Musila [173] jako rozszerzenie 
modelu Thomtona do obszaru niskich ciśnień.

Oznaczenia: T - temperatura podłoża, Tm - temperatura topnienia materiału warstwy, 
pAr- ciśnienie argonu, w jakim prowadzony jest proces.

Ciśnienie podano w [mTr], zgodnie z oryginalnym modelem [173]

3.1.2. Rozpylanie wspomagane wiązką jonów (IBAD)
W procesach nanoszenia cienkich warstw metodą rozpylania magnetronowego 

można wykorzystać czynnik wspomagający w postaci wiązki jonów, padającej z od­
rębnego źródła pod odpowiednim kątem i z odpowiednio dobraną energią (IBAD), co 
pokazano na rysunku 3.4 [266],

Taka wiązka jonów może być zastosowana do oczyszczania podłoża przed pro­
cesem nanoszenia samej warstwy, może także towarzyszyć procesowi nukleacji 
i narostu warstwy [75, 76, 266]. W metodzie IBAD wiązka wpływa między innymi 
na czystość i przyczepność warstwy do podłoża, zmianę temperatury podłoża, ale 
przede wszystkim na przebieg samego procesu nukleacji [75, 266], Dzięki temu jest 
to bardzo dogodne narzędzie do modyfikowania wielkości ziaren w osadzanej war­
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stwie, jej gęstości, twardości, czy rodzaju powstających w warstwie naprężeń [76, 
266].

Rys. 3.4. Układ do nanoszenia cienkich warstw 
metodą rozpylania magnetronowego wspomaganego wiązką jonową 

(metoda IBAD) - na podstawie [266]

Główne korzyści wynikające ze wspomagania bombardowaniem wiązką jonów 
procesu rozpylania magnetronowego to między innymi: zdolność wytwarzania nano­
krystalicznych cienkich warstw, zachowanie niskiej temperatury podłoża podczas 
nanoszenia czy dobra przyczepność warstwy do podłoża.

3.1.3. Rozpylanie z gorącym targetem (HT)
W połowie lat 90. ubiegłego wieku podjęto prace mające na celu rozwój technolo­

gii rozpylania magnetronowego z gorącym targetem (hot target sputtering-HTS) [17, 
29]. Modyfikacja procesu dotyczy w tym wypadku przede wszystkim zwiększania 
temperatury targetu przez ograniczenie jego chłodzenia. Ukazały się publikacje, 
w których rozpylanie z gorącym targetem (HTS) przeciwstawiane było klasycznemu 
procesowi rozpylania magnetronowego z chłodzonym targetem (cold target sputtering 
- CTS) [17, 29, 39], Efekt dodatkowego dogrzewania można uzyskać na przykład 
przez wprowadzenie szczeliny dyslokacyjnej pomiędzy rozpylanym targetem a chło­
dzonym wodą magnetronem (rys. 3.5b), w odróżnieniu od typowych metod nanoszenia 
(rys. 3.5a) [17, 159], Dzięki takiej modyfikacji procesu możliwe stało się wytwarzanie 
materiałów o nowych, unikatowych właściwościach, jak np. o nanokrystalicznej struk­
turze czy o bardziej równomiernym składzie materiałowym [103], Wykazano ponadto, 
że wzrost temperatury targetu sprzyja stabilności procesu wyładowania [17],

Przykłady pierwszych procesów rozpylania magnetronowego z gorącym targetem 
zestawiono w tabeli 3.1 i nie dotyczą one tylko warstwy TiO2. Gdy stosowany jest 
sam argon, do wytwarzania cienkich warstw tlenków wykorzystuje się najczęściej 
targety w postaci tlenków metali (np. TiO2_x).
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W procesach reaktywnych z udziałem argonu i tlenu otrzymuje się zarówno war­
stwy metaliczne, jak i warstwy tlenków. Ważnym czynnikiem, decydującym o wła­
ściwościach cienkiej warstwy jest wzajemna proporcja tlenu i argonu w procesie. Po­
wstało na ten temat wiele prac, przedstawiających zarówno zastosowanie gorącego 
targetu [29, 39, 159], jak i zastosowanie magnetronu ze standardowym chłodzeniem 
[11,174,223,239].

Rys. 3.5. Ułożenia metalicznego targetu na chłodzonym wodą magnetronie: 
a) bezpośrednio na magnetronie, 

b) z zastosowaniem szczeliny dyslokacyjnej, 
ograniczającej odprowadzanie ciepła z rozpylanego targetu

W tabeli 3.1 pokazano, że gorący target zastosowali Ho i inni [103] w standar­
dowym procesie magnetronowego rozpylania targetu TiNi w atmosferze argonu. 
Badano wpływ temperatury targetu na skład materiałowy wytwarzanych cienkich 
warstw. Warstwy nakładano na półkoliste podłoże w procesach z chłodzonym i go­
rącym targetem.

Na podstawie wyników badań stwierdzono, że temperatura targetu znacznie wpły­
wa na kompozycję naniesionych warstw. Zauważono, że w wypadku chłodzonego 
targetu NiTi (w proporcji Ni do Ti 50:50% atomowych) znaczną zmianę składu war­
stwy (względem składu targetu) można uzyskać przez zmianę kąta rozpylania. W wy­
padku natomiast gorącego targetu kąt rozpylania w mniejszym stopniu wpływa na 
zmiany w składzie warstwy.

Tabela 3.1. Przykłady procesów rozpylania magnetronowego z gorącym targetem

Nazwa metody HT 
[103]

HTS 
[17]

HTR 
[39]

HT RS 
[29]

Mod pracy metaliczny przejściowy 
tlenkowy tlenkowy tlenkowy

Wytwarzane materiały NiTi TiN, TiO2 ZrO2, Y2O, SiO2, Nb2O5
Rodzaj atmosfery Ar Ar/N, Ar/O, Ar/O2 Ar/O2

Oznaczenia: HT- hot target (gorący target); HTS - hot target sputtering (rozpylanie z gorącym targetem 
tlenkowym); HTR - hot target reactive - modę (mod reaktywny z gorącym targetem); HT RS - hot target 
reactive sputtering (rozpylanie reaktywne z gorącym targetem)
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Pionierskie prace nad konstrukcją magnetronu z gorącym targetem prowadził ze­
spół Billarda [17, 159], W procesie z chłodzeniem targetu uzyskano temperaturę poniżej 
350 K, natomiast w procesie z gorącym targetem (przy odpowiednio dobranym prądzie 
wyładowania) temperatura zwiększała się aż do około 1200 K. W tym wypadku ograni­
czono kontakt powierzchni targetu z chłodzoną płytą za pomocą miedzianego pier­
ścienia. Porównano właściwości warstw wytwarzanych przy różnych temperaturach 
targetu: od chłodzonego (CTS) do gorącego (HTS) oraz w różnych atmosferach reak­
tywnych: Ar i N2 oraz Ar i O2 (tab. 3.1). Na podstawie wyników badań stwierdzono, 
że wzrost temperatury targetu sprzyja stabilności wyładowania oraz pozwala uzyskać 
prawie stechiometryczne cienkie warstwy (lekko niedotlenione) [17]. Dzięki różnemu 
ukształtowaniu targetu [159] uzyskano ponadto płynne przejście między modami: 
metalicznym, przejściowym i tlenkowym - bez pojawiania się histerezy, widocznej na 
rysunku 3.1.

Z tabeli 3.1 wynika, że Cyviene i inni [39] zastosowali gorący target (HTR) do na­
noszenia metodą rozpylania magnetronowego warstw ZrO2 oraz Y2O3 w atmosferze 
argonowo-tlenowej. Dzięki zastosowaniu termicznej izolacji pomiędzy powierzchnią 
targetu i katodą magnetronu uzyskano wzrost temperatury podczas wyładowania do 
1173 K. Zależność napięcia katody magnetronu od ciśnienia parcjalnego tlenu badano 
dla chłodzonego i gorącego metalicznego targetu. Podczas rozpylania z gorącym tar­
getem nie zaobserwowano histerezy na wykresie ciśnienia gazu w funkcji szybkości 
przepływu tlenu (rys. 3.1). Może to świadczyć o tym, że wówczas zjawisko fizycznej 
absorpcji gazu ma niewielki wpływ na proces wyładowania, gdyż zwiększa się szyb­
kość desorpcji termicznej [39].

Z kolei Chau i inni [29] zastosowali metodę reaktywnego rozpylania z gorącym 
targetem (hot target reactive sputtering - HT RS) do badania wpływu wysokiej tem­
peratury rozpylania targetu krzemowego (1500 K) i niobowego (2310 K) w obecności 
mieszaniny argonu i tlenu. W celu uzyskania dobrego chłodzenia targetu w procesie 
reaktywnego rozpylania (CT RS) wykorzystano technikę spajania („bonding” z uży­
ciem galu) do przymocowania targetu do katody chłodzonej wodą. Aby podwyższyć 
temperaturę targetu, umieszczano go na katodzie bez przymocowania. Dzięki zasto­
sowaniu gorącego targetu, przy zachowaniu stałej mocy wyładowania, Chau i inni 
[29] zaobserwowali znaczne zwiększenie szybkości nanoszenia, w porównaniu z war­
tościami uzyskanymi dla chłodzonego targetu. Stwierdzili ponadto formowanie się 
lotnych tlenków, niezależnie od wartości prądu wyładowania.

3.1.4. Rozpylanie wysokoenergetyczne (HE)
W celu otrzymania nanokrystalicznej struktury cienkich warstw, jak już pokazano 

wcześniej, korzystne jest wytworzenie osadzanych cząstek o wysokiej energii. Oprócz 
zmian w konstrukcji magnetronu, mających na celu ograniczenie chłodzenia gorącego 
targetu, stosuje się także zwiększanie (różnymi sposobami) mocy zasilania, przy jed­
noczesnym obniżaniu ciśnienia argonu jako gazu roboczego. Tak zmodyfikowany 
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proces rozpylania magnetronowego jest nazywany wysokoenergetycznym rozpyla­
niem (HE) [16, 117, 183]. Zwiększenie energii można uzyskać przez zwiększanie 
amplitudy napięcia zasilającego czy zastosowanie rozpylania wysokoczęstotliwościo- 
wego lub impulsowego [117, 118, 183, 186].

W pracy [183] pokazano, że proces rozpylania wysokoenergetycznego umożliwia 
otrzymanie warstwy TiO2 o drobnokrystalicznej strukturze rutylu bezpośrednio po 
procesie nanoszenia. Okimura [183] porównał właściwości warstw, otrzymanych przy 
zachowaniu stałej proporcji argonu i tlenu (odpowiednio 50:3 sccm). Podczas rozpy­
lania w procesie standardowym (przy całkowitym ciśnieniu mieszaniny argonu i tlenu 
równym 2,7 Pa) otrzymywano warstwy o strukturze anatazu. Podczas rozpylania stan­
dardowego, ale z obniżonym ciśnieniem do 0,27 Pa (wtedy energia rozpylanych jo­
nów była mniejsza niż 45 eV), uzyskiwano warstwy w formie układu dwufazowego 
anataz-rutyl. Podczas procesu rozpylania wysokoenergetycznego i przy ciśnieniu ob­
niżonym do 0,27 Pa otrzymywano natomiast bezpośrednio po naniesieniu cienkie 
warstwy o strukturze rutylu (przy czym ziarna anatazu miały średnicę od ~40 do 60 nm, 
a warstwy o strukturze rutylu były bardziej drobnokrystaliczne niż warstwy wytwo­
rzone za pomocą klasycznego procesu rozpylania). Okimura [183] pokazał, że gdy 
energia jonów Ar+, O+ oraz Ti+ jest większa niż 50 eV, dopiero wtedy uzyskuje się 
drobnokrystaliczny rutyl jako wynik zagęszczenia struktury (densyfikacji). Większa 
energia jonów powoduje, że mogą one rozbijać aglomeraty tworzącej się już warstwy, 
co prowadzi do redukcji rozmiarów ziaren i zwiększenia gęstości ich upakowania.

Podobnie, Bilek i McKenzie [16] pokazali, że przy wykorzystaniu wysokoenerge­
tycznych jonów można nanosić znacznie gęstsze i bardziej jednorodne cienkie war­
stwy oraz że wraz ze wzrostem energii rozpylanych jonów maleją naprężenia we­
wnątrz warstwy.

W podsumowaniu można stwierdzić, że w metodzie rozpylania magnetronowego 
do wytwarzania cienkich warstw tlenków metali zazwyczaj stosuje się mieszaniny 
gazowe, złożone z obojętnego gazu roboczego (najczęściej argonu) oraz dodatku gazu 
reaktywnego - tlenu, albo też wykorzystuje się targety w postaci odpowiednich tlen­
ków. W celu zaś uzyskania warstw o nanokrystalicznej strukturze, stosuje się:

> obniżanie ciśnienia gazu roboczego,
> zmianę wzajemnej proporcji między gazem roboczym (argonem) i reaktywnym 

(tlenem),
> podwyższanie energii rozpylanych cząstek przez dogrzewanie targetu (ograni­

czenie chłodzenia),
> zwiększanie mocy zasilania magnetronu.
Dzięki tym kolejnym modyfikacjom standardowego procesu rozpylania magne­

tronowego uzyskano możliwość płynnego przechodzenia od modu metalicznego do 
tlenkowego [11, 159, 174] oraz otrzymano cienkie warstwy tlenków o prawie ste- 
chiometrycznym składzie (z niedotlenieniem), przezroczyste dla światła (nawet po 
zastosowaniu niedużej ilości tlenu jako gazu reaktywnego) [11, 174], z równomiernie 
upakowanymi ziarnami o wielkości od 20 do 60 nm [175, 182], Stwierdzono ponadto,
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że cienkie warstwy zbudowane z ziaren o rozmiarach poniżej 20 nm mają twardość 
dwukrotnie większą niż warstwy, które nie są nanokrystaliczne [175, 182].

W rozwijanych ostatnio procesach wysokoenergetycznych [117, 118, 183] uzysku­
je się nanokrystaliczną, gęsto upakowaną strukturę o średnicy ziaren poniżej 20 nm. 
Warunkiem densyfikacji struktury jest jednak zachowanie niskiego ciśnienia mieszan­
ki argonowo-tlenowej.

W obecnie prowadzonych pracach badawczych, dotyczących procesów reaktywne­
go rozpylania magnetronowego, dąży się do wyeliminowania jonów gazu szlachetne­
go (argonu). Korzyści wynikające z braku jonów argonu to między innymi: wyelimi­
nowanie kolizji, które na drodze między targetem a podłożem powodują zmianę 
kierunku poruszania się cząstek rozpylanego materiału, oraz brak efektu wbudowywa­
nia się atomów gazu szlachetnego w narastającą warstwę [119, 195, 248], Do wytwa­
rzania cienkich warstw tlenków stosuje się wtedy tylko tlen, który pełni rolę zarówno 
gazu reaktywnego, jak i gazu roboczego [58, 65, 186, 206, 239], Uzyskanie cienkich 
warstw tlenków o nanokrystalicznej strukturze wymaga, jak pokazano w podrozdziale 
3.1.1, stosowania minimalnego ciśnienia parcjalnego tlenu (niezbędnego do podtrzy­
mania plazmy wyładowania) [60, 61, 65, 203], Do zasilania magnetronów stosuje się 
wówczas specjalne zasilacze impulsowe, pracujące w zakresie średnich częstotliwości 
[71, 197]. Zastosowanie takich zasilaczy w reaktywnej atmosferze tlenowej umożliwia 
bowiem podtrzymanie stabilnej plazmy wyładowania, co ze względu na proces utle­
niania metalicznego targetu jest kłopotliwe w wypadku konwencjonalnych układów 
[229],

Pierwsze publikacje na ten temat ukazały się w 2002 roku i dotyczyły właściwości 
cienkich warstw TiO2, naniesionych w atmosferze tylko tlenu, w niskociśnieniowym 
procesie rozpylania magnetronowego [65, 206]. W 2005 roku Pamu i in. [186] oraz 
w 2008 roku Toku i in. [239] przedstawili analizę porównawczą właściwości cienkich 
warstw, wytwarzanych w atmosferze argonowo-tlenowej o różnej zawartości tlenu 
oraz tylko w tlenie [239].

Celem pracy [239] była optymalizacja warunków nanoszenia TiO2 o strukturze 
anatazu na podłoże Si(l00), z uwzględnieniem wpływu zmiany koncentracji O2 (od 0 
do 100%) w mieszance argonowo-tlenowej. Jak wcześniej podano, ze względu na 
rozmiar ziaren istotne jest ciśnienie gazu w komorze roboczej i temperatura podłoża. 
Przy ustalonych parametrach procesu, takich jak: obniżone ciśnienie (p = 0,7 Pa), ni­
ska temperatura podłoża (do 150 °C) i duża szybkość nanoszenia warstwy, stwierdzo­
no, że najmniejsze ziarna (8-41 nm) można uzyskać przy koncentracji O2 w mieszan­
ce Ar/O2 do 60%. W atmosferze samego tlenu uzyskano natomiast największy rozmiar 
ziaren (13 nm). Wyniki pokazały, że od udziału tlenu w mieszance silnie zależy też 
rodzaj fazy. Gdy udział tlenu nie przekraczał 30%, wówczas nanoszone warstwy mia­
ły strukturę anatazu, a po zwiększeniu udziału tlenu powstawał układ dwufazowy 
anataz-rutyl.

Na rodzaj wytwarzanej fazy ma też wpływ odległość między podłożem i targetem. 
Stwierdzono, że w wypadku stałej zawartości tlenu, gdy odległość podłoża od targetu 
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<Zp_T = 15 mm - powstawała faza anatazu, gdy odległość ć/p_t = 20 mm - pojawiał się 
układ dwufazowy anataz-rutyl, a gdy tZP_T = 25 mm - struktura amorficzna [239]. Aby 
wyjaśnić taki rezultat, należałoby prześledzić warunki nukleacji zachodzącej podczas 
procesu nanoszenia cienkiej warstwy TiO2. Gdy odległość między podłożem a targe- 
tem jest mała, wówczas w plazmie tworzą się niewielkie zjonizowane klastery, bez 
określonej orientacji krystalograficznej, które formują się dopiero na podłożu krze­
mowym, przyjmując strukturę anatazu. Z kolei przy odpowiednio dużej odległości 
ć/p-t powstają większe, zjonizowane klastery, które mają już określoną orientację kry­
stalograficzną. Na podłożu tworzy się jednak warstwa o strukturze amorficznej, gdyż 
klastery te mają zróżnicowane orientacje wzajemne [239],

Bardzo interesujące wyniki, ze względu na wpływ ilości 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 wyraźną 
zależność rozmiarów nukleujących ziaren od ciśnienia parcjalnego tlenu w mie­
szance Ar/O2 (/?Ar = 0,85 Pa = const.). Na podstawie zaprezentowanych w pra­
cy [143] rezultatów można graficznie przedstawić przebieg takiej zależności (rys. 
3.6).

Rys. 3.6. Zależność rozmiarów ziaren D w cienkiej warstwie TiO2 
od ciśnienia parcjalnego tlenu, przy zachowaniu stałego udziału argonu 

w mieszaninie argonowo-tlenowej (pAr = 0,85 Pa) 
- na podstawie wyników opublikowanych w pracy [143]

Jak widać, pod wpływem wzrostu ciśnienia tlenu od 0,15 do 0,4 Pa w mieszance 
argonowo-tlenowej rozmiary ziaren w warstwie zwiększyły się odpowiednio od 30 do 
37 nm [143]. Taki wniosek sformułowany przez autorów publikacji osłabia jednak 
fakt, że w ich badaniach ze wzrostem ciśnienia tlenu zwiększało się ciśnienie całkowi­
te z 1 do 1,2 Pa, co mogło także powodować pewien wzrost rozmiaru ziaren.
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3.1.5. Analiza wpływu udziału tlenu na tworzenie się 
nanokrystalicznej struktury TiO2

Praca Pamu i in. [186] nie potwierdziła wyników opublikowanych przez Liu i in. 
[144], pokazujących, że przy wzroście zawartości tlenu w mieszance Ar/O2 zwiększa 
się średnica ziaren D. Jak wynika z rysunku 3.7, wraz ze wzrostem udziału tlenu od 20 
do 100%, rozmiary ziaren D maleją od około 50 do około 25 nm. Warstwy były wy­
tworzone w ustalonych warunkach procesu rozpylania magnetronowego: niskim ci­
śnieniu gazu w komorze (pcatk = 0,01 Pa = const.), typowych gęstościach mocy 
(1,0+1,5 W/cm2), z szybkością nanoszenia warstwy 3+4 nm/min, odległości między 
podłożem a targetem df^ = 35 mm, bez dogrzewania podłoża (czyli temperaturze 
podłoża około 80+100 °C). Proces ten nazwano wzrostem warstw w temperaturze 
otoczenia (ambient temperaturę growth) [186].

Wynik pokazany na rysunku 3.7 nie zależał tylko od zastosowanej mocy magne- 
tronu. Stwierdzono, że rozpylanie w samym tlenie pozwoliło uzyskać, bezpośrednio 
po procesie nanoszenia, nanokrystaliczne cienkie warstwy TiO2 o strukturze anatazu, 
przy zastosowaniu mieszanki argonowo-tlenowej, oraz układ dwufazowy anataz-rutyl 
w atmosferze czystego tlenu.

