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Streszczenie. Przedmiotem badan byly cienkie warstwy mieszanin tlenkéw miedzi i tytanu o réznym
sktadzie pierwiastkowym, wytworzone za pomocg rozpylania magnetronowego i wygrzane poproce-
sowo. Wplyw skladu pierwiastkowego oraz temperatury wygrzewania na morfologie cienkich warstw
okreslono na podstawie zdje¢ ze skaningowego mikroskopu elektronowego. Strukture krystaliczna
i sktad chemiczny mieszanin tlenkéw miedzi i tytanu (CuTi)Ox zbadano za pomoca dyfrakeji promieni
rentgenowskich. Przeprowadzono réwniez badania czujnikowe na wodor o stezeniach od 100 do 1000
ppm. Rezystancja wytworzonych mieszanin (CuTi)Ox rosta podczas ekspozycji na wodor, co $wiadczy
o mozliwosci stosowania tych tlenkéw w czujnikach wodoru. Dodatkowo dla mieszanin uzyskano
lepsze odpowiedzi sensorowe niz dla pojedynczych tlenkéw miedzi lub tlenkéw tytanu. Mieszaniny
tlenkow miedzi oraz tytanu moga by¢ obiecujacymi materiatami do zastosowan jako czujniki wodoru.
Stowa kluczowe: mieszaniny tlenkéw miedzi i tytanu, czujniki wodoru, cienkie warstwy, rozpylanie
magnetronowe
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1. Wprowadzenie

Wodor jest bezbarwnym, bezwonnym gazem lzejszym od powietrza, ktory
tatwo ulega dyfuzji. To dobry nosnik energii, dlatego jego znaczenie w przemysle
nieustannie ro$nie. Zwlaszcza w czasie restrykcji wprowadzanych np. przez UE
dotyczacych ograniczen emisji CO,. Poniewaz woddr ma niska energie zaptonu
i w mieszaninie z powietrzem jest wybuchowy, bardzo wazna jest nieustanna kon-
trola wyciekow tego gazu [1, 2].
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Jednym z rodzajéw czujnikéw do wykrywania gazéw niebezpiecznych dla
zdrowia czlowieka ze wzgledu np. na wybuchowo$¢ czy toksycznos¢ sa czujniki
na bazie tlenkéw metali, np. tlenkéw cyny, wolframu, tytanu, miedzi czy niklu [3].
Detekcja gazow jest mozliwa na skutek adsorpcji/desorpcji zwigzkow chemicznych
na powierzchni tlenku, ktéra powoduje zmiane rezystancji takiego materialu sen-
sorowego. Zjawisko to zostato odkryte po raz pierwszy w germanie na poczatku
lat 50. przez Brattaina i Bardeena [4]. Juz ok. 20 lat p6zniej Taguchi wyprodukowat
i opatentowal grubowarstwowe rezystancyjne czujniki gazéw oparte na dwutlenku
cyny (SnO,) [5]. Obecnie duzo uwagi po$wigca sie badaniom nanosensordéw, ktore
wykazujg lepsza zdolnos¢ detekeji dzigki wiekszej powierzchni aktywnej, a takze
charakteryzuja sie wigksza stabilnoscig pracy niz ich grubowarstwowe odpowied-
niki. Z tego powodu nanometryczne struktury takie jak cienkie warstwy, nano-
druty, nanodruty jednego materialu pokryte nanoczgstkami drugiego materialu
czy struktury typu rdzen-plaszcz sa czegsto wykorzystywane przy projektowaniu
nowych czujnikéw. Obecnie produkeja tanich, niezawodnych i stabilnych w czasie
czujnikow jest kluczowa ze wzgledu na rosngce zapotrzebowanie na monitorowanie
szkodliwych i fatwopalnych substancji w sSrodowisku i procesach przemystowych. Co
wiecej, cienkie warstwy wrazliwe na gaz sa wykorzystywane w opiece zdrowotnej,
np. w analizatorach wydychanego powietrza [6, 7] i tekstronice [8, 9].

