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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki pomiaréw wiasciwosci elektrycznych
nanokompozytéow (CoFeZr), + (ALO;)« W oparciu o prad przemienny
o czgstotliwosci z zakresu od 50 Hz do 1 MHz. Pomiary wykonano
w zakresie temperatur od 77 K do 373 K. Przeprowadzono analiz¢ uzyska-
nych wynikéw i zaproponowano sposob przenoszenia tadunkow elek-
trycznych pomigdzy studniami kwantowymi.

Slowa Kkluczowe: nanokompozyty, przewodnos¢ skokowa, studnie kwan-
towe, rezystancja.

The measurements of the electrical properties
of (CoFeZr), + (Al,0;),.x nanocomposites

Abstract

The paper presents the results of the measurements of the electrical
properties of (CoFeZr), + (Al,Os);« nanocomposites performed on the
alternating current in the frequency range from 50 Hz to 1 MHz. The
measurements were done in the temperature range from 77 K to 373 K.
The analysis of the results were performed and the mechanism of the
carrying electric charges between quantum wells was proposed.

Keywords: nanocomposites, hopping recharging, quantum wells,
resistance.

1. Wstep

Wytwarzaniem materiatdw, ktérych sktadowe strukturalne sa
zblizone do wymiardw nanometrowych (nanomaterialy) oraz
badaniem ich wlasciwosci elektrycznych, magnetycznych, mecha-
nicznych i innych zajmuja si¢ zespoly badawcze w wigkszosci
panstw wysokorozwinigtych. Jednym z najbardziej perspekty-
wicznych kierunkdéw badan sa materialy, w ktorych nanoczastecz-
ki metali znajdujq si¢ w matrycy z materiatu izolacyjnego. Takie
materialy, od strony naukowej, sa prawie idealnymi uktadami do
modelowania zjawisk perkolacji, co jest istotne przy weryfikacji
zatozen teoretycznych. Jednoczesnie nanomaterialy o strukturze
metal — dielektryk mogg znalez¢ szerokie zastosowanie w techni-
ce. Materialy o takiej budowie wykazuja wiasciwosci potprze-
wodnikowe [1], a jednocze$nie sa znacznie tansze. Materialy te
wykazuja ciekawe wlasciwosci optyczne i magnetooptyczne [2],
duza magnetorezystywnos$¢ [3], mozliwo$¢ sterowania rezystyw-
noscia w bardzo szerokim zakresie [4, 5], Swiattoczuto$¢ oraz
wysokie wspolczynniki pochtaniania mikrofal elektromagnetycz-
nych [6].

Wykorzystanie do budowy nanomateriatdow metali o wlasciwo-
$ciach ferromagnetycznych pozwala na uzyskanie materiatow
przydatnych do zapisywania informacji [7, 8, 9]. Wskazuje to
réwniez na mozliwosci ich zastosowania w mikroelektronice oraz
do budowy réznego rodzaju czujnikow. Poza tym szereg nanoma-

terialdw posiada wysokie wlasciwosci mechaniczne i podwyzszo-
ng odpornos$¢ na korozje.

2. Stanowisko pomiarowe

Pomiary  wiasciwosci  elektrycznych  nanokompozytow
(CoFeZr)y; + (AL,O5)p; wykonywane byly na komputerowym
stanowisku pomiarowym zaprojektowanym i wykonanym
w Katedrze Urzadzen Elektrycznych i Techniki Wysokich Napig¢,
ktorego schemat blokowy przedstawia rysunek 1. Do gléwnych
elementow tego stanowiska naleza: miernik impedancji typu 3532
LCR HiTESTER firmy HIOKI, rejestrator temperatury AGILENT
34970A, mikroprocesorowy regulator temperatury z elastycznym
elementem grzejnym. Pomiarami i zbiorem danych steruje pro-
gram komputerowy napisany w srodowisku Visual Basic [10].
Ponadto w sktad stanowiska wchodzit piec rurowy z regulato-
rem temperatury. Uktad ten stuzyt do wygrzewania probek.

Pomiar temperatury probki odbywat si¢ przy uzyciu czujnika
PT-100 podtaczonego do rejestratora temperatury.

Zmiany temperatury pomiarowej dokonywane byly poprzez re-
gulator z mikroprocesorowym sterownikiem temperatury potaczo-
nym z elastycznym elementem grzejnym oraz czujnikiem PT—100.
Badana prébka umieszczana byta w uchwycie pomiarowym znaj-
dujacym si¢ metalowym pojemniku wypetionym ciektym azo-
tem.