W pracy [186] dodatkowo przedstawiono wpływ składu mieszanki argonowo- 
-tlenowej na właściwości optyczne wytworzonych cienkich warstw TiO2. Na rysunku 
3.8 pokazano, że ze zwiększeniem udziału tlenu od 20 do 100% w mieszance Ar/O2, 
współczynnik załamania światła n maleje od około 2,2 do około 1,85 i są to wartości 
dużo mniejsze od wartości n dla warstw wygrzewanych [105].

Rys. 3.7. Zależność rozmiarów ziaren D w cienkiej warstwie TiO2 
od zawartości procentowej O2 w mieszance argonowo-tlenowej 

- na podstawie wyników opublikowanych w pracy [186]

Z porównania wykresów przedstawionych na rysunkach 3.7 oraz 3.8 wynika, że 
zwiększenie ilości tlenu w czasie procesu rozpylania wpływa w podobny sposób na 
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zmianę zarówno średniego rozmiaru ziaren D, jak i współczynnika załamania n. War­
tości obu tych parametrów wówczas maleją.

Rys. 3.8. Zależność współczynnika załamania 
światła n w cienkiej warstwie TiO2 od zawartości 
procentowej O2 w mieszance argonowo-tlenowej 

- na podstawie wyników opublikowanych 
w pracy [ 186]

Na rysunku 3.9 pokazano ponadto, jak obecność tlenu w atmosferze gazowej 
wpływa na szerokość optycznej przerwy zabronionej E°^ [186], Wraz ze wzrostem 

zawartości O2 od 20 do 100% szerokość optycznej przerwy zabronionej £°pt zmienia 

się od 3,35 do 3,44 eV i są to wartości wyższe od typowych (dla litego anatazu £°pt = 

= 3,2 eV, a dla litego rutylu E°^ = 3,02 [40]). Widać stąd, że wyniki prezentowane na 

rysunku 3.9 dotyczą cienkich warstw dobrze dotlenionego tlenku tytanu.

Rys. 3.9. Zależność szerokości optycznej przerwy zabronionej £jpt 

cienkiej warstwy TiO2 od zawartości procentowej O2 
w mieszance argonowo-tlenowej

- na podstawie wyników opublikowanych w pracy [ 186]
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Na rysunku 3.10 pokazano, jak rozmiar ziaren wpływa na szerokość optycznej 
przerwy zabronionej E^. Jak widać, wraz ze zmniejszaniem się rozmiarów ziaren od 

36 do 25 nm, zwiększyła się wartość E0?' od 3,35 do 3,44 eV.

Rys. 3.10. Zależność szerokości optycznej przerwy 
zabronionej E°pt cienkiej warstwy TiO2

od rozmiarów ziaren D
- na podstawie wyników opublikowanych w pracy [186]

Krzywą na rysunku 3.10 można opisać zależnością £°pt =f^/D2) [186], Z literatu­

ry wynika, że gdy cienkie warstwy TiO2 mają strukturę amorficzną, £"pt osiąga nawet 

3,7 eV [166], Na rysunkach 3.5-3.8 warstwy TiO2 mająjednak bądź strukturę anatazu, 
bądź ich strukturę tworzy układ dwufazowy anataz-rutyl, a nanoszone były na podło­
że bez dodatkowego podgrzewania.

W podsumowaniu zaprezentowanych wyników można stwierdzić, że zarówno roz­
miar ziaren D (rys. 3.7), jak i wartość współczynnika załamania światła n (rys. 3.8), 
maleją wraz ze wzrostem udziału procentowego tlenu w komorze roboczej magnetro- 
nu. Wartości parametrów n oraz D są zbliżone do takich, jakie można uzyskać zwykle 
na podłożu o wysokiej temperaturze. Dodatkowo temu zmniejszaniu wartości n oraz D 
towarzyszy zwiększenie szerokości optycznej przerwy zabronionej £°pt (rys. 3.9). 
Poszerzenie szerokości przerwy zabronionej (band-gap widening) wraz ze zmniejsze­
niem rozmiaru ziaren jest często określane w literaturze przedmiotu jako tak zwany 
efekt wymiarowy {size effect).

W warunkach, w których zazwyczaj otrzymuje się warstwy amorficzne, czyli tem­
peraturze podłoża nieprzekraczającej 100 °C [166, 186], otrzymano nanokrystaliczne 
(w formie anatazu oraz układu dwufazowego anataz-rutyl), prawie stechiometryczne 
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cienkie warstwy TiO2. Można by to wyjaśnić wspomaganiem procesu nukleacji ener­
gią plazmy (plasma - assisted growth) [186],

Wydaje się jednak, że kluczową rolę w procesie formowania nanokrystalicznej 
struktury o stechiometrycznym składzie odgrywają między innymi następujące czyn­
niki [58, 202, 203, 206]:

> zastosowanie tylko samego tlenu,
> utrzymanie bardzo niskiego ciśnienia gazu w komorze roboczej,
> zastosowanie wysokoenergetycznego procesu rozpylania.

3.1.6. Przykłady procesów wytwarzania cienkich warstw 
z zastosowaniem tylko tlenu

W niniejszej pracy na przykładzie dwóch, opracowanych na Wydziale Elektroniki 
Mikrosystemów i Fotoniki Politechniki Wrocławskiej, procesów rozpylania magne­
tronowego w samym tlenie, przedstawiono możliwość otrzymania nanokrystalicznych 
cienkich warstw TiO2 (p. 3.2) oraz możliwość modyfikacji właściwości TiO2 jako 
matrycy (rozdz. 4).

1 . Niskociśnieniowa metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego z gorą­
cym targetem (LP HTRS)

Niskociśnieniowa metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego z gorącym 
targetem (Iow pressure hot target reactive sputtering - LP HTRS) została przedsta­
wiona w artykułach [20, 60, 61, 65, 125, 206, 208, 209] oraz zastosowana przez 
Jarosława Domaradzkiego w pracy doktorskiej na temat Właściwości cienkich warstw 
tlenków Ti-V-Pd otrzymanych zmodyfikowaną metodą rozpylania magnetronowego [42],

Do wytwarzania nanokrystalicznych cienkich warstw na bazie TiO2 ustalono na­
stępujące warunki procesu nanoszenia:

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

> ciśnienie tlenu utrzymywane było na możliwie niskim poziomie (<10-1 Pa) - 
niezbędnym do podtrzymania plazmy wyładowania (rozpylanie niskociśnienio­
we - Iow pressure LP),

> wprowadzono zmiany w konstrukcji magnetronu, aby uzyskać wzmocnienie 
grzania powierzchni targetu, przez ograniczenie jego chłodzenia (gorący target - 
hot target HT).

Nazwę metody LP HTRS przyjęto, ze względu na modyfikacje wprowadzone do 
standardowego procesu rozpylania magnetronowego. W tabeli 3.2 określono zakres 
wartości parametrów procesu, dobranych doświadczalnie. Magnetron zasilano unipo­
larnymi impulsami, co pozwoliło uzyskać lepsze wyniki rozpylania przy niskich war­
tościach prądu elektrycznego. W metodzie LP HTRS magnetron polaryzowano za 
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pomocą zasilacza impulsowego firmy Dora Power Systems (DPS) [71, 197], pracują­
cego w modzie unipolarnym z sinusoidalnymi impulsami o częstotliwości 165 kHz. 
Efektywną moc wydzielaną bezpośrednio w materiale rozpylanym regulowano przez 
wypełnianie grup impulsów powtarzających się z częstotliwością od 0 Hz do około 
1,7 kHz. Zastosowanie impulsowego zasilania magnetronu oraz niskie, odpowiednio 
dobrane ciśnienie tlenu, zapewniły stabilną plazmę wyładowania.

Tabela 3.2. Zestawienie dobranych warunków procesu wytwarzania 
cienkich warstw tlenków metali za pomocą metody LP HTRS

Parametr procesu Warunki procesu LP HTRS

Zasilanie magnetronu unipolarne impulsy 165 kHz

Ciśnienie tła w komorze lO^Pa

Rodzaj gazu roboczego tlen (99,999%) 
ciśnienie 10~* Pa

Odległość target-podłoże 60 mm; 90 mm

Temperatura podłoża 570K; 1000 K

Temperatura targetu 873-S-973 K

Czas nanoszenia 0,5+2 h

Dodatkowo zastosowano statyczne podgrzewanie podłoży za pomocą dwóch 
grzejników radiacyjnych (rys. 3.11). Umieszczony pod kloszem napylarki grzejnik 
pozwalał osiągnąć temperaturę podłoża do około 570 K, natomiast umieszczony 
bezpośrednio nad podłożami grzejnik lokalny - temperaturę do około 1000 K. 
Ze względów konstrukcyjnych, w zależności od rodzaju stosowanego grzejnika, 
odległość między targetem a podłożami wynosiła, odpowiednio, 90 oraz 60 mm 
[42, 60, 61],

Jednoczesne zastosowanie wyłącznie tlenu oraz dodatkowego dogrzewania sprzyja 
bardziej efektywnemu utlenianiu powierzchni metalicznego targetu, co jest istotnym 
procesem, zapewniającym optymalne warunki wytwarzania warstw tlenkowych [136], 
Cząsteczki tlenków są tworzone i rozpylane bezpośrednio z powierzchni targetu. Do­
datkowo, obniżone ciśnienie gazu roboczego (w tym wypadku tlenu) pozwala na wy­
dłużenie średniej drogi swobodnej rozpylanych cząstek, przez co po dotarciu do pod­
łoży mają one większą energię niż w konwencjonalnych procesach rozpylania. Dzięki 
temu cienkie warstwy są osadzane w warunkach pseudoepitaksjalnych. W porównaniu 
z procesami konwencjonalnymi, warstwy wytworzone metodą LP HTRS mają gęściej 
upakowaną, drobnokrystaliczną strukturę. Zastosowanie tylko tlenu jednocześnie jako 
gazu reaktywnego i roboczego wyeliminowało efekt tworzenia defektów struktural­
nych, powodowanych przez wbudowywanie się jonów argonu w osadzanych war­
stwach. Szczegółowy opis warunków 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 niskociśnieniowym reaktywnym procesie 
rozpylania magnetronowego z gorącym targetem (LP HTRS)

W podrozdziale 3.2 omówiono właściwości nanokrystalicznych cienkich warstw 
TiO2, które dzięki tej metodzie można było otrzymać. W podrozdziale 4.2 pokazano 
natomiast, jak domieszkowanie wpłynęło na właściwości cienkich warstw na bazie 
TiO2 uzyskanych za pomocą metody LP HTRS.

2. Wysokoenergetyczna metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego 
(HE RMS)

Wprowadzenie istotnych modyfikacji (chronionych zgłoszeniami patentowymi [58, 
203]) do metody LP HTRS pozwoliło rozwinąć technologię wytwarzania nanokrysta­
licznych cienkich warstw o rozmiarach ziaren rzędu pojedynczych nanometrów. Me­
todę tę nazwano wysokoenergetyczną metodą reaktywnego rozpylania magnetrono­
wego (high energy reactive magnetron sputtering - HE RMS) i opisano w artykułach 
[122, 124, 249]. Została ona też zastosowana przez Agnieszkę Borkowską w pracy 
doktorskiej na temat Właściwości nanokrystalicznych cienkich warstw TiO2 domiesz­
kowanych europem [18],

W metodzie HE RMS, oprócz modyfikacji wprowadzonych już w LP HTRS, 
dodatkowo podwyższono do 1800 V amplitudę unipolarnych impulsów napięcia, 
zasilających magnetron. Umożliwiło to zwiększenie energii zarówno rozpylanych 
cząsteczek tlenków, jak i jonów tlenu, docierających do podłoży. Na rysunku 3.12 
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pokazano plazmę tlenową podczas nanoszenia cienkich warstw tlenków tytanu 
w procesie HE RMS.

Rys. 3.12. Plazma tlenowa podczas nanoszenia 
cienkich warstw tlenków tytanu w procesie HE RMS. 

Podłoża umieszczone były na półsferycznych uchwytach, 
widocznych na zdjęciu

W trakcie procesu nanoszenia cząsteczki tlenków, dochodząc do podłoży, tworzą 
liczne centra nukleacyjne. Wysokoenergetyczne jony tlenu rozbijają wiązania tworzą­
cych się zarodzi, przeciwdziałając tworzeniu się większych struktur. W rezultacie meto­
dą HE RMS nanoszona jest cienka warstwa o większym stopniu upakowania (densyfi- 
kacja), większej jednorodności, a także o wyraźnie mniejszych rozmiarach ziaren.

W wypadku cienkich warstw na bazie TiO2, wytwarzanych konwencjonalnymi me­
todami rozpylania magnetronowego, bezpośrednio po procesie nanoszenia zazwyczaj 
nie obserwuje się występowania faz krystalicznych lub obecne są fazy TiO2 o struktu­
rze anatazu. Uzyskanie termodynamicznie stabilnej formy rutylu wymaga zastosowa­
nia dodatkowego, poprocesowego wygrzewania przez kilka godzin w temperaturze co 
najmniej 800 °C. Zaletą metody HE RMS jest możliwość uzyskania stabilnej, drobno- 
krystalicznej formy TiO2 o strukturze rutylu, bezpośrednio po procesie nanoszenia. 
Szczegółowo sposób wytwarzania takich warstw został opisany w zgłoszeniu paten­
towym [203],

W podrozdziale 3.2 porównano właściwości cienkich warstw TiO2 otrzymanych 
zmodyfikowanymi metodami rozpylania magnetronowego LP HTRS oraz HE RMS. 
W podrozdziale 4.2 pokazano natomiast, jakie właściwości nanokrystalicznych cien­
kich warstw uzyskano dzięki wprowadzeniu domieszek do matrycy TiO2.
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3.2. Właściwości nanokrystalicznych cienkich warstw TiO2 
modyfikowane przez zmianę parametrów technologicznych

W podrozdziale 3.1 pokazano, w jakich kierunkach następowała, w ciągu ostat­
nich lat, ewolucja standardowego procesu rozpylania magnetronowego w celu wy­
twarzania tak zwanych „nowych materiałów” (rys. 3.2) według modelu Thomtona 
[237] i Musila [173]. Dokładnie prześledzono wpływ różnych parametrów samego 
procesu rozpylania magnetronowego na możliwość otrzymania cienkich warstw 
tlenków o nanokrystalicznej strukturze i stechiometrycznej budowie. Z literatury 
wynika, że analizowane były i dobierane następujące parametry procesu rozpylania 
magnetronowego:

> temperatura targetu (rys. 3.3), co pokazano na przykładzie prac [17] oraz [29, 
39], dotyczących rozpylania z gorącym targetem,

> szybkość przepływu i ciśnienie mieszaniny gazowej, w celu wyboru modu meta­
licznego, przejściowego czy tlenkowego (rys. 3.1), co pokazano na przykładzie 
prac [234] oraz [11, 159, 174],

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

> napięcie zasilające magnetron, w celu uzyskania densyfikacji wytwarzanej 
struktury, co pokazano na przykładzie prac [183] oraz [16, 117],

> zawartość tlenu w mieszance gazowej oraz ciśnienie robocze gazu, w celu uzy­
skania nanokrystalicznych warstw o prawie stechiometrycznym składzie, co po­
kazano na przykładzie prac [144, 186, 239],

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wpływ parametrów technologicznych 
na właściwości nanokrystalicznych cienkich warstw TiO2 na przykładzie dwóch metod 
rozpylania: LP HTRS oraz HE RMS. W analizie wyników uwzględniono także 
wpływ:

> rodzaju podłoża i sposobu jego ułożenia względem targetu podczas procesu na­
noszenia cienkich warstw,

> parametrów poprocesowej obróbki, takich jak temperatura i czas wygrze­
wania.

Obie wybrane metody stanowią przykłady wytwarzania nanokrystalicznych cien­
kich warstw tlenków tytanu w procesach z zastosowaniem tylko tlenu (p. 3.1). Oprócz 
tego, jak już podano wcześniej, obejmują i inne modyfikacje, mające na celu uzyska­
nie stechiometrycznych, nanokrystalicznych cienkich warstw. Wprowadzają one mia­
nowicie zarówno gorący target, niskie ciśnienie gazu, jak i podwyższone napięcie 
w celu zwiększenia energii rozpylanych cząstek (metoda HE RMS). Należy podkre­
ślić, że obie metody - LP HTRS oraz HE RMS - umożliwiły uzyskanie cienkich 
warstw tlenków o nanokrystalicznej strukturze i o zadanej fazie krystalicznej: anatazu 
lub rutylu. Otrzymane obiema metodami fazy te zasadniczo się jednak różniły właści­
wościami.
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3.2.1. Porównanie właściwości strukturalnych cienkich warstw TiOi 
wytworzonych metodami LP HTRS oraz HE RMS

Analizę właściwości strukturalnych cienkich warstw TiO2 wykonano na podstawie 
badań metodą dyfrakcji rentgenowskiej (X-ray diffraction - XRD) oraz na podstawie 
obrazów otrzymanych za pomocą mikroskopu sił atomowych (atomie force microsco- 
pe - AFM).

Właściwości strukturalne badano metodą XRD za pomocą dyfraktometru proszkowe­
go typu DRON-2, z zastosowaniem promieniowania Co Kai^ (2 = 0,178897 nm), fil­
trowanego Fe. Stosowano pomiar metodą rejestracji ciągłej. Skład fazowy identyfikowa­
no przez porównanie odczytanych odległości międzypłaszczyznowych d i intensywności 
refleksów I z danymi identyfikacyjnymi kartoteki PDF (powder diffraction files) [199, 
200]. Analizę wykonano metodą skanowania w zakresie kątowym 28^-36° z krokiem 
A2£ = 0,05°. Rozmiar ziaren D określono metodą Scherrera według zależności [130] 

w której: k - współczynnik zależny od kształtu krystalitu (~1),
2 - długość fali promieniowania rentgenowskiego,
B - szerokość refleksu w połowie jego wysokości (FWHM),
0 - kąt dyfrakcji (kąt Bragga).

Odległość międzypłaszczyznową d (oznaczaną też dw, gdzie h,k,l- wskaźniki płasz­
czyzn krystalograficznych - wskaźniki Millera), wyznaczano z prawa Bragga [130,240]

2d sin0 = nA, (3.2)

gdzie: n - rząd ugięcia fali, przy czym n = 1, 2, 3...
Na rysunku 3.13 przedstawiono dyfraktogramy cienkich warstw TiO2 naniesionych 

na podłoża SiO2 metodami LP HTRS (rys. 3.13a,b) oraz HE RMS (rys. 3.13c). Do dy- 
fraktogramów na rysunku 3.13 włączono dane standardowe identyfikacyjne dyfraktome­
tru proszkowego z karty PDF dla anatazu [199] (rys. 3.13d) i rutylu (rys. 3.13e) [200].

Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, że cienkie warstwy TiO2, wytwo­
rzone metodą LP HTRS, mają po naniesieniu strukturę anatazu (rys. 3.13a) o prefero­
wanej orientacji krystalograficznej (101) oraz rozmiarze ziaren około 20 nm. Otrzy­
manie stabilnej formy rutylu (rys. 3.13b) wymagało w tym wypadku zastosowania 
dodatkowego poprocesowego wygrzewania w temperaturze 800 °C. Dogrzewanie 
warstw spowodowało też wzrost wielkości ziaren D do około 50 nm oraz ujawnienie 
się refleksów pochodzących od kolejnych płaszczyzn rutylu.

W wypadku natomiast cienkich warstw naniesionych za pomocą metody HE RMS 
stabilną fazę rutylu o orientacji (110) otrzymano bezpośrednio po procesie ich nano­
szenia. Rozmiar ziaren w tym wypadku nie przekroczył 10 nm - można więc stwier­
dzić, że wysokoenergetyczna metoda HE RMS umożliwia uzyskanie cienkich warstw 
o nanokrystalicznych ziarnach rutylu czterokrotnie mniejszych niż metoda z gorącym
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targetem LP HTRS. Należy w tym miejscu podkreślić, że w porównaniu z rozmiarami 
ziaren, uzyskanymi po różnych modyfikacjach parametrów procesu (p. 3.1), metodą 
HE RMS uzyskano najbardziej nanokrystaliczną warstwę.

Rys. 3.13. Dyfraktogramy cienkich warstw TiO2 wytworzonych metodami: 
a) LP HTRS - bezpośrednio po procesie nanoszenia, 

b) LP HTRS - po dodatkowym poprocesowym wygrzewaniu w 800 °C, 
c) HE RMS. Warstwy naniesiono na podłoża SiO2.

Rysunki d) i e) przedstawiają refleksy odczytane na podstawie kart PDF, 
odpowiednio dla anatazu [199] oraz rutylu [200]

Szczegółowe wyniki uzyskane z badań XRD dla cienkich warstw TiO2 zamiesz­
czono w tabeli 3.3. Dodatkowo, porównując wyznaczone wartości odległości między- 
płaszczyznowych d, można stwierdzić różny charakter naprężeń występujących 
w badanych warstwach (tab. 3.1). W tym celu zdefiniowano parametr jako 
względną różnicę odległości międzypłaszczyznowych d, przedstawioną wzorem

^PDF
(3-3)

w którym ć/pdf - wartość odczytana z kartoteki PDF [199, 200],
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Ujemny znak parametru At/ uzyskuje się wtedy, gdy występują naprężenia ściska­
jące, znak dodatni oznacza zaś naprężenia rozciągające.