W literaturze duzo uwagi poswieca sie badaniom mieszanin tlenkéw o réznych
typach przewodnictwa, ktére moga wykazywac lepsze wtasciwosci niz pojedyncze
tlenki. Jednak do tej pory heterostruktury na bazie tlenkéw miedzi i tytanu zostaty
stabo poznane. Z tego wzgledu celem pracy jest wytworzenie réznych mieszanin
tlenkéw miedzi i tytanu, w ktérych proporcje poszczegolnych tlenkéw beda zmieniaé
sie w zakresie od 0 do 100% (np. 30% tlenku miedzi i 70% tlenku tytanu), a takze
zbadanie ich wybranych wlasciwosci.

2. Cze$¢ eksperymentalna

Cienkie warstwy TiO,, (CuTi)Ox oraz Cu,O naniesiono za pomoca rozpylania
magnetronowego na podfoza z krzemu (do badan SEM), krzemionki amorficznej (do
badan XRD) oraz na podioza ceramiczne ze zintegrowanymi elektrodami (pomiary
odpowiedzi czujnikowej). W trakcie procesu rozpylania (CuTi)Ox jednoczesnie
zasilano magnetrony z targetami z miedzi i tytanu. Ci$nienie w komorze roboczej
wynosito 10~ mbar, a proces nanoszenia trwat 15 min, w rezultacie otrzymano cienkie
warstwy o grubosci od 430 do 670 nm (tabela 1). Warstwy nanoszono przy obnizone;j
zawartosci tlenu (ok. 15%) w mieszaninie z gazem roboczym — argonem (ok. 85%).
Celowo otrzymane niedotlenione tlenki wygrzewano poprocesowo w powietrzu
w temperaturze 200°C przez 4 godz. w piecu firmy Nabertherm. Najwazniejsze
parametry procesu rozpylania oraz grubosci warstw zestawiono w tabeli 1.
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TABELA 1
Zestawienie najwazniejszych parametréw procesu rozpylania magnetronowego
c ) Moc dostarczona do magnetronéw Grabosé

Cienka warstwa | -5 lanoszenia z targetami (W) rubos¢ warstw

(min) (nm)
Ti Cu Ti

TiOy 20 590 — 465 540
(Cuyg,41Tig,50)Ox 15 525 140 580 570
(Cug77Tig23)Ox 15 250 250 260 430
Cu,O 25 — 255 — 430

Aby okresli¢ wzgledng ilo§¢ miedzi oraz tytanu w warstwach (CuTi)Ox, wyko-
nano pomiar mikroanalizy rentgenowskiej (EDS), a morfologie powierzchni zobra-
zowano za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Do okreslenia
struktury krystalicznej oraz zidentyfikowania stanéw chemicznych pierwiastkow
wykorzystano takie techniki pomiarowe jak dyfrakcja promieni rentgenowskich
(XRD) oraz spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania rentgenow-
skiego (XPS). Do pomiaréw XRD uzyto anody Cu, a do pomiaréw XPS anody Al.
Do rejestracji dyfraktogramu w zakresie katow 20 od 30° do 80° uzyto dyfraktometru
PANalytical PIXel3D, a do analizy widma skorzystano z programu MDI JADE 5.0.
Widma XPS zarejestrowano za pomocg hemisferycznego analizatora Phoibos 100
MCD-5 (Specs). Wykonano dwa rodzaje skanéw: przegladowy i wysokorozdzielczy
dla miedzi, tytanu, tlenu oraz wegla. Wszystkie widma zostaly skalibrowane na
pozycje wegla 284,8 eV.

Pomiary czujnikowe prowadzono w zamknietej komorze, do ktérej naprzemien-
nie dostarczano wodoér o stezeniu od 100 do 1000 ppm (rozcieniczony w argonie)
oraz suche powietrze. Pomiary prowadzono w temperaturze 200°C, a rezystancje
warstw mierzono za pomoca rejestratora danych Agilent 34970A.