Komputer PC Regulator Regulator
Rejestrator
temperatury
AGILENT
Piec
Miernik oporowy
impedancji
HIOKI
Elastyczny
element grzejny
| Metalowy pojemnik
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_\ . Pojemnik na ciekly azot

Rys. 1. Schemat blokowy stanowiska pomiarowego
Fig. 1.  Flow chart of measurement station

3. Badany obiekt

Do badan uzyte zostaly probki (rys.2), wytworzone metoda
rozpylania jonowego, skladajace si¢ z nanoczasteczek stopu
CogasFeg4sZry 1o rozmieszczonych losowo w matrycy dielektrycz-
nej Al,O;. W zaleznosci od potrzeb, grubos¢ warstwy stopu za-
wierala si¢ od 1,5 do 10 um. Wybor stopu metalicznego o poda-
nym powyzej sktadzie pozwolit za pomocg amorfizujacego dodat-
ku Zr na stabilizacj¢ amorficznej struktury materialu ferromagne-
tycznego CoFe. Matryca Al,O; wybrana zostata ze wzgledu na jej
wysoka stabilno$¢ w szerokim zakresie temperatur. Zakres zawar-
tosci metalu w badanych probkach w zaleznosci od potrzeb wyno-
sit od 5 do 60%. Jako przykladowe przedstawione zostana pomia-
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ry wykonane dla stopu o 30% zawartosci metalu w nanokompozy-
cie. Rozpylanie jonowe wykonane zostalo w atmosferze Ar przy
ciénieniu ok. 10~ Pa.

100pm |
2,5um

| =3000zm |

Rys. 2. Obraz badanej probki (CoFeZr)o; +(ALOs)o7: 1 — podtoze izolacyjne
ceramiczne, 2 — warstwa (CoFeZr)y;+ (Al,O3)o7, 3 — styki srebrne

Fig. 2.  Picture of the tested (CoFeZr)y;+ (AL,Os)7 sample: 1 — ceramic insulating
base, 2 — layer of (CoFeZr);+ (Al,03)o7, 3 — silver contacts

Przeprowadzone badania warstw za pomoca transmisyjnej mi-
kroskopii elektronowej wykazaty, ze faza metaliczna znajduje si¢
w matrycy Al,O; w postaci nanoczasteczek, o ksztatcie zblizonym
do kulistego, o wymiarach od 6 do 10 nm (rys. 3).

Rys. 3. Obraz kropek kwantowych w cienkiej warstwie (CoFeZr)o 3+ (AL O3)o7
wykonany za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej

Fig. 3.  Picture of quantum dots in the thin layer of (CoFeZr)o 3+ (AL,03)o7
obtained by the Transmission Electron Microscopy

4. Sposo6b wykonywania pomiaréw

Na poczatku w celu wyeliminowania styku punktowego, na ba-
dang prébke po obu jej koncach naniesione zostaly warstwy
z pasty srebrnej o niskiej rezystancji. Nastepnie tak przygotowana
probke poddano obrdbcee termicznej w zakresie temperatur od ok.
300 K (prébka niewygrzewana) do 623 K z krokiem co 50 K.
Wygrzewanie przeprowadzane bylo w piecu rurowym sterowanym
elektronicznie, dokladno$¢ podtrzymania temperatury wynosita
+2 K. Zastosowano wygrzewanie izochroniczne, czyli skokowe
zwiekszanie temperatury z 30 minutowym wygrzewaniem w okre-
$lonych temperaturach T,=423 K, 453 K, 523 K, 573 K, 623 K.

Kazdorazowo po przeprowadzonym wygrzewaniu dokonywane
byty pomiary wiasciwosci elektrycznych badanych probek
w zakresie temperatur od 77 K (temperatura ciektego azotu) do
373 K z krokiem co 5 K dla wybranych czestotliwosci z przedzia-
tu od 50 Hz do 1 MHz.

Zmierzone zostaly nastgpujace wielkosci: kat przesunigcia fa-
zowego 6, pojemnos¢ C), tangens kata strat 71gd oraz rezystancja
R, w schemacie zastepczym réwnolegtym, a takze temperatura
pomiarowa T,,. Za pomocg zaleznosci matematycznych wyzna-
czone byly kolejne parametry tj: konduktywno$¢ o, rezystywnosé
p, przenikalno$¢ dielektryczna ¢ oraz wspdtczynnik czestotliwo-
Sciowy a.

5. Wyniki pomiaréw

Analiza charakterystyk czestotliwosciowych i temperaturowych
oraz obliczen wspolczynnika a wykonanych przy uzyciu pradu

przemiennego pozwala na uzyskanie dodatkowych informacji
o mechanizmach przenoszenia tadunkéw w nanomateriatach.
W przypadku skokowego przewodnictwa tadunkéw w nanostruk-
turach obserwujemy zmniejszanie si¢ rezystancji R, wraz ze wzro-
stem czgstotliwosci f. W przypadku zwyktego przewodnictwa
w jednym z pasm dozwolonych obserwowany jest brak zaleznos$ci
czestotliwosciowej [11].