Tabela 3.3. Zestawienie parametrów strukturalnych cienkich warstw TiO2, 
naniesionych na podłoża z SiO2 metodami LP HTRS i HE RMS

Metoda 
nanoszenia Cienka warstwa

Charakterystyka struktury
rodzaj 
fazy

D 
nm

d 
nm

Ad 
% rodzaj naprężeń

LP HTRS
TiO2 

po naniesieniu
anataz 21,3 0,3504 -0,45 ściskające

LP HTRS

TiO2 
po dodatkowym 

wygrzewaniu 
w 800 °C

rutyl 47,4 0,3238 -0,28 ściskające

HE RMS
TiO2 

po naniesieniu
rutyl 8,7 0,3250 +0,09 rozciągające

HE RMS

TiO2 
po dodatkowym 

wygrzewaniu 
w 800 °C

rutyl 26,9 0,3250 +0,09 rozciągające

PDF 
nr 211276

TiO2 rutyl - 0,3247 - -

PDF 
nr211272

TiO2 anataz - 0,3520 - -

Oznaczenia: D - rozmiar ziaren, d - odległość międzypłaszczyznowa, Ad - względna różnica odległości 
międzypłaszczyznowych d

Jak wynika z tabeli 3.3, w wypadku zastosowania metody LP HTRS, w porów­
naniu z danymi zawartymi w kartotece PDF, otrzymano cienkie warstwy o mniejszej 
wartości d. Stopień naprężeń ściskających wynosił -45% bezpośrednio po nanosze­
niu oraz -0,28% po dodatkowym poprocesowym wygrzaniu warstw w temperaturze 
800 °C. Z kolei w wypadku warstw nanoszonych metodą HE RMS stwierdzono, że 
występują w nich naprężenia rozciągające (Ar/ = +0,09%).

Dodatkowo analizę właściwości strukturalnych cienkich warstw TiO2 wykonano na 
podstawie obrazów otrzymanych za pomocą mikroskopu sił atomowych (AFM) 
Veeco typu PicoForce, pracującego w modzie kontaktowym w powietrzu. Do analizy 
obrazów wykorzystano oprogramowanie WSxM software ver. 4.0 [104].

Na rysunku 3.14 przedstawiono obrazy powierzchni cienkich warstw TiO2 wytwo­
rzonych metodą LP HTRS, a na rysunku 3.15 - metodą HE RMS. Na histogramach 
obok obrazów pokazany jest rozkład zróżnicowania wysokości ziaren w osi Z. Wyko­
rzystując obrazy AFM, określono następującą gęstość upakowania ziaren: na rysun­
kach: 3.14a — 115 ziaren/pm2,3.14b - 50 ziaren/pm2, 3.15 - 300 ziaren/pm2.
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Wysokość w osi Z [nm]

109.33 nm

Wysokość w osi Z [nm]

Rys. 3.14. Obrazy AFM cienkich warstw TiO2 wytworzonych w procesie LP HTRS na podłożu Si: 
a) po naniesieniu, b) po poprocesowym wygrzaniu w temperaturze 800 °C.

Na histogramach pokazany jest rozkład wysokości ziaren na prezentowanych obrazach AFM

34.37 nm

Rys. 3.15. Obraz AFM cienkiej warstw TiO2 wytworzonej w procesie HE RMS na podłożu Si bezpośrednio 
po naniesieniu. Na histogramie pokazany jest rozkład wysokości ziaren odnoszący się do obrazu AFM
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Stwierdzono, na podstawie wyników otrzymanych metodą dyfrakcji rentgenowskiej 
oraz za pomocą mikroskopu sił atomowych, że obiema metodami możliwe jest otrzyma­
nie cienkich nanokrystalicznych warstw TiO2 o jednorodnej, gęsto upakowanej struktu­
rze. Pokazano ponadto, że z zastosowaniem wysokoenergetycznej metody rozpylania HE 
RMS możliwe jest uzyskanie termodynamicznie stabilnej fazy TiO2-rutylu o kilkunano- 
metrowych ziarnach, bez konieczności dodatkowego, poprocesowego wygrzewania.

Jak już wspomniano wcześniej, w metodzie rozpylania magnetronowego można 
wpływać na rozmiary nanokrystalicznych ziaren w wytwarzanych cienkich warstwach 
nie tylko przez dobór odpowiednich parametrów procesu technologicznego, ale także 
przez dobór rodzaju podłoża i sposobu jego ułożenia podczas procesu nanoszenia 
cienkich warstw.

Aby określić wpływ rodzaju podłoża na strukturę cienkich warstw, naniesiono 
w tym samym procesie technologicznym warstwy TiO2 na podłoża typu: Si (111), 
Si (100), SiO2 oraz A12O3 (0001). Na rysunku 3.16 pokazano dyfraktogramy tych 
warstw otrzymane metodą XRD.

Rys. 3.16. Dyfraktogramy cienkich warstw TiO2 wytworzonych 
równocześnie w jednym procesie metodą HE RMS 

bezpośrednio po procesie nanoszenia na różne podłoża: 
a) Si (111), b) Si (100), c) SiO2 oraz d) A12O3 (0001);

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

Z rysunku 3.16 wynika, że wszystkie cienkie warstwy TiO2 wytworzone w proce­
sie HE RMS, niezależnie od rodzaju podłoża, mają strukturę rutylu, tylko o różnej 
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wielkości krystalitów D. Można tę wielkość określić na podstawie połówkowej szero­
kości charakterystycznych pików pochodzących z fazy rutylu. Jak widać na rysunku 
3.16a, zbyt silny refleks od podłoża typu Si (111) uniemożliwił określenie wielkości 
ziaren.

W tabeli 3.4 zestawiono wyniki uzyskane metodą XRD. Stwierdzono, że w war­
stwach naniesionych na podłożach SiO2 oraz A12O3 ziarna mają podobne rozmiary 
D, natomiast warstwa naniesiona na Si (100) ma od nich około 1,5 raza mniejsze 
ziarna. Z kolei odległości międzypłaszczyznowe d są bardzo podobne w warstwach 
SiO2 i Si, natomiast najmniejsza wartość d występuje w warstwie naniesionej na 
podłoże A12O3. Z tabeli 3.4 wynika ponadto, że w warstwach TiO2, wytworzonych 
w procesie HE RMS, niezależnie od rodzaju podłoża, występują naprężenia rozcią­
gające.

Tabela 3.4. Wpływ rodzaju podłoża na parametry strukturalne nanokrystalicznych 
cienkich warstw TiO2 o strukturze rutylu, nanoszonych w procesie HE RMS [200]

Podłoże D 
nm

d 
nm

^PDF 
nm

△4 
%

Rodzaj 
naprężeń

Si (100) 5,6 0,3259

0,3247

+0,37 rozciągające

SiO2 8,3 0,3258 +0,34 rozciągające

Al203(0001) 8,7 0,3250 +0,09 rozciągające

Oznaczenia: D - rozmiar ziaren, d - odległość międzypłaszczyznowa, A4 - względna 
różnica odległości międzypłaszczyznowych d, dfm - wartość odczytana z kartoteki PDF

Na rysunku 3.17 porównano dodatkowo obrazy AFM typu 3D powierzchni cien­
kich warstw TiO2 naniesionych na podłoża typu: Si (100), Si (111), SiO2 oraz A12O3 
(0001). Potwierdzono, że rodzaj podłoża ma istotny wpływ na wielkość ziaren i że 
rozmiary ziaren w warstwie TiO2 naniesionej na podłoże typu Si (111) są podobne 
jak w warstwie na podłożu Si (100), czego nie udało się stwierdzić za pomocą meto­
dy XRD.

Dodatkowo stwierdzono, że na wszystkich obrazach ziarna są rozłożone równo­
miernie, wykazują wysoki stopień uporządkowania oraz wyraźny, preferowany kieru­
nek wzrostu.

Na przykładzie metody HE RMS, która umożliwia wytwarzanie cienkich warstw 
o największej nanokrystaliczności, pokazano wpływ na właściwości strukturalne tych 
warstw sposobu ułożenia podłoży w trakcie procesu rozpylania magnetronowego. 
Zastosowano, oprócz typowego uchwytu w postaci kołowej płyty, specjalnie zaprojek­
towany, sferyczny uchwyt złożony z trzech ramion (rys. 3.18).
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Rys. 3.17. Obrazy AFM cienkich warstw TiO2 wytworzonych w procesie HE RMS 
na podłożach: a) Si (100), b) Si (111), c) SiO2, d) A12O3 (0001) [249]

Rys. 3.18. Kołowa płyta oraz dodatkowy sferyczny uchwyt z rozmieszczonymi podłożami 
w procesie nanoszenia cienkich warstw TiO2
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Na rysunku 3.19 pokazano sposób ustawienia uchwytu względem targetu z zazna­
czonymi strefami Zl, Z2, Z3, odpowiednio: wewnętrzną, pośrednią i zewnętrzną. 
Strefy te określają miejsce położenia podłoża względem targetu, czyli nad środkiem 
targetu strefa - wewnętrzna Zl, w połowie długości promienia targetu R - strefa po­
średnia Z2 i w największej odległości od środka targetu - strefa zewnętrzna Z3 [124].

Rys. 3.19. Widok z boku kołowej płyty ze sferycznym uchwytem.
Jako Zl, Z2 i Z3 oznaczono trzy strefy, odpowiednio: 

wewnętrzną, pośrednią, zewnętrzną, i pokazano sposób ułożenia 
podłoża Si prostopadłe ± oraz równoległe || ścięciem bazowym 

względem promienia R wyprowadzonego od środka targetu

W tabeli 3.5 zestawiono, określone metodą XRD, parametry strukturalne, w zależ­
ności od ułożenia podłoża w strefach Zl, Z2 i Z3 podczas procesu rozpylania magne­
tronowego. Wyniki dotyczą cienkich warstw TiO2 o strukturze rutylu, naniesionych na 
podłoża ze szkła krzemionkowego (SiO2) w procesie HE RMS.

Tabela 3.5. Wpływ ułożenia podłoża SiO2podczas procesu nanoszenia 
na parametry strukturalne cienkich warstw TiO2 [200]

Miejsce ułożenia podłoża D 
nm

d
nm

^PDF 
nm

Rodzaj 
naprężeń

Zl, sferyczny uchwyt 8,7 0,3258

0,3247 rozciągające
Z2, sferyczny uchwyt 8,3 0,3258
Z3, sferyczny uchwyt 8,7 0,3250
Z3, płyta kołowa 10,2 0,3257

Oznaczenia: D - wielkość ziaren, d oraz 4PDF odległości międzypłaszczyznowe, 
wyznaczone z pomiaru i na podstawie karty PDF

Na podstawie wyników przedstawionych w tabeli 3.5 można stwierdzić, że [124]: 
> warstwy naniesione na podłoża umieszczone na sferycznym uchwycie (gdzie 

odległość od środka targetu jest jednakowa) wykazują w poszczególnych stre­
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fach Z niewielkie różnice wielkości ziaren D oraz odległości międzypłaszczy- 
znowych d,

> warstwy naniesione na podłoża umieszczone w tej samej strefie Z3 i nachylone 
pod tym samym kątem względem targetu, ale znajdujące się w różnej odległości 
od środka targetu (sferyczny uchwyt, płyta kołowa), mają różne rozmiary ziaren 
D, przy czym są one większe przy większej odległości od środka targetu (czyli 
na płycie kołowej - rys. 3.19).

W wypadku podłoży krzemowych wykonano także uzupełniające badania, mające 
na celu określenie wpływu ułożenia ich prostopadle lub równolegle ścięciem bazo­
wym względem promienia targetu R (rys. 3.19). Na rysunku 3.20 pokazano, że ma 
również znaczenie orientacja monokrystalicznego krzemu. Warstwy TiO2 o napręże­
niach ściskających pokazano na rysunkach 3.20a,b,c, odpowiednio w wypadku podło­
ży Si (111) ułożonych ścięciem bazowym prostopadle i równolegle oraz w wypadku 
podłoży Si (100) ułożonych równolegle względem promienia targetu R. Tylko na ry­
sunku 3.20d widać wyraźnie, że w warstwie występują naprężenia rozciągające i jest 
to warstwa TiO2 nałożona na podłoże Si (100) ustawione w procesie nanoszenia pro­
stopadle ścięciem bazowym względem promienia targetu R.

d)c)

Rys. 3.20. Obrazy AFM cienkich warstw TiO2 wytworzonych w procesie HE RMS na podłożach Si 
różnie ustawionych ścięciem bazowym względem promienia targetu R na sferycznym uchwycie 

w strefie Z2 (rys. 3.19): a) Si (111) -1|; b) Si (111) -1, c) (Si 100) -1|, d) (Si 100) -1 [249]
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W tabeli 3.6 przedstawiono otrzymane metodą XRD wyniki dotyczące cienkich 
warstw TiO2, naniesionych na monokrystaliczny krzem (100), przy różnym sposobie 
ułożenia ścięcia bazowego płytki krzemowej na uchwycie podczas nanoszenia. Należy 
tu jednak zaznaczyć, że zwykle w wypadku podłoży krzemowych stosowano prostopa­
dłe ich ułożenie ścięciem bazowym względem promienia targetu R oraz wszystkie ro­
dzaje podłoży były mocowane w strefie Z2 (rys. 3.19), aby wyeliminować wpływ spo­
sobu ułożenia podłoży na właściwości strukturalne nanokrystalicznych cienkich warstw.

Tabela 3.6. Wpływ różnego ułożenia monokrystalicznego podłoża krzemowego (100) typu p 
ścięciem bazowym względem promienia targetu R na parametry strukturalne 

naniesionej warstwy TiO2 w procesie nanoszenia metodą HE RMS

Podłoże Ułożenie 
ścięciem bazowym

D 
nm

d 
nm

^PDF 
nm

Rodzaj 
naprężenia

Si(100) L 5,6 0,3259 0,3247 warstwa rozciągnięta

Si(100) II 5,8 0,3242 0,3247 warstwa ściśnięta

3.2.2. Analiza stechiometrii cienkich warstw TiO2 
wytworzonych metodami LP HTRS oraz HE RMS

Nowoczesne spektroskopowe metody badawcze, w połączeniu z technikami 
komputerowymi, dostarczają ogromnej liczby danych na temat próbki. Metoda 
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów (X-ray photoelectron spectroscopy - 
XPS) umożliwia określenie składu chemicznego powierzchni pierwszych, najbardziej 
zewnętrznych warstw materiału. Posługując się odpowiednimi wzorcami, można uzy­
skać ilościowe informacje o rodzaju oraz wzajemnym udziale pierwiastków występu­
jących w cienkich warstwach [213 ].

W metodzie XPS wykorzystuje się wiązkę promieniowania o energii 1^-2 keV, która - 
skierowana bezpośrednio na badaną próbkę - powoduje wybicie fotoelektronów. Foto- 
elektrony skierowane do analizatora energii zliczane są następnie przez detektor. W ten 
sposób otrzymuje się spektroskopowe widmo XPS. W celu dokonania jakościowej anali­
zy właściwości badanych próbek konieczna jest obróbka danych pomiarowych i odbywa 
się ona zazwyczaj na podstawie graficznej interpretacji zarejestrowanych widm. Z kolei 
analiza ilościowa wymaga zastosowania określonego modelu matematycznego [52],

Metodę XPS zastosowano do określania składu oraz stechiometrii, wytworzonych 
metodami LP HTRS i HE RMS, cienkich warstw TiO2 jako czystej matrycy oraz ma­
trycy domieszkowanej różnymi pierwiastkami (p. 4.2). Wszystkie badania wykonano 
przy wzbudzeniu fotoelektronów promieniowaniem Al Ka (1486,6 eV).

Na rysunku 3.21 pokazano widma spektroskopowe stanów elektronowych cienkich 
warstw TiO2, wytworzonych metodą LP HTRS, zarejestrowane bezpośrednio po ich 
naniesieniu na podłoże krzemowe i po wygrzewaniu. Obecność pików C Is oraz Na Is 
o energii wiązania 285 eV i 1072 eV wiąże się z zanieczyszczeniem powierzchni.
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Rys. 3.21. Widma spektroskopowe XPS cienkich warstw TiO2 wytworzonych metodąLP HTRS 
po ich naniesieniu na podłoże krzemowe i po wygrzewaniu w temperaturze 1000 K.

przez 4 godziny w powietrzu

Na rysunku 3.22 pokazano widma spektroskopowe stanów elektronowych Ti 2pt/2 
Ti 2p3/2, O Is, zarejestrowanych w cienkich warstwach TiO2, a w tabeli 3.7 podano 
wartości pola powierzchni pod poszczególnymi 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. Wartości pól powierzchni dla pików Ti 2p oraz O 1 s stanów elektronowych, 
na podstawie których określono skład cienkiej warstwy TiO2 otrzymanej metodą LP HTRS [61]

Stany 
elektronowe

Wartość wyznaczona Wartość skorygowana 
według ASF [170]

Współczynnik 
atomowy 

O 1 s/Ti 2p3/2O Is Ti 2p1/2 Ti 2p3/2 O Is Ti 2p(/2 Ti 2p3/2
TiO2 
po naniesieniu 11 215 10 454 6 980 15 774 5 224 6 345 2,5

TiO2 
po wygrzewaniu 5 232 5 375 3 860 7 369 2 686 3 509 2,1

Biorąc pod uwagę wartości współczynników ASF (atomie sensitivity factors) 
[170], które wynosiły odpowiednio: 1,1 dla Ti 2p3/2 i 0,71 dla O Is, otrzymane wyniki 
(tab. 3.7) potwierdzają, że zastosowana technika LP HTRS pozwala uzyskać prak­
tycznie stechiometryczne cienkie warstwy TiO2 po procesie wygrzewania [61],



52 Rozdział 3

In
te

ns
yw

no
ść

 [l
ic

zb
a 

zl
ic

ze
ń]

 
In

te
ns

yw
no

ść
 [li

cz
ba

 z
lic

ze
ń]

-470 -468 -466 -464 -462 -460 -458 -456 -454 -452 -450

Energia wiązania [eV]

-540 -538 -536 -534 -532 -530 -528 -526 -524 -522 -520

Energia wiązania [eV]

Rys. 3.22. Widma uzyskane metodą XPS dla stanów elektronowych:
a) Ti 2p, b) O 1 s w wypadku cienkich warstw TiO2 

wytworzonych metodą LP HTRS na podłożu 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 TiO2, naniesionych metodą HE RMS na podłoża krze- 
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mowę o orientacji (100). Jakościowa analiza widma, na podstawie położenia widocz­
nych pików fotoelektronowych, pozwala na identyfikację kompozycji wytworzo­
nych warstw. Widoczne są maksima, pochodzące od stanów elektronowych Ti 2p, 
O Is oraz C Is, występujące odpowiednio przy energii wiązania około: 529, 457 
oraz 284 eV.

Widmo zawiera ponadto kilka mniej intensywnych pików, które odpowiadają 
elektronom Augera, pochodzącym od atomów tlenu, tytanu, węgla oraz sodu. 
Obecność pików pochodzących od węgla oraz sodu wiąże się z zanieczyszczeniami 
powierzchni próbek.

Energia wiązania [eV]

Rys. 3.23. Widmo XPS cienkiej warstwy TiO2 
wytworzonej metodą HE RMS na podłożu krzemowym

Na rysunku 3.24 przedstawiono wysokorozdzielcze widma stanów elektrono­
wych Ti 2p (rys. 3.24a) oraz O ls (rys. 3.24b). Na podstawie położenia pików 
Ti 2p3/2 oraz wzajemnej różnicy energii między położeniem pików dla stanów 
Ti 2p3/2 i Ti 2pi/2 (AE (Ti 2p) = 5,86 eV) oraz dla stanów Ti 2p3/2 i O ls (AE 
(Ti-O) = 71,5 eV) stwierdzono występowanie jonów tytanu na +4 stopniu utlenie­
nia [7],

W wypadku widma stanu elektronowego O ls (rys. 3.24b) w zakresie wyższych 
energii wiązania widoczne jest znaczne poszerzenie piku. Sugeruje to występowanie 
więcej niż tylko stanu elektronowego O2-. Na podstawie danych literaturowych [135] 
można stwierdzić, że poszerzenie takie może być spowodowane występowaniem na 
powierzchni badanych próbek jonów wodorotlenowych (OH“), zaadsorbowanych np. 
z powietrza.
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Rys. 3.24. Widma XPS o wysokiej rozdzielczości stanów elektronowych: 
a) Ti 2p oraz b) O Is cienkiej warstwy TiO2 wytworzonej metodą HE RMS 

na podłożu Si( 100)

W takim wypadku w widmach XPS może pojawić się dodatkowe maksimum przy 
energii wiązania około 531 eV. Do ujawnienia tego dodatkowego maksimum zazwy­
czaj korzysta się z metod numerycznego modelowania komputerowego z zastosowa­



Modyfikacja właściwości cienkich warstw TiO2 ... przez zmianę parametrów procesu 55

niem standardowego modelu Gaussa [52], Wyznaczenie stechiometrii badanych pró­
bek (stosunku jonów O2- do Ti4+) wymaga obliczenia pól powierzchni pod odpowied­
nimi pikami fotoelektronowymi (Ti 2p3/2 oraz O Is) [170], Z tabeli 3.8 wynika, że 
obliczona wartość współczynnika O27Ti 2p3/2 wynosi 1,97, co świadczy o stechiome- 
tryczności cienkich warstw TiO2 wytworzonych metodą HE RMS.

Tabela 3.8. Energie wiązania odpowiadające pikom Ti 2p oraz O Is stanów elektronowych, 
na podstawie których określono skład cienkiej warstwy TiO2 otrzymanej metodą HE RMS

Stany 
elektronowe

Energia wiązania, eV Współczynnik

O2’ Ti 2pi/2 Ti 2p3/2
A£ 

(Ti 2p)
SE 

(Ti-O)
O27Ti 2p3/2

TiO2 
po naniesieniu -529,72 -464,08 -458,22 5,86 71,50 1,97

Na podstawie przedstawionych wyników doświadczalnych oraz analizy widm 
spektroskopowych, otrzymanych metodą XPS, można stwierdzić, że wytworzone me­
todami LP HTRS oraz HE RMS cienkie warstwy TiO2 są stechiometryczne (w obu 
wypadkach dla rutylu stosunek atomów tlenu do tytanu wynosi około 2).