3. Wyniki

Za pomoca rozpylania magnetronowego wytworzono cztery cienkie warstwy:
tlenek miedzi (Cu,O), tlenek tytanu (TiO,) oraz dwie warstwy bedace mieszaning
tlenkéw miedzi i tytanu o réznych proporcjach Cu/Ti, o wzorze ogélnym (CuTi)
Ox. Aby okresli¢ dokladne proporcje miedzi i tytanu, wykorzystano spektroskopie
dyspersji energii (EDS), ktéra pokazala, Ze jedna z mieszanin zawierata 41% Cu
oraz 59% Ti, natomiast druga 77% miedzi i 23% tytanu.

W celu okreslenia struktury krystalicznej przeprowadzono badania XRD. Piki
z otrzymanych dyfraktograméw poréwnano z kartami PDF (ang. Powder Diffraction
Files) Cu, Cu,0, CuO, Tij, TiO, TiO,. Z analizy wynika, ze po wygrzaniu w 200°C
cienka warstwa TiO, byla w znacznym stopniu amorficzna, jednak oznaczono szerokie
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i malo intensywne piki pochodzace od TiO. Natomiast pozostale cienkie warstwy
skladaly sie z krystalitow Cu,O, od ktérych refleksy pojawialy sie przy katach 26
wynoszacych 36,5°. W dyfraktogramie (Cuy 41 Tiy 50)Ox wystepowaly réwniez piki
pochodzace od metalicznej miedzi oraz od dwutlenku tytanu. Zestawienie rodzaju
i wielkosci krystalitéw w poszczegolnych probkach przedstawia tabela 2.

W przypadku zaréwno miedzi, jak i tytanu w krétkim czasie od naniesienia
powierzchnia obu tych metali utlenia sig, dlatego zwiazki chemiczne wystepu-
jace w objetosci materialu moga znaczgco réznic sie od tych wystepujacych na
powierzchni. Za pomoca metody XPS mozna okresli¢ sktad chemiczny w obszarze
o grubosci ok. 10 nm od powierzchni. W przypadku cienkiej warstwy TiOj jej
powierzchnia zawierala jedynie dwutlenek tytanu, natomiast w pozostatych cien-
kich warstwach na powierzchni wystepowal tylko tlenek miedzi(II). Oznacza to,
ze powierzchnie wszystkich wytworzonych probek ulegly utlenieniu pod wplywem
tlenu zawartego w powietrzu. Okreslenie skltadu chemicznego powierzchni ma
znaczacy wplyw na analize wlasciwosci gazoczulych cienkich warstw, zwlaszcza
tych o dziurowym typie przewodnictwa.

TABELA 2
Zestawienie faz krystalicznych wystepujacych w objetoéci oraz zwigzkéw znajdujacych sig
na powierzchni cienkich warstw

S Fazy krystaliczne wystepujace Tlenki wystepujace
Cienkie warstwy w objetosci cienkich warstw na powierzchni cienkich warstw
TiO, TiO TiO,
(Cuyg,41Tig 50)Ox TiO,+ Cu + Cu,O CuO
(Cug77Tip,3)Ox Cu,O CuO
Cu, O Cu,O CuO

Morfologie cienkich warstw przedstawiono na rysunku 1. Jak pokazano na
zdjeciach SEM, powierzchnia TiO, po wygrzaniu w temperaturze 200°C jest plaska
ijednorodna. Widoczne sg ziarna, pomiedzy ktérymi znajdujg sie puste przestrzenie
o matych rozmiarach. Mozna jednak powiedzie¢, ze warstwa jest gesto upakowana.
Morfologia wszystkich cienkich warstw zawierajacych miedz znaczaco rézni si¢ od
morfologii TiO,, poniewaz powierzchnia nie jest juz plaska, wida¢ réwnomiernie
rozmieszczone granularne ziarna, a pomiedzy nimi duze przestrzenie.