W tym przypadku widaé, iz wraz ze wzrostem czgstotliwosci
zmniejszeniu ulega warto$¢ rezystancji. Zalezno$¢ czestotliwo-
Sciowa, wyrazona bedzie wyktadnikiem poteggi -a we wzorze:

Ry~f, M
Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania T, wptyw czesto-

tliwosci na warto$¢ rezystancji zwigksza sie, co mozna zauwazy¢
poréwnujac rysunki 4 1 6.
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Rys. 4. Zaleznos¢ rezystancji R, od czestotliwosci /i temperatury pomiarowe;j 7},
dla niewygrzewanej probki (CoFeZr)y 5+ (ALO3)o7.
Zaznaczono co druga krzywa

Fig. 4. Interrelation between the resistance R, and frequency f'and measurement
temperature 7, for the nonannealed (CoFeZr)o +(AL,O3)o; sample.
Every second curve was marked
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Rys. 5. Zalezno$¢ wspotczynnika czgstotliwosciowego a od czgstotliwosci f
i temperatury pomiarowej 7}, dla niewygrzewanej probki
(CoFeZr)g;+ (Al,Os)o 7. Zaznaczono co druga krzywa

Fig. 5. Interrelation between the frequency coefficient a and frequency f
and measurement temperature 7}, for the nonannealed
(CoFeZr)y;+ (ALLOs)o7 sample. Every second curve was marked
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Analiza czgstotliwosciowego wspotczynnika a (rys. 5 i rys. 7)
dla przewodnictwa skokowego pozwala wyrdzni¢ obecnos¢ jed-
nego lub kilku rodzajow studni kwantowych o réznych wiasciwo-
$ciach [12].

Dla probki nie poddawanej wczesniejszemu wygrzewaniu ob-
serwujemy w calym zakresie czgstotliwosci 1 temperatury pomia-
rowej jedno maksimum wspoétczynnika a,,,,.
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Rys. 6. Zalezno$¢ rezystancji R, od czestotliwosci /1 temperatury pomiarowej 7,
dla probki (CoFeZr)y; + (ALO;)o; wygrzanej w temperaturze 7,=573 K.
Zaznaczono co druga krzywa

Fig. 6. Interrelation between the resistance R, and frequency fand measuring
temperature T}, for the (CoFeZr)o 3+ (ALOs)o; sample annealed at
the temperature 7,=573 K. Every second curve was marked

P

Rys. 7. Zaleznos$¢ wspotczynnika czgstotliwosciowego a od czgstotliwosci f
i temperatury pomiarowej 7}, dla probki (CoFeZr)o s + (ALOs)o; wygrzanej
w temperaturze 7,=573 K. Zaznaczono co drugg krzywa

Fig. 7.  Interrelation between the frequency coefficient « and frequency fand
measuring temperature 7}, for the (CoFeZr)y 3+ (ALOs)o 7 sample annealed
at the temperature 7,=573 K. Every second curve was marked

Po przeprowadzeniu izochronicznego wygrzewania w tempera-
turze 573 K mozna zaobserwowaé zmiang zachowania si¢ wspot-
czynnika a. Dla temperatur pomiarowych w przedziale od 77 K do
300 K widoczne sa dwa maksima, co $wiadczy o obecnosci
w nanokompozycie dwoch rodzajow studni kwantowych. Uwi-
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dacznia si¢ to na wykresie a(f) w postaci od jednego do kilku
maksimow (rys. 7). W studni, dla ktorej maksimum a znajduje sig¢
w obszarze ok. 10* Hz elektron pomiedzy przeskokami pozostaje
przez czas ok. 10%s, a w drugiej z maksimum « w obszarze ok.
500 Hz przebywa w czasie ok. 107 s.

6. Whnioski

Wygrzewanie termiczne powoduje istotne zmiany struktury na-
nomateriatlow, polegajace prawdopodobnie na dyfuzji tych ato-
méw metali, ktdre znajdowaty si¢ w matrycy Al,O; do nanocza-
steczek, to znaczy do oczyszczenia matrycy od domieszek
(Co, Fe, Zr). Powoduje to nasilenie czgstotliwosciowych i tempe-
raturowych zaleznosci rezystancji materialdw i rozszerzenie za-
kresu temperatur, w ktorych wystepuja zaleznosci czgstotliwo-
Sciowe rezystancji od ok. 150 K dla prébki niewygrzewanej do ok.
400 K po izochronicznym 30 minutowym wygrzewaniu w tempe-
raturze 573 K.
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