Podsumowując dotychczas zaprezentowane wyniki, dotyczące badania struktury 
i stechiometrii cienkich warstw TiO2, wytworzonych metodą rozpylania magnetrono­
wego w czystym tlenie (LP HTRS oraz HE RMS), należy rozważyć także wyniki in­
nych autorów, którzy dążyli do uzyskania nanokrystalicznej struktury.

Jak pokazano, niskociśnieniowa, wysokoenergetyczna metoda HE RMS pozwala 
otrzymać ziarna o rozmiarze rzędu pojedynczych nanometrów. Należałoby tu jednak 
zauważyć, że parametry zastosowane w tej metodzie wcale nie obejmują obszaru tzw. 
„nowych materiałów” w modelu strefowym zaproponowanym przez J. Musila [173] 
(rys. 3.3). Wprawdzie HE RMS jest procesem niskociśnieniowym (0,1 Pa) i mieści się 
w zakresie podanym w modelu J. Thomtona [237], ale jest to niskie ciśnienie tlenu, 
a nie gazu roboczego - argonu jak na rysunkach 3.2b oraz 3.3. W modelach J. Thom­
tona i J. Musila drobne ziarna uzyskiwane są przez obniżenie temperatury podłoża, 
przez co adatomy kondensujące na powierzchni mają ograniczoną energię (a więc 
i ruchliwość). Zapobiega to zjawisku koalescencji, czyli zlewaniu się drobnych ziaren 
w większe.

W metodzie HE RMS natomiast cząsteczki docierające do podłoża mają wysoką 
energię kinetyczną i bombardując nukleujące ziarna, rozbijają je na mniejsze. Przy 
okazji ubijają warstwę i powodują powstawanie większej liczby zarodzi (zjawisko 
zagęszczenia - densyfikacji [117]). W procesach z argonem, to jego jony odgrywają 
rolę czynnika „ubijającego” tworzącą się monowarstwę, ale przy okazji wbudowują 
się w nią i tworzą defekty.

W procesach z czystym tlenem [58, 124, 202, 203, 249], jeśli jony tlenu mają do­
statecznie dużą energię [85, 128, 168], to bombardując warstwę tworzącą się na pod­
łożu, wbudowują się w nią i tylko ją dotleniają. W efekcie uzyskuje się warstwę bar­
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dziej stechiometryczną. Normalnie procesy z niskociśnieniową plazmą tlenową skut­
kowałyby tym, że wytworzone warstwy miałyby deficyt tlenu, co pokazałoby badanie 
metodą XPS. Metodą HE RMS, jak wykazano w tym podrozdziale, otrzymano war­
stwy stechiometryczne.

3.2.3. Porównanie właściwości optycznych cienkich warstw TiO2 
wytworzonych metodami LP HTRS oraz HE RMS

Jak podano w rozdziale 2., do podstawowych zalet TiO2 należąjego bardzo dobre 
właściwości optyczne, z których najważniejsze to duża przezroczystość w zakresie 
widzialnych długości fal świetlnych (nawet powyżej 90%) oraz stosunkowo duża 
wartość współczynnika załamania światła (typowo 2+2,6) [40]. Na rysunku 3.25 
porównano charakterystyki transmisji światła cienkich warstw TiO2 wytworzonych 
w procesach LP HTRS i HE RMS. Obie warstwy charakteryzują się dużą przepusz­
czalnością dla światła, średnio 70+80%, w zakresie od długości fali odcięcia równej 
około 330 nm (LP HTRS) [61] i około 350 nm (HE RMS) [249], W wypadku cienkiej 
warstwy TiO2 wytworzonej metodą LP HTRS bezpośrednio po naniesieniu otrzymano 
strukturę anatazu. W wypadku cienkiej warstwy TiO2 otrzymanej metodą HE RMS 
nastąpiło przesunięcie charakterystyki transmisji w stronę dłuższych fal, spowodowa­
ne faktem, że bezpośrednio po naniesieniu mamy do czynienia ze strukturą rutylu. 
Widoczne na charakterystykach maksima i minima są wynikiem interferencji zacho­
dzącej na granicy ośrodków optycznych powietrze-warstwa-podłoże SiO2.

Duża przezroczystość potwierdza również wniosek przedstawiony w podrozdziale 
3.2.2, że wytworzone warstwy są stechiometryczne. W wypadku tlenków, w których 
występują odstępstwa od stechiometrii, tj. deficyt jonów tlenowych w pozycji węzło­
wej w sieci krystalicznej, obserwuje się zwykle zabarwienie warstw [40],

Na podstawie zmierzonych charakterystyk transmisji możliwe jest także określenie 
takich parametrów optycznych, jak szerokość optycznej przerwy zabronionej (£“pt) 

oraz energia Urbacha (E„) [184], TiO2 jest półprzewodnikiem z tzw. skośną przerwą 
energetyczną £°ptsk i ten rodzaj przejść elektronów jest dominujący. Przejścia proste 

£“p,pr, które są znacznie mniej prawdopodobne, odgrywają z kolei ważną rolę 

w transferze energii do jonów lantanowców umieszczonych w matrycy TiO2. Mecha­
nizm takiego bezpośredniego transferu energii do jonów Tb3+ i przykład nietypowej 
fotoluminescencji obserwowanej w warstwach TiO2:Tb przedstawiono w podrozdziale 
4.2. Dla analizowanych warstw wyznaczono £'“p,sk = 3,34 eV [61] oraz 3,53 eV [122], 

odpowiednio dla warstw wytworzonych w procesach LP HTRS oraz HE RMS. Więk­
sza wartość optycznej przerwy zabronionej w wypadku warstwy o strukturze rutylu 
(w postaci materiału litego £°ptsk wynosi 3,02 eV - tab. 2.2) od wartości wyznaczonej 

dla warstwy o strukturze anatazu może być efektem otrzymania, w wyniku zastoso-
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wania wysokoenergetycznego procesu nanoszenia, warstw o nanokrystalicznej, gęsto 
upakowanej strukturze (rys. 3.15). Efekt poszerzenia pasma wraz ze zmniejszeniem 
rozmiarów ziaren pokazano na rysunku 3.10.

Rys. 3.25. Charakterystyki transmisji światła przez cienkie warstwy TiO2 
naniesione na podłoża SiO2 w procesach: a) LP HTRS i b) HE RMS.

Grubości warstw - odpowiednio - 522 i 252 nm

Energia Urbacha Eu interpretowana jest zazwyczaj jako wartość, która określa sze­
rokość ogonów gęstości stanów elektronowych. Stwierdzono, że dla warstw wytwo­
rzonych w procesach LP HTRS [61] oraz HE RMS [203] wartości E„ wynosiły - od­
powiednio - 0,16 eV oraz 0,20 eV. W praktyce interpretacja obliczonych wartości jest 
trudna. Większą wartość Eu, otrzymaną dla warstw wytworzonych w procesie HE 
RMS, można wytłumaczyć jedynie szerszym rozkładem dozwolonych energii (obec­
nością wyraźnie widocznych tzw. ogonów gęstości stanów) na krawędzi pasm ruchli­
wości TiO2. Efekt ten, podobnie jak większa wartość optycznej przerwy zabronionej, 
jest najprawdopodobniej spowodowany większą liczbą granic ziaren (większa liczba 
nanokrystalitów na jednostkę powierzchni - rys. 3.15).

Na rysunku 3.26 pokazano z kolei charakterystyki współczynników załamania 
światła n w funkcji długości fali 2 dla tych samych warstw TiO2, których charaktery­
styki transmisji są pokazane na rysunku 3.25. Jak widać, warstwy TiO2 o strukturze 
rutylu, wytworzone w wysokoenergetycznym procesie rozpylania magnetronowego 
(HE RMS) mają znacznie większą gęstość optyczną (n = 2,6 przy 2 = 600 nm) niż 
warstwy wytworzone w procesie LP HTRS (n = 2 przy 2 = 600 nm).
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Rys. 3.26. Spektralne charakterystyki współczynnika załamania światła 
dla cienkich warstw TiOj wytworzonych w procesach a) LP HTRS i b) HE RMS.

Oznaczenia: A - anataz, R - rutyl

Większa wartość współczynnika załamania światła w tym wypadku spowodowana 
jest odmienną strukturą obu warstw (anataz i rutyl). Podobne efekty zwiększenia war­
tości współczynnika załamania światła w wypadku TiO2 wytworzonego w procesie 
wysokoenergetycznym obserwowane były jednak także przez Okimurę [183]. Warto­
ści n, opisane w pracy [183] oraz wyznaczone dla warstw wytworzonych metodą HE 
RMS, są niemal identyczne z wartościami dla litego, monokrystalicznego TiO2. 
Z kolei otrzymane wartości, zarówno dla warstw wytworzonych w procesie LP HTRS, 
jak i HE RMS są znacznie większe od tych, otrzymanych przez Pamu [186], ale war­
stwy były wytworzone w 100% plazmie tlenowej.

W kolejnym rozdziale pokazano przykłady modyfikacji matryc TiO2 otrzymanych 
metodą LP HTRS (p. 4.2.1) oraz metodą HE RMS (p. 4.2.2) przez wprowadzenie do­
mieszek dobranych odpowiednio do ich zastosowania.



4 . Modyfikacja właściwości cienkich warstw TiO2 
wytwarzanych metodą rozpylania magnetronowego 

przez wprowadzenie domieszek

W rozdziale 3. przedstawiono wyniki badań pokazujące jak przez zmianę parametrów 
procesu wytwarzania można modyfikować właściwości cienkich warstw TiO2. Do do­
kładniejszej prezentacji wybrano dwie metody, które obejmują wiele procedur zastoso­
wanych w celu uzyskania pożądanych właściwości. Jak pokazano w podrozdziale 3.2, 
wytworzone metodami LP HTRS oraz HE RMS cienkie warstwy TiO2 po procesie ich 
nanoszenia miały stechiometryczny skład, nanokrystaliczną strukturę oraz bardzo dobrą 
przezroczystość dla światła. Stanowią więc one doskonałą matrycę do wprowadzania 
domieszek, w celu uzyskania właściwości pożądanych ze względu na zastosowania ta­
kich warstw. Najlepiej oczywiście byłoby dobierać takie domieszki, które nie pogarszają 
parametrów samej matrycy, a jednocześnie pozwalają uzyskać warstwy o całkiem no­
wych właściwościach. Należałoby tu przypomnieć, że dwutlenek tytanu w sensie prze­
wodnictwa elektrycznego jest na ogół uważany za materiał izolacyjny, a jego zwiększone 
przewodnictwo elektryczne obserwuje się dopiero w podwyższonej temperaturze (powy­
żej 1000 K). Poszukuje się metod zwiększenia tego przewodnictwa także w temperaturze 
pokojowej przez zastosowanie odpowiednich domieszek [126,213, 223, 264],

W zależności od przeznaczenia warstw w charakterze domieszek używa się bardzo 
wielu pierwiastków. Na przykład do matrycy TiO2 wprowadzane są pierwiastki z gru­
py metali szlachetnych, np.: złoto [206, 248], pallad [125, 204-206]; metali przej­
ściowych, np.: hafn [19, 45, 48, 53, 60, 62, 69, 121], wanad [64], cyrkon [65]; lanta- 
nowców, np.: europ [20, 51, 120, 202, 209 ], neodym [120], terb [21, 120, 123, 252], 
Często uzyskanie określonych właściwości, np. elektrycznych czy optycznych, wy­
maga zastosowania dwóch lub większej liczby pierwiastków jako domieszek.

Różne rodzaje domieszek „lokują” się w różny sposób w matrycy domieszkowane­
go tlenku. Na przykład w matrycy TiO2 domieszki mogą:

> wbudowywać się w pozycje węzłowe (np. V [119, 64]) albo w pozycje między­
węzłowe (np. Nb [32, 265]),

> wytrącać się w postaci metalicznych wysp (np. Au [211, 248], Ag [218], Pd 
[125, 205]),
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> wytrącać się w postaci dodatkowej fazy innych tlenków (np. PdO [42, 67]), 
Eu2O3 [146], w tym także tlenków mieszanych (np. Ti-Eu-0 [220, 260, 262, 
267], Ti-Tb-O [21,123, 220])),

> tworzyć związki o innej strukturze niż matryca (np. Hf i Zr tworzą po spełnie­
niu pewnych warunków, odpowiednio, związki HffiO4 [48, 53, 60, 231] oraz 
ZrTiO4[145, 178,258]).

Wprowadzenie domieszek w różny sposób modyfikuje właściwości strukturalne 
cienkich warstw TiO2 jako matrycy. Na przykład odpowiednio dobrany rodzaj oraz 
ilość domieszki:

> umożliwia uzyskanie zadanej struktury krystalograficznej, takiej jak anataz, 
układ dwufazowy anataz-rutyl, np. Eu [51] lub Tb [123], mimo że w metodzie 
HE RMS po procesie naniesienia występuje od razu struktura rutylu, co pokaza­
no w podrozdziale 3.2,

> podwyższa temperaturę transformacji anatazu w rutyl, czyli stabilizuje strukturę 
anatazu, np. Eu [51, 267] lub Tb [123],

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

> zwiększa nanokrystaliczność cienkich warstw w metodzie HE RMS, np. Tb [21, 
123, 252] lub Nd [120],

Metodami LP HTRS lub HE RMS można na przykład otrzymać na bazie TiO2 
cienkie warstwy o właściwościach półprzewodnikowych, o określonym typie prze­
wodnictwa elektrycznego, które tworzą elektrycznie i optycznie aktywne heterozłącza 
z krzemem. W wypadku zastosowania jako domieszek CoPd [45, 47, 54, 205, 208] lub 
TbPd [50, 59, 226] można uzyskać dziurawy typ przewodnictwa elektrycznego 
w cienkiej warstwie na bazie TiO2, natomiast po zastosowaniu jako domieszek VPd 
[55-57, 63, 119, 204] lub EuPd [44, 46, 49, 50] cienkie warstwy wykazują elektrono­
wy typ przewodnictwa elektrycznego.

4.1. Sposoby modyfikacji właściwości cienkich warstw TiO2 
przez wprowadzenie domieszek

W metodzie rozpylania magnetronowego domieszki mogą być wprowadzane do 
nanoszonej cienkiej warstwy stanowiącej matrycę:

> z fazy gazowej, np. N [101, 154, 216], O [203],
> przez równoczesne rozpylanie materiałów z dwóch targetów (tzw. co-sputtering) 

[H, 174],
> z różnego rodzaju targetów stopowych [182], mozaikowych [60, 202, 273], 

proszkowych [28, 210],
W metodzie rozpylania magnetronowego powszechnie stosowanym sposobem 

wprowadzania domieszek, w celu wytworzenia np. azotków tytanu lub tlenków tyta­
nu, jest nanoszenie warstwy z metalicznego targetu tytanowego w obecności atmosfe­
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ry - odpowiednio - azotu, mieszanki argonowo-tlenowej lub samego tlenu. Dokład­
niej ten temat omówiono w podrozdziale 3.1.

W 2005 roku Musil [174] oraz Baroch [11] zaproponowali wytwarzanie cien­
kich warstw za pomocą podwójnego układu magnetronów. Na rysunku 4.1 pokaza­
no układ dwóch magnetronów o osiach nachylonych pod kątem 40°, pracujących 
alternatywnie jako anoda i katoda podczas impulsowej pracy zasilacza. Rozwiąza­
nie to pozwala precyzyjnie kontrolować szybkość osadzania cienkiej warstwy oraz 
jej skład. Podwójny magnetron umożliwia uzyskanie stechiometrycznych warstw 
nanoszonych z dużą szybkością, o strukturze anatazu, rutylu lub układu dwufazo­
wego anataz-rutyl [11], a także warstw o składzie płynnie zmieniającym się wraz 
z grubością [174],

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

W wypadku stosowania targetów mozaikowych domieszkowanie polega na jedno­
czesnym rozpylaniu targetu tytanowego oraz rozłożonych na jego powierzchni dodat­
ków, które stanowią domieszki do matrycy. Na rysunku 4.2 pokazano zdjęcie bazo­
wego targetu tytanowego, na którego powierzchni rozłożone są kliny palladu 
i wanadu. Dodatki są ułożone w taki sposób, aby nie zmieniały warunków procesu 
rozpylania.

W procesie rozpylania magnetronowego, jeśli nie korzysta się z gotowych targetów 
stopowych lub proszkowych o ściśle określonym składzie, należy oszacować ilość 
domieszki przed procesem rozpylania. W tym celu uwzględnia się „geometryczny” 
skład targetu mozaikowego, czyli proporcję powierzchni, jaką zajmują domieszki, 
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w stosunku do targetu bazowego. Oprócz tego zawartość domieszek określa się na 
podstawie wyskalowanego wcześniej procesu rozpylania magnetronowego dla każde­
go materiału indywidualnie, z uwzględnieniem warunków rozpylania. Stwierdzono 
doświadczalnie, że dla targetów typu mozaikowego, w niskociśnieniowych (< 10-1 Pa) 
procesach rozpylania magnetronowego (jak np. LP HTRS czy HE RMS) można zało­
żyć, że w rejonie plazmy nie dochodzi do zderzeń rozpylanych cząstek w obszarze 
między targetem a próbką.

Rys. 4.2. Bazowy target tytanowy, 
na którego powierzchni są rozłożone kliny palladu i wanadu

W wypadku materiałów trudno topliwych (o dość niskiej temperaturze podłoża, na 
którym tworzona jest warstwa - około 570 K) przyjmuje się, że skład materiałów osa­
dzanych z targetu należy obliczać na podstawie proporcji powierzchni, jaką zajmują 
domieszki, w stosunku do bazowego targetu tytanowego i efektywności rozpylania 
każdego z materiałów [206, 209]. Skład ten jest na ogół obliczany na podstawie takich 
danych, jak:

> szybkość rozpylania danego materiału w określonych warunkach zasilania (czyli 
z uwzględnieniem napięcia i prądu),

> stosunek powierzchni domieszki ułożonej na targecie do powierzchni odsłonię­
tego targetu,

> parametry procesu rozpylania (ciśnienie, przepływ gazu).
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Zawartość domieszki najczęściej jest podawana w procentach atomowych 
(% at.). Jest to informacja o tym, ile atomów wychodzi ze źródła, czyli jaka jest ich 
koncentracja. Zakłada się przy tym, że skład atomowy naniesionej warstwy jest taki 
sam, jak skład materiałów wychodzących z targetu. Po zmianie wzajemnych pro­
porcji rozpylanych materiałów tytanu i domieszek w postaci klinów (i jednocze­
snym zachowaniu parametrów procesu rozpylania, jak np. moc, ciśnienie resztko­
we, ciśnienie robocze), uzyskuje się cienkie warstwy o różnej zawartości 
domieszki. Z góry zaplanowany, przed procesem wytwarzania, udział procentowy 
domieszek w matrycy weryfikuje się za pomocą uznanych metod, np. mikroanalizy 
rentgenowskiej (SEM-EDS) [119],

Na rysunku 4.3 pokazano wyniki uzyskane w wypadku cienkich warstw TiO2 do­
mieszkowanych pierwiastkiem z grupy lantanowców - europem.

Rys. 4.3. Widma EDS cienkich warstw TiO2:Eu 
bezpośrednio po ich naniesieniu na podłoże krzemowe, 

o zawartości europu: a) 0,1 % at. oraz b) 0,5% at.
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Dalej stosowany będzie skrócony zapis domieszkowanej matrycy jako np. 
TiO2:Eu. Ilość domieszek w matrycy TiO2 określono na podstawie mikroanalizy rent­
genowskiej, za pomocą spektrometru EDS (energy dispersive spectrometer) typu 
S-4700N, Noran Vantage. Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej pokazują obecność 
w matrycy europu w ilości 0,1 oraz 0,5% at. Na rysunkach 4.3a,b widać silny pik Si, 
ponieważ warstwy położone były na podłożu krzemowym. Należy tu zaznaczyć, że 
metodą dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) nie można wykryć tak małej ilości domiesz­
ki, co przedstawiono w podrozdziale 4.3

W kolejnych podrozdziałach, na przykładzie wybranych domieszek hafnu (pod­
rozdział 4.2) oraz terbu (podrozdział 4.3), pokazano możliwość modyfikacji wła­
ściwości strukturalnych, optycznych i elektrycznych nanokrystalicznych cienkich 
warstw TiO2 jako matrycy.

4.2. Właściwości cienkich nanokrystalicznych warstw TiO2 
otrzymanych metodą LP HTRS modyfikowane hafnem

W podrozdziale tym pokazano, jak za pomocą metody LP HTRS zmodyfikowano 
właściwości cienkich warstw matrycy TiO2 różną ilością domieszki hafnu i przeanali­
zowano ich właściwości strukturalne, optyczne i elektryczne. Wybrano do prezentacji 
hafn ze względu na jego unikatowe właściwości. W procesie prowadzonym w atmos­
ferze tlenowej mamy do czynienia z udziałem tlenków hafnu w warstwie.