Wiasciwosci czujnikowe cienkich warstw mieszanin tlenkéw miedzi oraz
tytanu (CuTi)Ox po wygrzaniu w temperaturze 200°C poréwnano z podatno-
$cig na zmiany rezystancji w obecnoséci atmosfery wodoru warstw Cu,O i TiOj.
Wodér (w argonie) o stezeniach 100, 200, 500 oraz 1000 ppm wprowadzany byt
do komory naprzemiennie z suchym powietrzem w godzinnych odstepach czasu.
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Przed rozpoczeciem pomiardw probki stabilizowane byly w atmosferze powie-
trza przez godzing w temperaturze pracy czujnikéw wynoszacej 200°C. Wodér
jest gazem redukujacym, powoduje spadek rezystancji w przypadku materialow
o elektronowym typie przewodnictwa oraz wzrost wartosci rezystancji w przypadku
materialéw, w ktorych nosnikami wiekszosciowymi sg dziury. Tylko w warstwie
TiO, po wprowadzeniu do komory H, rezystancja malala, co $wiadczy o tym, ze
dla tego tlenku nosnikami wigkszo$ciowymi sa elektrony, a warstwy zawierajace
miedz s3 pélprzewodnikami typu p.

TiO, 200°C

Rys. 1. Zdjecia SEM powierzchni cienkich warstw

Odpowiedz czujnika (SR) w zaleznosci od typu przewodnictwa materiatu
oraz od typu gazu (redukujacego lub utleniajacego) okreslana jest jednym z dwéch
wzorow [10]:

R
SR=——"r, (1
powietrza
R_
SR — powietrza , (2)
R

gdzie Rg,,, to maksymalna wartos¢ rezystancji dla warstwy w obecnosci badanego
gazu, Ryqyietza tO Wartos¢ rezystancji w powietrzu. Odpowiedzi sensorowe dla
warstw zawierajacych miedz zdefiniowane byly wedtug wzoru 1, a dla warstwy TiOy
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odpowiedz zdefiniowana byla wzorem 2. Na rysunku 2a przedstawiono wykresy
zmian rezystancji w powietrzu i po wprowadzeniu wodoru o réznych stezeniach,
na rysunku 2b zaleznosci odpowiedzi sensorowej czujnika od zawartosci miedzi
w warstwie oraz od stezenia wodoru w komorze pomiarowej. Dla wszystkich warstw
wraz ze wzrostem stezenia wodoru w atmosferze pomiarowej odpowiedz sensorowa
réwniez rosta. Dla koncentracji wodoru 100, 200, 500 ppm najlepiej odpowiadala
warstwa zawierajaca 41% Cu, a nastepnie (Cuy ;;Tiy ,3)Ox. Oznacza to, ze polacze-
nie tlenkdéw miedzi z tlenkami tytanu w mieszaninie i wygrzanie ich w tempera-
turze 200°C poprawia parametry pracy czujnika wodoru. Zaskakujacy jest fakt, ze
warstwa Cu,O o dziurowym typie przewodnictwa wykazywala lepsza odpowiedz
sensorowg niz warstwa TiO, o elektronowym typie przewodnictwa. Zazwyczaj to
potprzewodniki typu n charakteryzuja sie lepszymi parametrami ze wzgledu na fakt,
ze odpowiedz pochodzi z calej objetosci, a nie jak w przypadku materialtéw typu
p tylko z powierzchni [10]. To nietypowe zachowanie moze by¢ spowodowane np.
znacznymi réznicami w morfologii tych dwdch warstw, tzn. powierzchnia aktywna,
na ktorej moze zaadsorbowac si¢ H,, byta duzo wieksza dla Cu,O.

Dla najwigkszego stezenia wodoru dla warstw zawierajacych miedz odpowiedz
czujnikowa byla réwna ok. 1,7 w poréwnaniu z 1,48 dla tlenku tytanu. Kolejnym
istotnym parametrem pracy czujnika gazu jest czas odpowiedzi i powrotu. Jest to
czas potrzebny do osiaggniecia 90% zmiany rezystancji w cyklach wprowadzania
wodoru lub powietrza. Cienkie warstwy tlenkéw miedzi i tytanu charakteryzowaty
sie bardzo dlugim czasem odpowiedzi wynoszacym ponad 50 min. Za to czas odpo-
wiedzi byt znacznie krotszy i wynosit ponizej 15 min dla warstwy TiO, i pomiedzy
20 a 30 min dla warstw zawierajacych miedz.