Dwutlenek hafnu (HfO2) stosowany jest w mikroelektronice między innymi ze 
względu na bardzo dobre właściwości dielektryczne (szerokość przerwy energetycznej 
Eg wynosi około 5,5 eV) oraz bardzo dobrą transmisję światła w szerokim zakresie 
długości fal świetlnych (od około 200 nm) [177], Ze względu na dużą wartość Eg tlen­
ki hafnu stosuje się przede wszystkim jako warstwy ochronne o modyfikowanych 
właściwościach optycznych lub w technologii MOS jako materiały o dużej wartości 
stałej dielektrycznej Er, czyli tzw. high-k gate dielectric {Er = 18-^25) [2], Z literatury 
wynika, że aby zwiększyć równocześnie przenikalność elektryczną, do takich warstw 
dodaje się tlenek tytanu {Sr = 80^-110) [82],

Cienkie warstwy tlenków tytanu z różnym udziałem procentowym tlenków hafnu: 
25, 50 i 75% wytwarzano metodą LP HTRS z targetu mozaikowego. Stwierdzono, że 
w zależności od wzajemnej proporcji obu tlenków występują następujące układy fa­
zowe: HffiO4 i TiO2, HfTiO4, HfTiO4 i HfO2 [19, 45, 48, 53, 60, 62, 69, 121], Pokry­
wa się to z wynikami, jakie uzyskali Chen i in. oraz Ruh i in. [30, 217], Na rysunku 
4.4 przedstawiono diagram fazowy układów binarnych stopów złożonych z TiO2 oraz 
HfO2. Na osiach jest temperatura oraz udział molowy procentowy tlenku TiO2 w sto­
pie z HfO2. Na podstawie diagramu, przedstawiającego układ binarny HfO2-TiO2 
widać, że w zależności od wzajemnej proporcji tych tlenków występują układy dwu­
fazowe (stechiometrycznego HfTiO4 i HfO2 oraz HffiO4 i TiO2). W wypadku jednak 
ściśle określonej proporcji tych tlenków (33-52%) układ jest jednofazowy w postaci 
stechiometrycznego związku HffiO4.
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Rys. 4.4. Diagram fazowy tlenków
HfO2-TiO2 [217]

4.2.1. Właściwości strukturalne i analiza stechiometrii cienkich 
warstw TiO2 z różną zawartością hafnu

Na rysunku 4.5 porównano dyfraktogramy XRD cienkich warstw HfTiO4 osadzo­
nych na krzemie po procesie nanoszenia oraz po wygrzewaniu (wzajemna proporcja 
molowa HfOjiTiOj = 50:50%).
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Rys. 4.5. Dyfraktogramy: a) po procesie nanoszenia, b) po wygrzewaniu 
cienkich warstw HfTiO4 wytworzonych na monokrystalicznym 

podłożu krzemowym (100). Proporcje molowe HfO2:TiO2 = 50:50%
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W wypadku warstw badanych po ich naniesieniu na dyfraktogramie (rys. 4.5a) wi­
dać silne, szerokie linie dyfrakcyjne HfTiO4. Średni rozmiar krystalitów wynosi około 
10 nm. Po wygrzaniu linie na wykresie XRD przesuwają się w prawo, piki się wy­
ostrzają, zwiększają się rozmiary krystalitów do około 30+40 nm i maleją parametry 
sieciowe komórki. Następuje odprężenie warstwy [48].

Na rysunku 4.6 przedstawiono obrazy AFM typu 2D oraz 3D przy różnym powięk­
szeniu ziaren matrycy HfTiO4 po wygrzaniu. Jak widać, uzyskano wysoki stopień 
uporządkowania oraz wyraźny, preferowany kierunek wzrostu ziaren, przy czym 
wielkość i rozkład tych ziaren sąjednorodne na całej powierzchni próbki.

Rys. 4.6. Obrazy AFM typu 2D oraz 3D przy różnym powiększeniu powierzchni cienkiej warstwy 
HfTiO4 o grubości 485 nm, wytworzonej za pomocą metody LP HTRS na podłożu krzemowym (100), 

po wygrzewaniu przez 4 godziny w powietrzu w temperaturze 1000 K.
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W tabeli 4.1 porównano właściwości strukturalne cienkich warstw czystych tlen­
ków hafnu oraz HfTiO4 ze strukturami wzorcowymi. Odległość międzypłaszczyznowa 
d jest nieco mniejsza od wzorcowych, odczytanych z karty PDF [201], co świadczy 
o ściśnięciu wytworzonej struktury.

Na podstawie pomiarów metodą XRD możliwe jest ponadto wyznaczenie parame­
trów komórki elementarnej [23, 38]

Md2 = + Ć/b2 + l2/c2,
gdzie:
a, b,c- parametry komórki elementarnej,
h, k, / -wskaźniki Millera.

(4-1)

Tabela 4.1. Porównanie właściwości strukturalnych cienkich warstw tlenków hafnu 
wytworzonych metodą LP HTRS

z właściwościami struktur wzorcowych odczytanych z kart PDF

Cienka 
warstwa

Typ sieci 
przestrzennej

Odległość 
międzypłaszczyznowa 

d
nm

Parametry sieci

a
nm

b 
nm

c
nm

HfO2 - 0,2932 0,5120 0,5150 0,5280
HfOj 

PDF [201] regularna 0,2941 0,5125 - -

HfTiO4 ortorombowa 0,2773 0,5033 0,5553 0,4742
HffiO4 

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

Jak widać, dla wytworzonych tlenków HfTiO4 parametry sieciowe komórki są nie­
znacznie mniejsze od wzorcowych, odczytanych z karty PDF [198, 201], Można więc 
stwierdzić, że metoda LP HTRS pozwala uzyskać warstwy, których parametry siecio­
we komórki zbliżają się do wymiarów wzorcowych [48, 53, 60, 62],

Na rysunku 4.7 pokazano widma spektroskopowe, otrzymane metodą XPS, stanów 
elektronowych dla cienkich warstw HfTiO4 (wytworzonych przy wzajemnym udziale 
w targecie mozaikowym Hf/Ti = 50/50). Linią ciągłą zaznaczono widma po procesie 
nanoszenia, natomiast linią przerywaną - po wygrzewaniu.

Na podstawie otrzymanych charakterystyk, biorąc pod uwagę intensywności sta­
nów elektronowych Hf 4f (rys. 4.7a), Ti 2p (rys. 4.7b) oraz O Is (rys. 4.7c), określono 
skład kompozycji HfxTivO4, uzyskując odpowiednio: x = 0,48; y = 0,52 oraz x = 0,38; 
y = 0,62 dla warstw po procesie nanoszenia oraz po wygrzewaniu. Świadczy to o tym, 
że wytworzone metodą LP HTRS tlenki hafnu i tytanu są prawie stechiometryczne po 
procesie nanoszenia, a wygrzewanie powoduje pewne odstępstwo od stechiometrycz- 
ności.
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Rys. 4.7. Widma uzyskane metodą XPS dla stanów elektronowych: 
a) Hf 4f, b) Ti 2p, c) O Is w wypadku cienkich warstw HfTiO4 

po procesie nanoszenia oraz po wygrzewaniu
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4.2.2. Właściwości optyczne cienkich warstw HfTiO4

Jak podano w części wstępnej podrozdziału 4.2, cienkie warstwy TiO2 z różnym 
udziałem procentowym tlenków hafnu zostały wytworzone metodą LP HTRS. Udział 
klinów hafnu określono jako 25, 50 i 75% w stosunku do całkowitej powierzchni roz­
pylanego mozaikowego targetu i było to zgodne z zawartością procentową molową 
(rys. 4.4). W zależności od wzajemnej proporcji tlenków TiO2 oraz HfO2 otrzymano 
cienkie warstwy o strukturze dwufazowej (w wypadku 25:75% lub 75:25%) oraz 
o strukturze jednofazowej (50:50%).

Optyczne właściwości cienkich warstw tlenków TiO2-HfO2 określono na podsta­
wie pomiaru charakterystyk transmisji dla światła w zakresie spektralnym
200+1400 nm. Na rysunku 4.8 porównano charakterystyki transmisji tylko cienkich 
warstw o strukturze dwufazowej i określono położenie krawędzi absorpcji optycznej 
jako 2cutoff = 200 nm w wypadku warstw Hf0,75Ti0.25O2 oraz żcut off = 290 nm w wypad­
ku warstw Hfo,25Tio,7502 [69,121].

Na podstawie pomiarów transmisji światła wyznaczono szerokości optycznej przer­
wy zabronionej £°pt dla struktur dwufazowych i porównano je z wartościami E°^ dla 

czystych tlenków TiO2 oraz HfO2 (tab. 4.2). Zależność szerokości optycznej przerwy 
zabronionej od wzajemnej proporcji tlenków TiO2 oraz HfO2 w wytworzonej cienkiej 
warstwie pokazano natomiast na rysunku 4.9.
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Rys. 4.8. Charakterystyki transmisji światła cienkich warstw Hf0 75Ti0 25O2 oraz Hfo^jTio 75O2 
naniesionych na SiO2, wytworzonych metodą LP HTRS



70 Rozdział 4

Tabela 4.2. Szerokości optycznej przerwy zabronionej 
wyznaczone na podstawie pomiarów transmisji światła. 

W tabeli umieszczono także dane 
dla czystych tlenków TiO2 oraz HfO2

Skład warstwy £°pt, eV

TiO2 3,5 [122]

(Tio.75Hfo.2s)02 4,2

(Tio.25Hfo,75)02 4,7

HfO2 5,5 [77]

Rys. 4.9. Zależność szerokości optycznej przerwy zabronionej E°pt

od wzajemnej proporcji tlenków TiO2oraz HfO2 w wytworzonej cienkiej warstwie [69]

Zgodnie z oczekiwaniami, cienkie warstwy tlenkowe wytworzone na bazie tlenków 
metali o różnej szerokości przerwy zabronionej umożliwiły otrzymanie materiału 
o pośredniej wartości E°pt. Stwierdzono, że wraz ze wzrostem zawartości HfO2 

zwiększa się wartość £°pt. Dzięki temu, podobnie jak w wypadku konwencjonalnych 
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półprzewodników, możliwe jest wytwarzanie cienkich warstw tlenków metali z mody­
fikowaną szerokością przerwy zabronionej. Wniosek ten jest zgodny z pracami innych 
autorów, którzy w wyniku wytwarzania kompozytów złożonych z dwóch tlenków 
o szerokiej oraz wąskiej przerwie energetycznej otrzymywali tlenki metaliczne o po­
średniej wartości przerwy zabronionej [94, 169, 184, 271], Jest to więc przykład prac 
dotyczących tak zwanej inżynierii przerwy zabronionej [231].

W podrozdziale 4.2.1 pokazano, że przy zachowaniu w wytworzonej cienkiej war­
stwie wzajemnych proporcji tlenków TiO2 oraz HfO2 50:50% można uzyskać układ 
jednofazowy - stechiometryczny związek HfTiO4 [53, 60, 62], Znormalizowane cha­
rakterystyki transmisji 7; = f (2) otrzymane dla warstw HffiO4 wytworzonych metodą 
LP HTRS pokazano na rysunku 4.10.

Ekstrapolacja liniowej części charakterystyki transmisji w zakresie krótkich długo­
ści fal wyznacza długości fali odcięcia: 2cutOff = 311 nm dla warstwy bezpośrednio po 
naniesieniu i 2cut off = 318 nm dla warstwy po wygrzewaniu [60], Poniżej wartości 
2cut oir cienka warstwa tlenku jest już nieprzepuszczalna dla promieniowania świetlne­
go. Jak widać, wprowadzenie domieszki hafnu do matrycy TiO2 spowodowało prze­
sunięcie krawędzi absorpcji optycznej w zakres krótszych długości fal.

Rys. 4.10. Charakterystyka transmisji światła cienkich warstw HfTiO4, 
wytworzonych metodą LP HTRS, bezpośrednio po naniesieniu i po wygrzewaniu.

Oznaczenie: 7;-współczynnik transmisji równy 1, 
gdy warstwa jest w 100% przezroczysta

Dla porównania charakterystyki T^= f (2) dla niedomieszkowanej cienkiej war­
stwy TiO2 oraz warstwy HfTiO4 po naniesieniu zestawiono na rysunku 4.11. Na pod­
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stawie analizy przebiegu obu charakterystyk stwierdzono, że długość fali odcięcia 
2cut ofrdla TiO2 wynosi 330 nm (rys. 3.25) [61], a dla HfTiO4, jak już podano, 2cut ofr 
wynosi 311 nm.

Rys. 4.11. Charakterystyki transmisji światła cienkich warstw TiO2oraz HfriO4 
naniesionych na SiO2. Warstwy wytworzono metodą LP HTRS

Zazwyczaj wprowadzenie domieszki do matrycy TiO2 powoduje przesunięcie 
długości fali odcięcia w stronę dłuższych fal [47, 54, 66, 125], a jeśli domieszki jest 
niewielka ilość, to żcut off pozostaje praktycznie niezmieniona [20, 21, 120, 209]. 
Mamy tu do czynienia z wypadkiem, gdy matryca TiO2 po dodaniu dużej ilości do­
mieszki hafnu staje się bardziej przezroczysta i, jak pokazano na rysunku 4.9, jest to 
zależność liniowa.

Na podstawie charakterystyki transmisji -f(^) można wyznaczyć inne podsta­
wowe parametry optyczne badanej warstwy, stosując metodę obwiedni {envelope me­
tod) [8, 184, 253, 263]. Metoda ta może być stosowana, kiedy grubość cienkiej war­
stwy jest na tyle duża, że na charakterystyce transmisji T^= /(Z) ujawniają się zmiany 
spowodowane interferencją światła odbijanego od granicy dwóch ośrodków optycz­
nych o różnym współczynniku załamania: powietrze-cienka warstwa oraz cienka war- 
stwa-podłoże. W wypadku cienkich warstw o grubości poniżej 100 nm zazwyczaj 
nie obserwuje się już interferencji. W metodzie obwiedni wykreśla się, na podstawie 
charakterystyki transmisji Tu = /(A), linie (obwiednie) przebiegające przez kolejne 
maksima i minima jako ciągłą funkcję długości fali, co pokazano na rysunku 4.12 [8, 
184,253].
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Rys. 4.12. Przykład charakterystyki transmisji światła przez cienką warstwę, 
na której linią przerywaną zaznaczono obwiednie przechodzące 

przez powtarzające się w widmie maksima max(A) oraz minima T; rain(A)

Na podstawie charakterystyki transmisji metodą obwiedni można wyznaczyć 
między innymi wartości współczynnika załamania światła n oraz współczynnika 
absorpcji a[184, 253].

Przebiegi charakterystyk współczynników załamania n = /(ż) cienkich warstw 
HfTiO4, wytworzonych metodą LP HTRS, bezpośrednio po naniesieniu i po wygrze­
waniu, zestawiono na rysunku 4.13. Dodatkowo zamieszczono charakterystykę 
n =/(2) dla cienkiej warstwy TiO2 po naniesieniu. Jak widać, powyżej długości fali 
światła 500 nm współczynnik n przyjmuje w szerokim zakresie długości fal wartość 
równą około 1,95 dla cienkich warstw HfTiO4 bezpośrednio po naniesieniu i około 
2,05 dla warstw wygrzanych.

Jak widać na rysunku 4.13, wszystkie trzy charakterystyki mają podobny przebieg 
- wartości współczynników załamania gwałtownie się zwiększają w pobliżu krawędzi 
absorpcji.

Obserwowany efekt jest spowodowany międzypasmowymi przejściami elektro­
nów, które są odpowiedzialne za absorpcję promieniowania świetlnego w cienkich 
warstwach. Z tego powodu większość tlenków jest nieprzepuszczalna dla światła wi­
dzialnego w zakresie promieniowania krótkofalowego [88],

Znajomość charakterystyk spektralnych współczynnika n jest istotna na przykład 
podczas projektowania przyrządów optycznych i fotonicznych.
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Rys. 4.13. Charakterystyki współczynników załamania n =/(ż) cienkich warstw HfTiO4, 
wytworzonych metodą LP HTRS, bezpośrednio po naniesieniu i po wygrzewaniu, 

w zestawieniu z przebiegiem zależności n =/(ż) dla matrycy TiO2

Wygrzewanie warstw zazwyczaj, oprócz zwiększenia krystaliczności warstwy 
i wymiarów ziaren, powoduje zwiększenie wartości współczynnika załamania światła 
[242], Dane uzyskane za pomocą pomiarów optycznych dla wygrzewanych warstw 
HfTiO4 potwierdzają taką zależność (rys. 4.13).

Jeśli chodzi o współczynnik absorpcji a, to przede wszystkim określa on po­
chłanianie promieniowania w ośrodku, w którym rozchodzi się światło. Bezpośred­
nio na podstawie widma transmisji światła (rys. 4.10) wyznacza się charakterystyki 
absorpcji cienkiej warstwy HfTiO4 (rys. 4.14), za pomocą uproszczonej zależności 
[1,233]

a(A)=d~'In —A , (4.2)

w której d - grubość warstwy.
Na podstawie charakterystyk absorpcji światła tz(A) można przeprowadzić analizę 

struktury pasmowej cienkich warstw tlenków HfTiO4 i określić szerokość optycznej 
przerwy zabronionej E°pl. Parametr ten wyznacza się za pomocą wzoru Tauca [110, 

184,263]
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ahv = a\hv - E0̂ , (4.3)

w którym:
h - stała Plancka,
V - częstotliwość promieniowania,
ćZi - współczynnik stały, który dla większości tlenków półprzewodnikowych zawiera 

się w przedziale 105^-106 cm^-eY1-7
/ -wykładnik potęgowy zależny od typu dominujących przejść elektronowych, 

który dla większości materiałów niemetalicznych przyjmuje wartość y= 2 (co 
odpowiada dozwolonym skośnym przejściom elektronów między brzegiem pa­
sma walencyjnego a brzegiem pasma przewodnictwa).

Rys. 4.14. Charakterystyka absorpcji światła cienkich warstw HfTiO4, 
wytworzonych metodą LP HTRS, bezpośrednio po naniesieniu i po wygrzewaniu

Szerokość optycznej przerwy zabronionej E^ wyznacza się (po wstawieniu / = 2 

i przekształceniu wzoru (4.3)) na podstawie ekstrapolacji liniowej części charaktery­
styki (ćzZz v)1/2 w funkcji energii E (rys. 4.15). Z przecięcia prostej z osią energii dla 
(ahv)m = 0 można określić wartość E°^ = 3,44 eV dla cienkiej warstwy HfTiO4 bez­

pośrednio po naniesieniu oraz E0̂  = 3,42 eV - po wygrzaniu.
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Rys. 4.15. Zależność (o/H')12 od energii dla cienkiej warstwy HfTiO4, 
otrzymanej metoda LP HTRS, bezpośrednio po naniesieniu. 

Na charakterystyce pokazano sposób wyznaczania 
szerokości optycznej przerwy zabronionej £°pt

Jak widać, obie te wartości są do siebie podobne, ale znacznie się różnią od szero­
kości optycznej przerwy zabronionej £°pl dla czystych tlenków, gdyż w wypadku 

TiO2 o strukturze rutylu £°pt = 3,02 eV [40], natomiast w wypadku HfO2 w literaturze 

podawane są wartości £°pt = 5,1 eV [179] oraz £°pt = 5,5 eV [77]. Należy tu zwrócić 

uwagę na fakt, że w wypadku cienkiej warstwy HfTiO4 wartość £“pt = 3,44 eV nie 

wpisuje się w tabeli 4.2 jako liniowa zależność od ilości domieszki, tylko jest bardziej 
zbliżona do wartości £°p,= 3,5 eV dla cienkich warstw TiO2 w formie anatazu [122], 

Powodem tego faktu jest zmiana struktury matrycy TiO2 w strukturę HfTiO4 [60],
W wypadku nanokrystalicznych tlenków pojęcie przerwy energetycznej ma inne 

znaczenie niż powszechnie stosowane w odniesieniu do materiałów krystalicznych. 
W materiałach tlenkowych, podobnie jak w materiałach amorficznych, granice pasma 
walencyjnego oraz przewodnictwa (stanów rozciągłych) nie są już tak ostre, jak 
w innych materiałach krystalicznych. Rozmycie granicy stanów rozciągłych powoduje 
pojawienie się tak zwanych ogonów gęstości stanów. Krawędzie rozdzielające obszary 
stanów zlokalizowanych i rozciągłych nazywane są krawędziami ruchliwości [94, 
163, 192],
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Dla większości tlenków metali zależność a od energii E w zakresie wartości 
współczynnika absorpcji a< 104cm-1 jest określana równaniem [162, 184, 192]

E

w którym:
Ob - współczynnik stały,
Eu - energia Urbacha.

Energia Urbacha Eu jest jednym z najważniejszych parametrów optycznych, cha­
rakteryzujących właściwości półprzewodników amorficznych [192], Wartość Eu (jak 
już podano wcześniej) bardzo często jest interpretowana jako szerokość ogonów gę­
stości stanów zlokalizowanych i jest słabo zależna od temperatury [98], Duża wartość 
Eu świadczy między innymi o różnych rozmiarach oraz zróżnicowanych kształtach 
ziaren w warstwie, a także o występowaniu fluktuacji w przestrzennym rozkładzie 
granic ziaren.

Na podstawie analizy widma absorpcji światła można uzyskać informację dotyczą­
cą szerokości ogonów gęstości stanów zlokalizowanych. Po zlogarytmowaniu wzoru 
(4.4), opisującego zależność współczynnika absorpcji od energii dla cienkich warstw 
tlenków, a następnie po ekstrapolacji liniowej części wykresu In a = f(E), można 
określić energię Urbacha Eu. Liniowy przebieg charakterystyki oznacza eksponencjal- 
ny wzrost liczby przejść elektronów między zlokalizowanymi poziomami ogonów 
gęstości stanów a pasmem rozciągłym [98, 192],

W porównaniu z wartością Eu wyznaczoną dla cienkich warstw niedomieszkowa- 
nego TiO2, gdzie Eu = 0,16 eV [61], wprowadzenie domieszek hafnu do matrycy TiO2 
spowodowało dodatkowe poszerzenie ogonów gęstości stanów, a mianowicie dla 
HfTiO4 bezpośrednio po naniesieniu Eu = 0,265 eV, a po wygrzaniu Eu = 0,217 eV 
[60]. Małe wartości energii Urbacha świadczą o wysokim stopniu uporządkowania 
struktury krystalograficznej. Fakt ten został potwierdzony na podstawie obrazów 
otrzymanych za pomocą AFM (rys. 4.6).

4.2.3. Właściwości elektryczne cienkich warstw HfTiO4

Ze względu na potencjalnie duże możliwości zastosowania w mikroelektronice na­
nokrystalicznych cienkich warstw tlenków Ti-Hf istotne jest również określenie ich 
właściwości elektrycznych. Chen i inni stwierdzili, że istnieje możliwość wytwarzania 
mieszanych tlenków Ti-Hf jako cienkich warstw dielektrycznych stosowanych 
w strukturach MOS [30], Zastosowanie mieszanego składu takich dwóch tlenków, jak 
TiO2 (o przerwie energetycznej około 3 eV i przenikalności elektrycznej około 80) 
oraz HfO2 (o przerwie energetycznej około 5,5 eV i przenikalności elektrycznej około 
20), pozwala uzyskać lepsze właściwości elektryczne niż czystych tlenków TiO2 lub 
HfO2.
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Rys. 4.16. Charakterystyki prądowo-napięciowe struktur MOS 
z cienkimi warstwami: a) HfTiC>4, b) TiO2, 

mierzone bezpośrednio po procesie nanoszenia metodą LP HTRS

Zbadano i przeanalizowano właściwości elektryczne struktur MOS z cienkimi war­
stwami TiO2 oraz HfTiO4, wytworzonymi metodą LP HTRS [53, 62], Warstwy te 
naniesiono na standardowe podłoża krzemowe o orientacji (100). Wybrane warstwy 
poddano dodatkowemu poprocesowemu wygrzewaniu w temperaturze 1000 K przez 
2 godziny w powietrzu. W celu wykonania pomiarów elektrycznych, na przygotowane 
warstwy, o różnym składzie bazowym, naniesiono (przez maskę mechaniczną) kon­
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takty o średnicy 3 mm. Właściwości elektryczne zbadano na podstawie pomiarów 
prądowo-napięciowych (I-V) oraz pojemnościowo-napięciowych (C-V).

Wyniki pomiarów, przedstawione w półlogarytmicznym układzie współrzędnych, 
pokazano na rysunku 4.16a (dla cienkiej warstwy HfTiO4) oraz rysunku 4.16b (dla 
cienkiej warstwy TiO2). Jak widać, kształt charakterystyk jest podobny do charaktery­
styk obserwowanych w wypadku klasycznych struktur MOS. Podobna wartość prądu, 
zarówno w zakresie akumulacji, jak i inwersji, wskazuje na niewielki prąd upływu 
badanych struktur.

Pomiary C-V wykonano przy wybranych częstotliwościach sygnału pomiarowego. 
Na rysunku 4.17 pokazano charakterystyki zmierzone dla struktury MOS z wygrzaną 
cienką warstwą HfTiO4.

Rys. 4.17. Eksperymentalne charakterystyki pojemności C 
w funkcji napięcia polaryzacji V górnej elektrody 
struktur z cienkimi warstwami tlenków HfTiO4 

przy różnych częstotliwościach sygnału pomiarowego [53]

Przebieg pokazanych charakterystyk jest podobny do tych, jakie obserwuje się 
w wypadku klasycznych struktur MOS. Na rysunku 4.17 widoczne są (w zależności 
od wartości i kierunku przyłożonego napięcia) trzy typowe zakresy:

> akumulacji,
> zubożenia,
> inwersji.
W zakresie ujemnych wartości napięcia polaryzacji badanej struktury ładunek elek­

tronów na bramce (górnej elektrodzie) kompensowany jest przez dodatni ładunek 
dziur zgromadzonych przy powierzchni granicznej tlenek-półprzewodnik. W wypad­
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ku idealnej struktury MOS wartość pojemności mierzonej w stanie akumulacji odpo­
wiada pojemności samego tlenku Cox. Przełączenie napięcia polaryzacji w zakres do­
datni powoduje zubożenie dziurawego ładunku „międzypowierzchni” w ładunek 
dziur, co prowadzi do powstania dodatkowej pojemności CFB, pochodzącej od war­
stwy zubożonej. W zakresie niskich częstotliwości zachodzi inwersja i w wypadku 
silnej inwersji ponownie C ~ Cox. Zwiększenie częstotliwości sygnału pomiarowego 
powoduje, że zmiany ładunku na powierzchni granicznej nie nadążają za zmianami 
częstotliwości sygnału pomiarowego, dlatego na charakterystykach C-V widoczny jest 
jedynie stan zubożenia.

W celu wyznaczenia parametrów materiałowych wytworzonych warstw konieczne 
jest zbudowanie odpowiedniego elektrycznego modelu zastępczego. Istota takiego 
modelu polega na znalezieniu układu zawierającego elementy RLC, który można by 
przyporządkować badanej strukturze [132]. Zazwyczaj w elektrycznym układzie za­
stępczym poszczególnym obszarom próbki można przyporządkować szeregowo połą­
czone równoległe człony RC. Model taki, w wypadku badanych struktur MOS, przed­
stawiono na rysunku 4.18.

Rys. 4.18. Elektryczny układ zastępczy badanych struktur MOS: Cox - pojemność elektryczna warstwy, 
Csc - pojemność elektryczna warstwy ładunku przestrzennego, CPE - element stałofazowy, 

Rs - rezystancja szeregowa, Rdc - rezystancja stałoprądowa, R - rezystancja [53]

W nieliniowych układach rzeczywistych pojemność C często zastępuje się tzw. 
elementem stałofazowym CPE {constant phase element), który lepiej określa charakte­
rystyki rzeczywiste [228]. Zjawiska związane z doprowadzeniami, jak również rezy­
stancja samej elektrody, reprezentowane są przez szeregowo połączoną rezystancję^.

Zastosowanie elektrycznego układu zastępczego umożliwia, na podstawie mode­
lowania, przez dopasowywanie krzywych teoretycznych (nieliniową metodą najmniej­
szych kwadratów {nonlinear last square fitting - NLSSF [53, 55, 63, 133]) do krzy­
wych doświadczalnych, uzyskanie informacji o procesach relaksacji dielektrycznej 
zachodzących w badanych strukturach. W układzie zastępczym procesy relaksacyjne 
są reprezentowane przez ładowanie-rozładowywanie pojemności (lub elementów 
stałofazowych) szeregowo (i (lub) równolegle) połączonych z rezystancją.

Na rysunku 4.19 przedstawiono eksperymentalne charakterystyki pojemności C 
(rys. 4.19a) oraz konduktancji G/a> (rys. 4.19b) w funkcji częstotliwości f struktur 
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z cienkimi warstwami tlenków HfTiO4 na podłożu krzemowym oraz wynik modelo­
wania z zastosowaniem przyjętego układu zastępczego.

a)

1,2

„ 1,0 
LL.
C
O

△ struktura z cienką warstwą HfTiO4 po naniesieniu
□ struktura z cienką warstwą HfTiO4 po wygrzewaniu

----- przebieg teoretyczny

0,8

0,6
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f[Hz]

b)

Rys. 4.19. Eksperymentalne charakterystyki pojemności C (a), 
konduktancji G/a)(gdzie ai - częstotliwość kołowa [rad/sec]) (b) 

w funkcji częstotliwości f struktur z cienkimi warstwami tlenków HfTiO4 
na podłożu krzemowym (linie ciągłe - krzywe teoretyczne 

dopasowane na podstawie elektrycznego modelu zastępczego)
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W tabeli 4.3 zestawiono wartości parametrów elektrycznego układu zastępczego 
uzyskane na drodze modelowania. Biorąc pod uwagę geometrię badanych struktur 
MOS, a także wyniki pomiarów charakterystyk pojemności i konduktancji, zmierzo­
nych w zakresie częstotliwości od 5 Hz do 10 MHz, wyznaczono efektywną, 
względną przenikalność elektryczną, która na przykład dla struktury z cienką war­
stwą HfTiO4 bezpośrednio po naniesieniu wynosiła er = 58, a w wypadku struktury 
z warstwą wygrzewaną = 19. Relatywnie duża wartość przenikalności elektrycznej 
(cr = 58) świadczy o dużym udziale procesów relaksacji dielektrycznej zachodzących 
przede wszystkim w obszarach zlokalizowanych na granicach nanokrystalicznych 
ziaren HfTiO4.

Tabela 4.3. Wartości parametrów elektrycznego układu zastępczego (rys. 4.18) 
wyznaczone metodą NLSSF dla struktur MOS z cienkimi warstwami HfTiO4

Struktura 
z HfTiO4

=< 
G

Ca 
nF

R 
kQ

CPE CK 
nF

Rdr
MO

T
HS

Er

Q(W) n
Po 
naniesieniu 12,4 7,54 2,32 5,51610"10 0,99 0,747 22,4 1,246 58,5

Po 
wygrzewaniu 4,3 2,43 0,43 5,535 1O10 0,98 0,822 5,6 0,193 18,9

Oznaczenia: r- czas, CPE - element stałofazowy.

Po wygrzewaniu część aktywnych elektrycznie defektów strukturalnych zanika 
(potwierdzają to badania XRD oraz XPS - p. 4.2.1), dlatego wartość £,. maleje. Otrzy­
many wynik potwierdza możliwość wytwarzania dielektrycznych cienkich warstw na 
bazie Ti-Hf o właściwościach elektrycznych pożądanych w mikroelektronice [19, 45, 
53, 62],

Na podstawie wykonanych badań właściwości elektrycznych cienkich nanokrysta­
licznych warstw, wytworzonych metodą LP HTRS, stwierdzono możliwość ich zasto­
sowania w mikroelektronice jako tlenków podbramkowych w strukturach MOS [53],

4.3. Właściwości cienkich nanokrystalicznych warstw TiO2 
otrzymanych metodą HE RMS 

modyfikowane przez domieszkowanie terbem

Bardzo znaczące zmiany właściwości cienkich nanokrystalicznych warstw TiO2 
jako matrycy można uzyskać po domieszkowaniu tych warstw pierwiastkami z grupy 
ziem rzadkich {rare earth - RE), inaczej lantanowcami (tab. 4.4). Lantanowce stanowi 
grupa 15 pierwiastków, należących do szóstego okresu: od lantanu (Z = 57) do lutetu 
(Z= 71), (tab. 4.4). Duże podobieństwo chemiczne powoduje, że w przyrodzie często 
są spotykane niemal wszystkie lantanowce w tych samych minerałach. Do najważniej­
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szych źródeł pierwiastków RE należą: monacyt, bastnezyt i ksenotym, gadolinit oraz 
apatyt [102, 241]. W stanie wolnym są one metalami srebrzystobiałymi, łatwo mato­
wiejącymi na powietrzu.

Tabela 4.4. Wybrane dane na temat lantanowców [74]

Pierwiastek Liczba 
atomowa

Stopień 
utlenienia

Promień 
atomowy

Promień 
jonowy

Gęstość 
293 K

Temperatura 
topnienia

pm g/cm3 K

La 57 +3 187,7 122 (3+) 6,145
(298 K) 1194

Ce 58 +3, (+4) 182,5 107 (3+), 
94 (4+)

8,240
(298 K) 1072

Pr 59 +3, (+4) 182,8 106 (3+), 
92 (4+) 6,773 1204

Nd 60 (+2), +3 
(+4)

182,1 104(3+) 7,007 1294

Pm 61 +3 181 106 (3+) 7,220
(298 K)

1441

Sm 62 (+2), +3 180,2 111 (2+), 
100(3+) 7,520 1350

Eu 63 (+2), +3 204,2 H2(2+), 
98 (3+) 5,243 1095

Gd 64 +2, +3 180,2 97 (+3) 7,9004 1586

Tb 65 +3,(+4) 178,2 93 (3+),
81 (4+) 8,229 1629

Dy 66 +2, +3, 
(+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

Tm 69 (+2), +3 174,6 104 (3+)
94 (4+) 9,321 1818

Yb 70 (+2),+3 194 H3(2+), 
86 (3+) 6,965 1097

Lu 71 +3 173,4 85 (3+) 9,840 1936

Większość pierwiastków RE charakteryzuje się siecią krystaliczną heksagonalną 
o najgęstszym wypełnieniu przestrzennym, tj. strukturą typu A3. Lantanowce należą 
do metali ciężkich. Ich temperatura topnienia leży powyżej 1000 K, a w wypadku 
lutetu osiąga największą wartość, równą 1936 K. Wszystkie pierwiastki RE są meta­
lami chemicznie aktywnymi. W wysokiej temperaturze rozkładają wodę z wydziele­
niem wodoru. Ta reaktywność w stosunku do wody nieznacznie maleje wraz ze wzro­
stem liczby atomowej. W podwyższonej temperaturze lantanowce reagują ze 
wszystkimi pierwiastkami, oprócz gazów szlachetnych. W temperaturze pokojowej 
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lżejsze lantanowce reagują z tlenem w sposób gwałtowny. W ogrzanym powietrzu 
zapalają się poniżej temperatury 473 K. Wszystkie jony lantanowców występują na 
+3 stopniu utlenienia. Dla lantanu, gadolinu i lutetu jest to jedyny stopień utlenienia. 
Z pozostałych lantanowców: cer, prazeodym, neodym, terb i dysproz występują ponadto 
na +4 stopniu utlenienia, a neodym, samar, europ, tul i iterb na +2 stopniu utlenienia.

W literaturze przedmiotu można znaleźć liczne przykłady zastosowania lantanow­
ców w laserach, wyświetlaczach, czujnikach, pamięciach optycznych czy w innych 
urządzeniach optoelektronicznych [81, 127, 185, 235]. Najczęściej lantanowce stosuje 
się do modyfikacji właściwości optycznych różnych matryc. W literaturze opisywane 
są na przykład właściwości emisyjne jonów:

> Er w matrycach GaN [115] oraz w TiO2-HfO2 [3],
> Sm w matrycach A1N [250] oraz w TiO2 [84],
> Ce w matrycach TiO2 [113, 153],
> Nd w matrycach SiO2 [219] oraz w TiO2 [84, 120, 270]
> Eu w matrycach SiO2-TiO2 [262], A1N [250], GaN [115] oraz w TiO2 [20, 84, 

120, 209],
> Tb w matrycach SiO2-TiO2 [109], A1N [250], GaN [193] oraz w TiO2 [84, 113, 

120],
Dużo mniej publikacji dotyczy modyfikacji właściwości strukturalnych matrycy 

TiO2 przez wprowadzenie do niej pierwiastków z grupy lantanowców.
Istnieje na przykład możliwość stabilizacji struktury anatazu w temperaturze po­

wyżej 800 °C w wypadku zastosowania określonej ilości domieszki, np.: europu [51, 
58, 267], neodymu [23] lub terbu [123, 252],

W niniejszym podrozdziale pokazano, jak metodą HE RMS zmodyfikowano wła­
ściwości cienkich warstw matrycy TiO2 różną ilością domieszki terbu. Jako domieszkę 
wybrano pierwiastek z grupy lantanowców, ze względu na możliwość znacznego roz­
szerzenia obszarów zastosowań takiego domieszkowanego TiO2.

Tabela 4.5. Zestawienie wybranych parametrów terbu oraz tytanu jako pierwiastków [ 12, 22]

Pierwiastek Tb Ti
Liczba atomowa 65 22
Konfiguracja elektronowa 4f6s2 3d24s2
Stopień utlenienia +3 (+4) (+2,+3) +4

Promień

atomowy
nm 178,2 146

jonowy 
nm 93 (Tb3+) 64 (Ti4+)

Gęstość w 293 K 
g/cm3 8,229 4,540

Temperatura topnienia 
K 1629 1933

Struktura krystalograficzna 
pm

heksagonalna 
(« = 360,10; c = 569,36)

heksagonalna
(« = 295,11; c = 468,43)
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Terb i tytan - jako pierwiastki - różnią się od siebie wieloma parametrami (tab.
4.5). Gęstość terbu jest prawie dwukrotnie większa niż tytanu, a temperatura topnienia 
terbu jest o 300 stopni niższa niż tytanu. Z kolei promienie jonowe obu pierwiastków 
różnią się o około 30% (dla Tb3+ = 93 nm, a dla Ti4+ = 64 nm). Ze względu na dużą 
różnicę w wartościach promieni jonowych, podstawienie jonów tytanu przez jony 
terbu czy wbudowanie terbu w sieć TiO2 jest mało prawdopodobne [123],

W kolejnych podrozdziałach przeanalizowano następujące właściwości wytworzo­
nych cienkich warstw TiO2:Tb: strukturalne (p. 4.3.1), stechiometrię (p. 4.3.2), 
optyczne na podstawie wyników uzyskanych metodą transmisji światła (p. 4.3.3), 
a także właściwości fotoluminescencyjne (p. 4.3.4).

4.3.1. Właściwości strukturalne cienkich warstw TiO2 
domieszkowanych terbem

Jak pokazano w rozdziale 2., istnieje potrzeba wytwarzania cienkich warstw TiO2 
zarówno o strukturze krystalograficznej anatazu, jak i rutylu, czy też układu dwufa­
zowego anataz-rutyl. Pożądaną strukturę można uzyskać między innymi dzięki zasto­
sowaniu odpowiedniej domieszki w ściśle określonej ilości. Pokazano to na przykła­
dzie terbu, który został wprowadzony do matrycy TiO2 z targetu mozaikowego 
w procesie HE RMS [21, 123],

Skład wytworzonych cienkich warstw TiO2:Tb zweryfikowano za pomocą metody 
mikroanalizy rentgenowskiej (EDS). Do analizy wybrano cienkie warstwy, w których 
zawartość terbu określono w procentach atomowych. Na rysunku 4.20 pokazano widma 
EDS trzech warstw TiO2:Tb, w których określono obecność terbu na poziomie: 0,4, 2,0 
oraz 2,6%. Na wszystkich przebiegach widać dominujący pik Si, ponieważ warstwy 
położone były na podłożu krzemowym, a także obecność złota, którym pokrywa się 
badane powierzchnie przed analizą. Należy tu zaznaczyć, że metoda XRD nie pokazała 
obecności domieszki terbu, natomiast metoda XPS (p. 4.3.2) ujawniła obecność terbu, 
ale tylko w wypadku warstwy o największej jego zawartości, czyli 2,6% at.

Właściwości strukturalne wytworzonych cienkich warstw określono za pomocą meto­
dy XRD. Dyfraktogramy cienkich warstw TiO2:Tb naniesionych na podłoże SiO2 metodą 
HE RMS pokazano na rysunku 4.21. Do dyfraktogramów na rysunku 4.21 dołączono 
identyfikacyjne dane standardowe dyfraktometru proszkowego z karty PDF dla anatazu 
(rys. 4.21d) [199] i rutylu (rys. 4.21e) [200], Badania wykonane metodą XRD pokazały, 
że zmieniając w określonym zakresie ilość domieszki terbu, można wpływać na rodzaj 
struktury cienkiej warstwy TiO2, jaka występuje bezpośrednio po procesie nanoszenia. 
Należy tu podkreślić, że w metodzie HE RMS z zastosowaniem targetu tytanowego bez­
pośrednio po nanoszeniu otrzymywane są cienkie warstwy TiO2 o strukturze rutylu 
p. 3.2.1). Domieszka terbu spełnia tu zatem bardzo ważną rolę, umożliwiając otrzymanie 
metodą HE RMS poprocesowego anatazu (rys. 4.2 la). Znacznie rozszerza to obszar zasto­
sowań tej metody w praktyce, gdzie są pożądane różne formy krystalograficzne: anataz, 
rutyl i układ dwufazowy anataz-rutyl (co przedstawiono w rozdz. 2.).
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a)

b)

Energia [keV]

Rys. 4.20. Widma EDS cienkich warstw TiO2:Tb, wytworzonych metodą HE RMS, 
naniesionych na podłoże Si o zawartości 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 TiO2 domieszkowanych różną ilością terbu, 
wytworzonych na podłożu SiO2 metodą HE RMS, bezpośrednio po procesie ich naniesienia:

a) TiO2:Tb (Tb 0,4% at.), b) TiO2:Tb (Tb 2% at.), c) TiO2:Tb (Tb 2,6% at.) 
oraz refleksy odczytane na podstawie kart PDF, 

odpowiednio dla: d) anatazu [199] oraz e) rutylu [200]

Jak widać na rysunku 4.2la, zastosowanie domieszki terbu w ilości 0,4% at. zablo­
kowało tworzenie się struktury rutylu bezpośrednio po procesie nanoszenia cienkich 
warstw. Z kolei, gdy ilość domieszki terbu zwiększono do 2,0% at. (rys. 4.21b) oraz 
do 2,6% at. (rys. 4.2Ic), otrzymano bezpośrednio po procesie nanoszenia cienkich 
warstw strukturę rutylu, tak jak to było w wypadku niedomieszkowanej matrycy TiO2 
wytwarzanej metodą HE RMS (rys. 3.13). Dyfraktogramy XRD nie wykazały nato­
miast występowania faz związanych z samym terbem ani jego tlenkami w żadnej 
z wytworzonych warstw [123].