Dodatkowo, aby ograniczy¢ wplyw przejscia z atmosfery utleniajacej do obo-
jetnej na zmiane rezystancji, policzono réwniez, jak rezystancja czujnika w kon-
centracjach wodoru 200, 500 i 1000 ppm zmieniala si¢ wzgledem maksymalne;
rezystancji czujnika w wodorze o koncentracji 100 ppm, a wyniki pokazano na
rysunku 3. Wartosci odpowiedzi policzonej w ten sposéb dla cienkiej warstwy
(Cuyg 77Ti,3)Ox byly wigksze niz dla warstwy Cu,O dla 200 i 500 ppm H,. Natomiast
przy najwyzszej mierzonej koncentracji wodoru (1000 ppm) najlepsza odpowiedzig
charakteryzowala si¢ warstwa tlenku miedzi. Wyznaczono réwniez wspotczynniki
nachylenia zaleznosci odpowiedzi sensorowej (wzgledem 100 ppm H,) wzgledem
stezenia wodoru. Najmniej czula na zmiane stezenia wodoru byla warstwa TiO,
(wsp6ltczynnik kierunkowy réwny 2,0 -107%), a najbardziej warstwa Cu, O (wsp6t-
czynnik kierunkowy 3,8 -107*). Mieszaniny tlenkéw miedzi byly bardziej czule na
zmiang stezenia wodoru niz TiO,, ale mniej czule niz Cu,O.
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Rys. 3. Zaleznosci odpowiedzi sensorowych policzonych wzgledem rezystancji warstwy w gazie
obojetnym (100 ppm wodoru w argonie) od stezenia wodoru oraz od zawarto$ci miedzi w warstwie

4. Podsumowanie

Za pomocy rozpylania magnetronowego naniesiono cztery warstwy tlenkéw
miedzi i tytanu. Dwie z nich byly mieszaninami tlenkéw tych dwoch pierwiastkow,
a pozostale dwie to pojedyncze tlenki miedzi lub tytanu. Po naniesieniu warstw
probki wygrzewano w temperaturze 200°C przez cztery godziny. Zbadano morfologie,
strukture krystaliczng oraz przeprowadzono analize jako$ciowa skladu chemicznego
na powierzchni warstw. Zaobserwowano znaczng réznice pomiedzy morfologia war-
stwy TiOx a pozostalych tlenkéw. Zauwazono réwniez istotng réznice w stopniach
utlenienia miedzi i tytanu w materialach objetosciowych oraz na powierzchni tych
warstw. Dodatkowo przeprowadzono badanie w kierunku mozliwos$ci zastosowania
mieszanin miedzi i tytanu jako rezystancyjnych czujnikoéw wodoru. Dla mieszanin
otrzymano znaczaco lepsze odpowiedzi sensorowe na wodér (wzgledem powietrza)
niz dla pojedynczych tlenkéw Cu,O oraz TiO,, natomiast warto prowadzi¢ dalsze
badania takich czujnikéw w atmosferze gazu obojetnego oraz badania odpowiedzi
warstw (CuTi)Ox na wodor rozcieniczony w powietrzu.
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E. MANKOWSKA, M. MAZUR

Gas sensing properties of mixtures of copper and titanium oxides thin films

Abstract. The subject of the current studies were mixtures of copper and titanium oxide thin films,
with various elemental compositions, deposited by magnetron sputtering and annealed in the post-
process. The effect of elemental composition and annealing temperature on the morphology of thin
films was determined using scanning electron microscope images. The crystal structure and chemical
composition of copper-titanium oxide (CuTi)Ox mixtures were investigated by X-ray diffraction.
Hydrogen gas sensing experiments were performed for hydrogen with concentrations ranging from 100
to 1,000 ppm. The resistance of the prepared (CuTi)Ox mixtures increased during hydrogen exposure,
demonstrating the applicability of these oxides in hydrogen sensing. In addition, better sensor responses
were obtained for the mixtures in comparison to single copper oxides or titanium oxides. Mixtures
of copper oxides and titanium oxides may be promising materials for hydrogen sensor applications.
Keywords: mixtures of copper and titanium oxides, hydrogen gas sensors, mixed copper and titanium
oxides, thin films, magnetron sputtering
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