W tabeli 4.6 zestawiono wyniki badania cienkich warstw TiO2:Tb, uzyskane me­
todą XRD. Dodatkowo, na podstawie wzoru (3.3), określono charakter naprężeń 
występujących w warstwach. Dodatni znak parametru AJ, zdefiniowanego jako 
względna różnica odległości międzypłaszczyznowych (J- JPDF), świadczy o tym, 
że we wszystkich warstwach występują naprężenia rozciągające, podobnie jak 
w wypadku matrycy niedomieszkowanego TiO2, wytworzonej w procesie HE RMS 
(tab. 3.3).
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Tabela 4.6. Zestawienie parametrów strukturalnych cienkich warstw TiO2:Tb, 
wytworzonych metodą HE RMS, bezpośrednio po ich naniesieniu na podłoża z SiO2

Oznaczenia: D - rozmiar ziaren, d - odległość międzypłaszczyznowa, Ad - względna różnica odległości 
międzypłaszczyznowych d oraz d?m

Cienka 
warstwa

Rodzaj 
struktury

D 
nm

d 
nm

Ad 
%

Rodzaj 
naprężeń

TiO2:Tb(0,4% at.) anataz 11,7 0,3522 +0,057 rozciągające

TiO2:Tb (2,0% at. ) rutyl 6,6 0,3265 +0,058 rozciągające

TiO2:Tb (2,6% at.) rutyl 6,6 0,3248 +0,031 rozciągające

PDF nr 211272
TiO2

anataz - 0,3520 - -

PDF nr 211276
TiO2

rutyl - 0,3247 - -

Jak wynika z tabeli 4.6, metodą HE RMS uzyskano cienkie warstwy o strukturze 
anatazu, w których średnia wielkość ziaren była prawie dwukrotnie mniejsza niż 
w wypadku metody LP HTRS (odpowiednio: 11,7 nm i 21,3 nm - tab. 4.7). Podobny 
efekt zaobserwowano w wypadku rutylu, gdyż średni rozmiar ziaren rutylu bezpo­
średnio po naniesieniu w domieszkowanych cienkich warstwach TiO2:Tb (2,0% at.) 
oraz TiO2:Tb (2,6% at.) wyniósł 6,6 nm, czyli o 30% mniej niż w wypadku matrycy 
TiO2, otrzymanej również metodą HE RMS (8,7 nm - tab. 4.7). Można więc stwier­
dzić, że domieszkowanie odpowiednią ilością terbu w metodzie HE RMS powoduje 
zwiększenie nanokrystaliczności struktury cienkich warstw. Fakt ten potwierdzają 
jeszcze bardziej dobitnie wyniki pokazane na rysunku 4.22. Za pomocą metody XRD 
porównano właściwości strukturalne TiO2:Tb (2,6% at.) po naniesieniu i po wygrzaniu 
w temperaturze 800 °C, a wyniki zestawiono w tabeli 4.7.

Tabela 4.7. Porównanie wyników XRD uzyskanych dla cienkiej warstwy TiO2 (na podstawie tab. 3.3), 
dla cienkiej warstwy TiO2:Tb (na podstawie tab. 4.6) oraz wyników przedstawionych na rysunku 4.22 

dla cienkiej warstwy TiO2:Tb wygrzanej

Metoda 
nanoszenia

Cienka 
warstwa

Rodzaj 
struktury

D 
nm

Rodzaj 
naprężeń

LP HTRS 
po naniesieniu TiO2 anataz 21,3 ściskające

HE RMS 
po naniesieniu TiO2:Tb (0,4% at.) anataz 11,7 rozciągające

HE RMS 
po naniesieniu TiO2 rutyl 8,7 rozciągające

HE RMS
po wygrzaniu w temperaturze 800 °C TiO2 rutyl 26,9 rozciągające

HE RMS 
po naniesieniu TiO2:Tb (2,6% at.) rutyl 6,6 rozciągające

HE RMS
po wygrzaniu w temperaturze 800 °C TiO2:Tb (2,6% at.) rutyl 10,2 ściskające
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Okazuje się, że w obecności terbu w matrycy o strukturze rutylu średni rozmiar zia­
ren zwiększył się, przy wzroście temperatury do 800 °C, z 6,6 do zaledwie 10,2 nm, 
podczas gdy w matrycy TiO2 bez domieszki terbu ten wzrost był trzykrotny (odpo­
wiednio z 8,7 do 26,9 nm).

Na podstawie zaprezentowanych wyników można zatem stwierdzić, że dzięki od­
powiednio dobranej ilości domieszki terbu podczas wytwarzania cienkich warstw 
metodą HE RMS można utrzymać nanokrystaliczność struktury, nawet przy wysoko­
temperaturowych zastosowaniach tych warstw. Podobny wpływ na strukturę matrycy 
TiO2 stwierdzono także w wypadku innych lantanowców [20, 51, 58,122],

Rys. 4.22. Dyfraktogramy XRD cienkich warstw TiO2:Tb (2,6% at.), 
wytworzonych na podłożu SiO2 metodą HE RMS: a) bezpośrednio 

po procesie ich naniesienia oraz b) po wygrzaniu w temperaturze 800 °C, 
c) refleksy odczytane na podstawie karty PDF [200]

Na rysunku 4.23 porównano obrazy AFM ziaren na powierzchni cienkich warstw 
TiO2:Tb o zawartości domieszki terbu 0,4% at. (rys. 4.23a,b) oraz 2,0% at. (rys. 
4.23c,d). Jak widać, uzyskano wysoki stopień uporządkowania ziaren, dużą gęstość 
ich upakowania oraz wyraźny, preferowany kierunek wzrostu ziaren. Wielkość i roz­
kład ziaren są jednorodne na całej powierzchni próbki. Widać ponadto, że ziarna 
struktury anatazu bezpośrednio po naniesieniu są znacznie większe (rys. 4.23b) niż 
ziarna struktury rutylu bezpośrednio po naniesieniu (rys. 4.23d). W standardowych
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procesach rozpylania jest odwrotnie, gdyż strukturę rutylu uzyskuje się dopiero po 
wygrzaniu warstwy w temperaturze przynajmniej 700 °C, a wtedy ziarna znacznie się 
powiększają.

a)

Rys. 4.23. Obrazy AFM typu przy różnym powiększeniu powierzchni cienkich warstw TiO2:Tb 
o różnej zawartości Tb, wytworzonych za pomocąmetody HE RMS na podłożu SiO2, 

bezpośrednio po ich naniesieniu: a), b) 0,4% at., c), d) 2,0% at.

Cienkie warstwy TiO2:Tb (0,4% at.), które po naniesieniu miały strukturę anata­
zu (tab. 4.6) dodatkowo wygrzano, w celu zaobserwowania temperatury przejścia 
anatazu w rutyl. Zazwyczaj przejście fazowe anatazu do stabilnej formy rutylu za­
chodzi w temperaturze około 700 °C [40, 263], Wygrzewanie cienkich warstw 
TiO2: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 TiO2:Tb 
(0,4% at.) naniesionych na podłoża SiO2 (rys. 4.24a,b) oraz Si (100) (rys. 4.24cd). 
Na podstawie wyników badań stwierdzono, że nawet w temperaturze 800 °C nie 
zachodzi całkowita transformacja anatazu w rutyl (rys. 4.24 bd), ale pojawia się już 
układ dwufazowy anataz-rutyl ze znaczną przewagą anatazu (niezależnie od rodza­
ju podłoża).

Przedstawione wyniki dowodzą, że domieszka terbu, oprócz blokowania procesu 
tworzenia się rutylu podczas nanoszenia warstw metodą HE RMS (tab. 4.6) oraz 
zwiększania nanokrystaliczności warstwy (tab. 4.7), spełnia jeszcze jedną niezwykle 
ważną funkcję. Jak pokazano na rysunku 4.24 oraz w tabeli 4.8, terb stabilizuje struk­
turę anatazu powyżej temperatury przejścia anatazu w formę rutylu, czyli w tempera­
turze 800 °C.

Na rysunku 4.25 porównano obrazy AFM ziaren na powierzchni cienkich warstw 
TiO2:Tb o zawartości domieszki terbu 0,4% at. bezpośrednio po ich naniesieniu oraz 
po wygrzaniu w temperaturze 800 °C. Jak widać na rysunku 4.25b, ziarna po wygrza­
niu są ściśnięte i mają różne rozmiary, jako stanowiące układ dwufazowy anataz- 
rutyl.

Tabela 4.8. Zestawienie parametrów strukturalnych cienkich warstw TiO,:Tb (0,4% at.) 
naniesionych na podłoża z SiO2 oraz Si (100) metodą HE RMS

Rodzaj 
podłoża Cienka warstwa

Charakteryzacja struktury
rodzaj 
fazy

D 
nm

d 
nm

A4 
%

rodzaj 
naprężeń

SiO2

TiO2:Tb
(0,4% at.) 

po naniesieniu
anataz 11,7 0,3522 +0,06 rozciągające

TiO2:Tb 
(0,4% at.) 

po wygrzaniu 
w temperaturze 800 °C

anataz 
(76%) 28,2 0,3495 -0,71 ściskające

rutyl 
(24%) 18,2 0,3239 -0,25 ściskające

Si (100)

TiO2:Tb 
(0,4% at.) 

po naniesieniu
anataz 13,1 0,3519 -0,03 ściskające

TiO2:Tb
(0,4% at.) 

po wygrzaniu 
w temperaturze 800 °C

anataz 
(88%) 28 0,3494 -0,74 ściskające

Rutyl 
(12%) 23,4 0,3232 -0,46 ściskające

PDF 
[200] TiO2 rutyl - 0,3247 - -

PDF 
[199] TiO2 anataz - 0,3520 - -

Oznaczenia: D - rozmiar ziaren, d - odległość międzypłaszczyznowa, Ad - względna różnica odległości 
międzypłaszczyznowych d oraz 4PDF
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Rys. 4.24. Dyfraktogramy XRD cienkich warstw TiO2:Tb (0,4% at.) 
wytworzonych metodą HE RMS na podłożach: 

a), b) SiO2 i c), d) Si (100) porównane 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 TiO2:Tb 
o zawartości domieszki terbu 0,4% at., wytworzonych metodą HE RMS na Si (100): 

a) bezpośrednio po ich naniesieniu, b) po wygrzaniu w temperaturze 800 °C 
przez dwie godziny w powietrzu
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Jak już podano przy omawianiu tabeli 4.5, ze względu na dużą różnicę w warto­
ściach promieni jonowych, podstawienie jonów tytanu przez jony terbu w sieci TiO2 
jest mało prawdopodobne [123]. Dzięki temu jednak, że lantanowce charakteryzują 
się silnym powinowactwem do tlenu, na powierzchni nanokrystalitów TiO2 mogą się 
utworzyć wiązania pierwiastków z grupy RE typu RE-O-Ti. Jak stwierdzają niektó­
rzy autorzy publikacji dotyczących stabilizacji struktury anatazu przez domieszko­
wanie matrycy TiO2 europem [51, 58, 220, 267], istnienie takich wiązań umożliwia 
zachowanie struktury anatazu podczas wygrzewania w temperaturze nawet powyżej 
800 °C [58], Taka stabilizacja struktury anatazu jest szczególnie pożądana między 
innymi ze względu na częste zastosowania w warstwach o właściwościach fotokatali- 
tycznych [23, 152, 222], a także odgrywających rolę przezroczystych elektrod [32].

Zjawisko stabilizacji struktury anatazu w wysokich temperaturach za pomocą terbu 
można by wyjaśnić, przez analogię do europu, w następujący sposób:

W wypadku cienkich warstw TiO2 domieszkowanych bardzo małą ilością terbu 
(0,4% at.) jony Tb3+ mogą na powierzchni nanokrystalitów TiO2 utworzyć wiązania 
Tb-O-Ti [220], podobnie jak wtedy, gdy zastosowany jest jako domieszka europ 
w ilości 0,1% at. [51, 220, 267], Powstanie tych wiązań powoduje, że zahamowana 
jest transformacja fazowa anatazu w rutyl aż do temperatury 800 °C. W temperaturze 
800 °C powstaje układ dwufazowy ze znaczną przewagą anatazu względem rutylu (co 
pokazano w tabeli 4.8).

Przy większej jednak ilości terbu (2,6% at.) nie występują już wiązania Tb-O-Ti, 
ale terb tworzy własne tlenki i wbudowuje się w sieć TiO2. Powyższy wniosek po­
twierdza fakt, że rozmiary komórek TiO2:Tb, określone na podstawie badania metodą 
XRD (a = 459,33 pm, c = 295,92 pm), są większe od standardowych rozmiarów ko­
mórek matrycy TiO2 (a = 458,4 pm, c = 295,3 pm - tab. 2.1). Dowodzi to, że jony 
terbu wbudowują się w nanokrystality w pozycje międzywęzłowe.

Jak pokazano w podrozdziale 4.3.4, przy ilości terbu 2,6% at. uzyskano dodatkowo 
efekt fotoluminescencji z jonów terbu. Jest to kolejna, bardzo ważna rola, jaką odgry­
wa domieszka terbu w matrycy TiO2, oprócz wymienionych już wcześniej w tym pod­
rozdziale takich funkcji, jak: stabilizacja struktury anatazu w wysokich temperatu­
rach, blokowanie powstawania rutylu w procesie HE RMS bezpośrednio po procesie 
nanoszenia cienkich warstw (przy odpowiednio dobranej ilości domieszki) [21, 123, 
252], zmniejszenie rozmiarów ziaren, czyli powodowanie wzrostu nanokrystaliczności 
warstw.

4.3.2. Analiza właściwości cienkich warstw TiO2 
domieszkowanych terbem

za pomocą metody spektroskopii fotoelektronów
Obecność wiązań jonowych, o których była mowa w podrozdziale 4.3.1, ma znacz­

ny wpływ na właściwości fizykochemiczne powierzchni tlenków - dużo większy niż 
w wypadku metali czy klasycznych półprzewodników [7, 191], Analizę składu matę-
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riałowego cienkich warstw TiO2:Tb, wytworzonych metodą HE RMS na krzemie, 
wykonano metodą rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów (XPS). Wybrano do 
prezentacji dwie warstwy o różnej strukturze: TiO2:Tb (0,4% at.) o strukturze anata­
zu - w celu pokazania wpływu temperatury, oraz TiO2:Tb (2,6% at.) o strukturze ruty­
lu - w celu pokazania wpływu ilości domieszki.

Na rysunku 4.26 porównano widma XPS stanów elektronowych Ti 2p oraz O Is 
dla cienkich warstw TiO2:Tb (0,4% at.) bezpośrednio po ich naniesieniu oraz po wy­
grzaniu w temperaturze 800 °C. Z kolei na rysunku 4.27 pokazano widma XPS stanów 
elektronowych Ti 2p oraz O ls dla cienkich warstw TiO2:Tb (2,6% at.),

W tabeli 4.9 zamieszczono zarejestrowane wartości energii wiązania dla pików 
Ti 2p oraz O ls, a także wzajemną różnicę energii wiązania między położeniem pików 
dla stanów Ti 2p1/2-Ti 2p3/2 (AE (Ti 2p)) oraz Ti 2p3/2-O2" (AE (Ti-O)). Stwierdzono, 
że wartości te są zgodne z danymi prezentowanymi w literaturze [7, 142, 267], dlatego 
też można przyjąć, że jony tytanu występują na +4 stopniu utlenienia we wszystkich 
badanych próbkach. Nic jednak nie wskazuje na występowanie jonów Tiu, które mo­
głyby się pojawić przy niższych wartościach energii wiązania dla stanu Ti 2p.

W wypadku widma stanu elektronowego O 1 s w zakresie wyższych energii wiąza­
nia widoczne jest znaczne poszerzenie piku (rys. 4.26b). Sugeruje to występowanie 
więcej niż tylko jednego stanu elektronowego O2\ Na podstawie danych literaturo­
wych [135, 191] można stwierdzić, iż poszerzenie takie może być spowodowane wy­
stępowaniem na powierzchni badanych próbek jonów wodorotlenowych (OH ), zaab­
sorbowanych na przykład z powietrza. W takim wypadku w widmach XPS może 
pojawić się dodatkowe maksimum przy energii E około -531 eV. Otrzymany wynik 
pokazuje dużą aktywność chemiczną powierzchni wytworzonych warstw, co mogłoby 
być użyteczne między innymi w procesach fotoelektrokatalizy [220, 255, 259, 275],

Jak można zauważyć w tabeli 4.9, wraz ze wzrostem ilości domieszki terbu maleje 
wartość EE (Ti2p) i zwiększa się wartość /SE (Ti-O). Zwiększanie ilości terbu w war­
stwie powoduje też przesunięcie pików Ti 2p oraz O ls w zakres mniejszych wartości 
E. Widoczny efekt dowodzi tworzenia się wiązań Tb3+-O2“.

Tabela 4.9. Zestawienie parametrów określających stechiometrię cienkiej warstwy TiO2 
domieszkowanej Tb w ilości 0,4 i 2,6% at., na podłożu Si, 

wyznaczonych na podstawie widm XPS

Parametr
Cienka warstwa TiO2 domieszkowana Tb

po naniesieniu po wygrzaniu 
w temperaturze 800 °C po naniesieniu

Ilość domieszki, % at. 0,4 0,4 2,6

Energia 
wiązania 

eV

O2’ - 529,45 - 529,83 - 529,02
Ti 2pi/2 -464,17 - 464,38 -463,41
Ti 2p3,2 -458,40 -458,60 -457,68

SE (Ti 2p) 5,77 5,78 5,73
SE (Ti-O) 71,05 71,22 71,34
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a)

b)

Rys. 4.26. Wysokorozdzielcze widma uzyskane metodą XPS dla stanów elektronowych: 
a) Ti 2p, b) O Is dla cienkich warstw TiO2:Tb (0,4% at.), 

wytworzonych metodą HE RMS na podłożu Si (100), po ich naniesieniu 
oraz po wygrzewaniu w temperaturze 800 °C przez 2 godziny w powietrzu
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a)

b)

4.27. Wysokorozdzielcze widma XPS stanów elektronowych: 
a) Ti 2p oraz b) O Is dla cienkich warstw TiO2:Tb (2,6% at.) 

wytworzonych metodą HE RMS na podłożu Si (100), 
bezpośrednio po ich naniesieniu
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W zmierzonych widmach XPS cienkich warstw TiO2:Tb (0,4% at.) nie zaobser­
wowano jednak obecności pików fotoelektronowych pochodzących od terbu. Przy­
czyną tego faktu jest prawdopodobnie zbyt mała koncentracja domieszki terbu, aby 
mogła być wykryta metodą XPS. Zwykle wymagana ilość domieszki wynosi co naj­
mniej kilka procentów atomowych.

Wygrzewanie cienkiej warstwy TiO2:Tb (0,4% at.) spowodowało, że na otrzyma­
nych widmach XPS nastąpiło zwiększenie wartości EE (Ti 2p) i A£ (Ti-O), (rys. 
4.26). Jak sugerują Zeng i współautorzy, efekt ten potwierdza tworzenie się wiązań 
Eu-O-Ti na powierzchni nanokrystalitów TiO2, dzięki czemu zachodzi stabilizacja 
struktury anatazu £267]. W wypadku cienkich warstw TiO2:Tb wystarczyło zaledwie 
2,6% at. terbu, aby takie piki fotoelektronowe się ujawniły.

Na rysunku 4.28 przedstawiono widmo XPS stanu elektronowego Tb 4d5/2, ujaw­
nionego w warstwie TiO2:Tb (2,6% at.).

Rys. 4.28. Wysokorozdzielcze widma XPS stanów elektronowych Tb 4d5/2 
dla cienkich warstw TiO2:Tb (2,6% at.) 

wytworzonych metodą HE RMS na podłożu Si (100)

W wypadku zastosowania większej ilości terbu tworzy on swoje tlenki zamiast 
wiązań typu Tb-O-Ti. Powstanie odrębnej fazy Tb2O3 tłumaczy, dlaczego nie za­
chodzi stabilizacja anatazu. Jednocześnie jedynie w cienkich warstwach o najwięk­
szej zawartości terbu (2,6% at.) stwierdzono występowanie zjawiska fotolumine- 
scencji (p. 4.3.4).
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4.3.3. Właściwości optyczne cienkich warstw TiO2 
domieszkowanych terbem

określone na podstawie charakterystyki transmisji światła
Jak pokazano w podrozdziale 4.3.1, dzięki dobieraniu odpowiedniej ilości do­

mieszki oraz odpowiedniego sposobu obróbki poprocesowej w wysokoenergetycz­
nej metodzie HE RMS można uzyskać warstwy TiO2 o różnym typie struktury, to 
jest:

> anataz,
> rutyl,
> układ dwufazowy anataz-rutyL
Ze względu na zastosowania, oprócz właściwości strukturalnych, bardzo istotne są 

właściwości optyczne cienkich warstw, takie jak na przykład przezroczystość dla 
światła.

Na rysunku 4.29, jako przykład, przedstawiono wpływ domieszki terbu w ilości 
0,4% at. na widmo transmisji światła cienkiej warstwy w zestawieniu z matrycą TiO2.

Rys. 4.29. Charakterystyki transmisji cienkich warstw TiO2 o strukturze 
rutylu oraz TiO2:Tb (0,4% at.) o strukturze anatazu, wytworzonych 

metodą HE RMS, bezpośrednio po procesie ich nanoszenia. 
Grubości warstw wynoszą odpowiednio: 252 oraz 420 nm.
Oznaczenia: Tj - współczynnik transmisji, A - długość fali

Obie porównywane charakterystyki dla cienkich warstw TiO2:Tb (0,4% at.) oraz 
matrycy TiO2 dotyczą warstw wytworzonych w procesie HE RMS. Należy tu zazna­
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czyć, że warstwy te mają różną strukturę - odpowiednio - anatazu i rutylu. Jak widać, 
domieszkowanie wytwarzanych cienkich warstw TiO2 nie powoduje pogorszenia prze­
zroczystości, określonej przez współczynnik transmisji w funkcji długości fali Z. 
Można natomiast zauważyć nieznaczne przesunięcie krawędzi absorpcji optycznej 
w stronę krótszych długości fal, co - jak wspomniano -jest związane z różnym rodza­
jem porównywanych struktur. Jak pokazano bowiem w tabeli 2.2, anataz ma większą 
optyczną przerwę zabronioną niż rutyl. Natomiast współczynnik transmisji cienkiej 
warstwy TiO2:Tb (0,4% at.) praktycznie pozostał na niezmienionym poziomie w sto­
sunku do matrycy TiO2 i wynosi około 80% [21],

Z kolei na rysunku 4.30 porównano charakterystyki transmisji dla cienkich warstw 
TiO2:Tb (2,6% at.) oraz matrycy TiO2.

Rys. 4.30. Charakterystyki transmisji cienkich warstw: TiO2 oraz TiO2:Tb (2,6% at.), 
wytworzonych metodą HE RMS, bezpośrednio po ich nanoszeniu.

Grubości warstw wynoszą odpowiednio: 252 oraz 558 nm.
Oznaczenia: - współczynnik transmisji, A - długość fali

Obie porównywane charakterystyki dotyczą warstw o strukturze rutylu, wytworzo­
nych w procesie HE RMS. Charakterystyka transmisji cienkiej warstwy TiO2:Tb 
(2,6% at.) jest nieco przesunięta w stronę większych długości fal względem charakte­
rystyki czystej matrycy TiO2, a współczynnik transmisji 7) domieszkowanej terbem 
cienkiej warstwy TiO2 ma dla obu warstw podobną wartość.
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Na rysunku 4.31 zestawiono charakterystyki współczynników załamania światła 
n = /(^) dla trzech, otrzymanych metodą HE RMS, cienkich warstw, takich jak: TiO2 
o strukturze rutylu, TiO2:Tb (0,4% at.) o strukturze anatazu oraz TiO2:Tb (2,6% at.) 
o strukturze rutylu. Dodatkowo, dla porównania, załączono charakterystykę n =/(/() 
niedomieszkowanej cienkiej warstwy TiO2 o strukturze anatazu, otrzymanej metodą 
LP HTRS.

X [nm]

Rys. 4.31. Charakterystyki współczynnika załamania światła n = /(A) cienkich warstw: 
TiO2 o strukturze rutylu, TiO2:Tb (0,4% at.) o strukturze anatazu, 

TiO2:Tb (2,6% at.) o strukturze rutylu, wytworzonych metodą HE RMS, 
zestawione z charakterystyką n = f(A) cienkich warstw TiO2, 

wytworzonych metodą LP HTRS.
Wszystkie warstwy badano bezpośrednio po ich naniesieniu

Należy zwrócić uwagę, że charakterystyka n = /(A) w wypadku cienkiej warstwy 
TiO2:Tb (0,4% at.) o strukturze anatazu przebiega tylko nieznacznie poniżej charakte­
rystyk warstw o strukturze rutylu: TiO2 oraz TiO2:Tb (2,6% at.). Zaprezentowane na 
rysunku 4.31 wyniki dowodzą, że dzięki zastosowaniu domieszki terbu w procesie 
HE RMS, możliwie jest uzyskanie cienkich warstw o gęsto upakowanej strukturze, nie 
tylko w postaci rutylu, ale także o zagęszczonej strukturze anatazu. Rola domieszki 
terbu, jak już podano wcześniej, jest tu zatem znacząca, gdyż niedomieszkowane 
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cienkie warstwy TiO2, otrzymywane bezpośrednio po procesie HE RMS, zawsze mają 
strukturę rutylu.

W tabeli 4.10 dodatkowo porównano parametry optyczne wyznaczone na podsta­
wie charakterystyk transmisji światła, za pomocą metody obwiedni [233], Z porówna­
nia wartości współczynników załamania n dla różnych warstw wynika, że zgęszczenie 
struktury (densyfikacja), otrzymane metodą HE RMS, wpłynęło na znaczne zwiększe­
nie wartości (o około 23%) współczynnika n w porównaniu z warstwą wytworzoną 
metodą LP HTRS. Jak wynika natomiast z tabeli 4.10, warstwy otrzymane metodą 
HE RMS mają wartości n różniące się między sobą zaledwie o 3+5%, a więc słabo 
zależą od typu struktury [21].

Tabela 4.10. Zestawienie parametrów optycznych wyznaczonych na podstawie pomiarów 
metodą transmisji światła dla cienkich warstw TiO2, wytworzonych metodą LP HTRS 

oraz TiO2, TiO2:Tb (0,4% at.), TiO2:Tb (2,6% at.), wytworzonych metodą HE RMS

Metoda 
nanoszenia

Cienka 
warstwa

Rodzaj 
struktury

Grubość 
nm

n
(A = 600)

r-°Pt Eg
eV

HE RMS 
po naniesieniu TiO2 rutyl 252 2,6 3,53

[21]
HE RMS 
po naniesieniu

TiO2:Tb 
(0,4% at.) anataz 420 2,47 3,20

[21]
HE RMS 
po naniesieniu

TiO2:Tb
(2,6% at.) rutyl 558 2,52 3,06

LP HTRS 
po naniesieniu TiO2 anataz 522 1,99 3,34

[61]

4.3.4. Właściwości optyczne cienkich warstw TiO2 
domieszkowanych terbem 

określone na podstawie widm fotoluminescencji
Domieszkowanie TiO2 jonami lantanowców - jak już wspomniano - jest po­

wszechnie stosowane w celu uzyskania efektu luminescencji pod wpływem oświetle­
nia promieniowaniem UV (fotoluminescencja - PL), wiązką elektronową lub w wyni­
ku przepływu prądu elektrycznego przez warstwę (elektroluminescencja - EL). 
Warstwy takie znajdują zastosowanie na przykład jako luminofory w ekranach wizyj­
nych [185, 259, 274],

Luminescencję w zakresie widzialnych długości fal świetlnych oraz w bliskiej 
podczerwieni, obserwuje się dla jonów takich pierwiastków umieszczonych w matry­
cy TiO2, 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 jonów pierwiastków ziem rzadkich przez 
pośredni transfer energii [113, 84],
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Wygenerowane wysokoenergetycznym promieniowaniem nośniki ładunku (elek­
trony w paśmie przewodnictwa TiO2) przechwytywane są wpierw przez poziomy 
energetyczne stanów defektowych, leżące w przerwie zabronionej TiO2.

Do najistotniej szych defektów biorących udział w transferze energii w nanokrysta- 
licznej matrycy należą granice ziaren.

Schemat możliwych przebiegów transferu energii pokazano na rysunku 4.32. 
W wypadku pośredniego transferu energii E (rys. 4.32a) warunkiem uzyskania emisji 
jest, aby w skali energii poziom wzbudzenia jonów pierwiastków ziem rzadkich leżał 
poniżej poziomów defektowych matrycy.

Rys. 4.32. Schemat mechanizmów wzbudzania jonów 
pierwiastków ziem rzadkich (RE) umieszczonych w matrycy TiO2: 

a) pośredni przez stany defektowe (na podstawie [84, 113], b) bezpośredni
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Przedstawiony na rysunku 4.32a schemat transferu energii jest typowy dla takich 
jonów RE, jak: europ, samar, neodym, cer [84, 113, 267, 268, 270], Nieliczne donie­
sienia literaturowe świadcząc tym, że w wypadku jonów terbu uzyskanie efektywnej 
fotoluminescencji należy do rzadkości. Jak piszą Frindell i inni [84], jony Tb3+ wyma­
gają energii wzbudzenia większej od energii emitowanej z poziomów defektowych. 
Aby zaszła emisja w tym wypadku, transfer energii musi zachodzić bezpośrednio 
z matrycy TiO2, bez pośrednictwa poziomów defektowych (rys. 4.32b). Przykłady 
prezentowane w literaturze [113, 167] dotyczą emisji jonów terbu umieszczonych 
w matrycy TiO2 o strukturze anatazu lub w matrycy amorficznej. Publikacje te świad­
czą także o tym, że opisany bezpośredni transfer energii jest bardziej efektywny 
w wypadku matrycy zbudowanej z ziaren o wymiarach kilku-kilkunastu nanometrów 
lub amorficznej. Nie było dotychczas informacji w literaturze o emisji jonów terbu 
w matrycy TiO2 w formie rutylu.

Dzięki zastosowaniu metody HE RMS udało się więc wytworzyć cienkie warstwy 
TiO2:Tb o nanokrystalicznej strukturze, co wpłynęło na uzyskanie fotoluminescencji 
jonów terbu w matrycy TiO2 [21, 120, 252],

Na podstawie badania wpływu ilości domieszki na fotoluminescencję cienkich 
warstw TiO2 wytworzonych metodą HE RMS stwierdzono, że tylko w wypadku 
TiO2:Tb (2,6% at.) naniesionego na SiO2 występuje wyraźna emisja jonów terbu. Po­
twierdza to wywód przedstawiony powyżej, dotyczący możliwości efektywnego bez­
pośredniego transferu energii w nanokrystalicznej strukturze.

Z przedstawionej w podrozdziale 4.3.1 analizy XRD wynika bowiem, że najmniej­
sze rozmiary ziaren D po naniesieniu miały warstwy o strukturze rutylu - TiO2:Tb 
(2,0% at.) oraz TiO2:Tb (2,6% at.) i w obu wypadkach D = 6,6 nm (tab. 4.6). Jednak, 
jak już podano, tylko w warstwie o większej zawartości domieszki terbu (2,6% at.) 
zaobserwowano emisję jonów terbu (rys. 4.33) [120],

W wyniku pobudzenia matrycy za pomocą lasera argonowego, emitującego pro­
mieniowanie o długości fali 302 nm, uzyskano widma fotoluminescencji o szerokim 
spektrum emisji w zakresie od około 350 do około 750 nm. Przedstawione na rysunku 
4.33 widmo jest superpozycją zaznaczonych emisji światła o różnej długości fali (431, 
491, 545 i 619 nm), odpowiadających rekombinacji promienistej nośników przecho­
dzących z różnych poziomów energetycznych. W wypadku jonów terbu są to przejścia 
między poziomami, odpowiednio: 5D3-7F4, 5D4-7F6, 5D4-7F5, 5D4-7F3 [113, 167], 
Z kolei, widoczne na rysunku maksimum przy długości fali około 370 nm odpowiada 
emisji światła, jaka zachodzi w wyniku przejść prostych z pasma przewodnictwa na- 
nokrystalitów TiO3. Obserwowana emisja terbu jest możliwa dzięki temu, że jony 
Tb3+ wbudowane są w komórki nanokrystalitów TiO2, co pokazała analiza właściwo­
ści strukturalnych (p. 4.3.1). Możliwy jest wówczas bezpośredni transfer energii 
z matrycy do jonów terbu (rys. 4.32b).
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Rys. 4.33. Widmo fotoluminescencji cienkiej warstwy TiOj domieszkowanej terbem w ilości 2,6% at. 
Widmo uzyskano przy pobudzeniu za pomocą lasera argonowego

W wypadku cienkich warstw TiO2 o strukturze anatazu z mniejszą zawartością 
domieszki terbu (0,4% at.) nie zaobserwowano efektu luminescencji. Prawdopodobną 
przyczyną tego faktu jest to, że - jak już wspomniano w podrozdziałach 4.3.1 i 4.3.2 - 
przy mniejszej koncentracji jony Tb3+ pozostają w otoczeniu nanokrystalitów TiO2, 
w przestrzeniach międzyziamowych, energia ze wzbudzonych nanokrystalitów prze­
chwytywana jest zaś przez stany powierzchniowe.





5. PODSUMOWANIE

W ostatnich latach szczególnie ważna, ze względu na zastosowania, stała się moż­
liwość wpływania na właściwości strukturalne wytwarzanych materiałów. Dotyczy to 
w szczególności cienkich warstw tlenków tytanu. Właśnie ze względu na zastosowa­
nia najbardziej pożądana jest struktura nanokrystaliczna (rozdz. 2.), której wytwarza­
nie stało się jednym z najważniejszych celów rozwijającej się dynamicznie nanotech- 
nologii.

W pierwszej części pracy (rozdz. 3.) pokazano, w jaki sposób można otrzymywać 
nanokrystaliczną strukturę, wpływając na parametry procesu rozpylania magnetrono­
wego. Na podstawie analizy bardzo bogatej literatury przedmiotu pokazano wpływ 
tych najbardziej istotnych parametrów procesu wytwarzania, które decydują o wielko­
ści ziaren w otrzymywanych cienkich warstwach TiO2. Do szczegółowej analizy 
wpływu parametrów technologicznych na właściwości cienkich warstw TiO2 wybrano 
dwie metody rozpylania: LP HTRS oraz HE RMS. Obie te metody stanowią przykła­
dy wytwarzania nanokrystalicznych cienkich warstw tlenków tytanu w procesach 
z zastosowaniem między innymi tylko tlenu, niskiego ciśnienia w komorze roboczej 
i gorącego targetu (p. 3.1).

W pracy pokazano także, że można modyfikować właściwości strukturalne 
(p. 4.2.1 i 4.3.1), optyczne (p. 4.2.2, 4.3.3 i 4.3.4, elektryczne (p. 4.2.3) oraz chemicz­
ne (p. 4.3.2) cienkich warstw TiO2 jako matrycy, w zależności od rodzaju i ilości do­
mieszki. Domieszki mogą się „lokować” w różny sposób w matrycy TiO2, a miano­
wicie:

> wbudowywać się w pozycje węzłowe albo w pozycje międzywęzłowe (p. 4.2.1 
i 4.3.2),

> wytrącać się w postaci metalicznych wysp,
> wytrącać się w postaci innych tlenków (p. 4.2.1 i 4.3.2), w tym również tlenków 

mieszanych (p. 4.3.1),
> tworzyć związki o innej strukturze niż matryca (p. 4.2.1 i 4.3.2).
Na przykładzie dwóch specjalnie dobranych domieszek pokazano duże możliwości 

wpływania na bardzo wiele parametrów cienkich warstw TiO2 jako matrycy. Jednym 
z wybranych jako domieszka pierwiastków był hafn (p. 4.2), należący do grupy metali 
przejściowych. Wybrano go do prezentacji między innymi dlatego, że jako jeden 
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z nielicznych pierwiastków wbudowuje się w matrycę TiO2, tworząc jednofazowy 
układ HfTiO4. To decyduje o unikatowych właściwościach zmodyfikowanej cienkiej 
warstwy. Należy zaznaczyć, że jednofazowy układ HfTiO4 powstaje przy zachowaniu 
odpowiednich proporcji ilościowych tlenków HfO2 i TiO2, co pokazano na wykresie 
fazowym (rys. 4.4).

Na podstawie przedstawionych w niniejszej pracy wyników badań można stwier­
dzić, że dzięki spełnieniu dwóch warunków, a mianowicie zastosowaniu: hafnu jako 
domieszki wprowadzonej do matrycy TiO2 oraz metody LP HTRS, uzyskano następu­
jące unikatowe właściwości cienkiej warstwy HfTiO4:

> stechiometryczny skład, nanokrystaliczną strukturę, w której parametry sieciowe 
komórki zbliżają się do wymiarów wzorcowych, średni rozmiar ziaren wynosi 
zaledwie 10 nm (p. 4.2.1), a ich rozkład jest jednorodny na całej powierzchni 
(rys. 4.6),

> większą wartość przenikalności elektrycznej (fr = 58) w porównaniu z wartością 
dla HfO2 (erH1O2 =18+25),

> przezroczystość lepszą niż niedomieszkowanej matrycy TiO2 (rys. 4.11),
> wartość współczynnika załamania światła mniejszą niż dla TiO2 w zakresie dłu­

gości fal od 300 do 600 nm (rys. 4.13),
> szerokość optycznej przerwy zabronionej E°pl zbliżoną do E“pt matrycy TiO2 

(rys. 4.15).
Dzięki zmianie wzajemnej proporcji tlenków HfO2 oraz TiO2 (zgodnie z wykresem 

fazowym na rys. 4.4) przedstawiono możliwość wpływania na wartość E“pt w bardzo 

szerokim zakresie (od 5,5 do 3,5 eV - rys. 4.9). W ten sposób pokazano, że - podob­
nie jak w wypadku konwencjonalnych półprzewodników - możliwe jest wytwarzanie 
cienkich warstw tlenków metali z modyfikowaną szerokością przerwy zabronionej 
(p. 4.2.2).

Drugim z pierwiastków wybranych jako domieszka był terb (p. 4.3), należący do 
grupy lantanowców. Wybrano go do prezentacji między innymi dlatego, że modyfiku­
je właściwości strukturalne i optyczne matrycy TiO2 w bardzo szerokim zakresie, 
podobnie zresztą jak inny pierwiastek z tej grupy - europ. Praktycznie jednak nie spo­
tyka się w literaturze informacji na temat emisji światła z jonów terbu w matrycy TiO2 
- do tego musi być spełnionych wiele warunków. W niniejszej pracy pokazano 
(p. 4.3.4), jakie warunki należy spełnić, aby uzyskać efekt fotoluminescencji jonów 
terbu w matrycy TiO2.

Cały podrozdział 4.3 w zasadzie dotyczy uzasadnienia ważnej roli domieszki terbu 
w modyfikacji właściwości strukturalnych i optycznych cienkich warstw TiO2 jako 
matrycy. Problem w tym, że matryca o zwiększonej nanokrystaliczności (wielkość 
ziaren około 9 nm - tab. 3.3) otrzymywana jest za pomocą wysokoenergetycznej me­
tody HE RMS, która umożliwia uzyskiwanie bezpośrednio po procesie nanoszenia 
niedomieszkowanych cienkich warstw TiO2 tylko o strukturze rutylu.
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Znalezienie sposobu blokowania tworzenia się poprocesowego rutylu mogłoby za­
tem być celem samym w sobie, ze względu na potrzebę stosowania cienkich warstw 
o różnej strukturze (anatazu, rutylu czy w postaci układu dwufazowego - rozdz. 2.). 
Domieszkowanie terbem okazało się jednym ze sposobów rozwiązania tego problemu. 
W niniejszej pracy pokazano, że modyfikowanie matrycy TiO2 przez domieszkowanie 
terbem umożliwiło otrzymywanie cienkich warstw:

> o zadanej strukturze krystalograficznej bezpośrednio po procesie nanoszenia, za­
leżnej od ilości domieszki (p. 4.3.1),

> o podwyższonej temperaturze transformacji anatazu w rutyl, czyli uzyskiwanie 
stabilizacji struktury anatazu (p. 4.3.1),

> o zwiększonej nanokrystaliczności (ziarna o średnim rozmiarze około 6,5 nm - 
p. 4.3.1) oraz zagęszczeniu (densyfikacji) struktury (rys. 4.23),

> o zwiększonej wartości współczynnika załamania światła i przezroczystości nie 
gorszej niż matryca TiO2 (p. 4.3.3),

> o właściwościach fotoluminescencyjnych jonów Tb w matrycy TiO2 (p. 4.3.4).
Na podstawie przedstawionych w niniejszej pracy zagadnień można jeszcze raz 

podkreślić, że o właściwościach nanokrystalicznych cienkich warstw w zasadzie de­
cyduje struktura. Intensywnie prowadzone na świecie prace pod hasłem nanotechno- 
logii wykazują, że istnieje konieczność poszukiwania nowych materiałów i nowych 
metod ich wytwarzania. Coraz więcej publikacji dotyczy warstw o prawdziwie nano- 
metrycznych rozmiarach ziaren, czyli mniejszych niż 10 nm. Celem tej pracy było 
między innymi pokazanie sposobów otrzymywania takich nanokrystalicznych cien­
kich warstw na bazie TiO2 dzięki wprowadzeniu odpowiednich zmian parametrów 
procesu technologicznego lub odpowiednio dobranych domieszek.
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no konieczność modyfikacji właściwości TiO2 jako matrycy, ze 
względu na znaczne zwiększenie obszarów zastosowań takich 
cienkich warstw o nowych właściwościach. Szczególnie bowiem 
pożgdana jest nanokrystaliczna struktura takich materiałów. 
Na przykładzie metody rozpylania magnetronowego pokaza­
no w jaki sposób można wpływać na właściwości strukturalne 
i optyczne cienkich warstw TiO2 przez odpowiedni dobór para­
metrów technologicznych podczas procesu nanoszenia. Szcze- 
gólnq uwagę poświęcono tym procesom technologicznym, 
które pozwalajq uzyskiwać nanokrystalicznq strukturę wytwarza­
nych cienkich warstw tlenków. Oprócz tego przedstawiono spo­
soby modyfikacji właściwości matrycy TiO2 przez wprowadzenie 
do niej domieszek. Na przykładzie wybranych domieszek - hafnu 
i terbu - pokazano wpływ rodzaju i ilości domieszek na ostatecz- 
nq strukturę oraz właściwości elektryczne i optyczne domieszko­
wanych cienkich warstw TiO2
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