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Streszczenie. Praca poswiecona jest badaniom wplywu wygrzewania poprocesowego na morfologie
mieszanych tlenkéw miedzi i tytanu, a takze na ich wlasciwosci elektryczne i czujnikowe. Cienkie warstwy
(Cu,Ti)Ox naniesiono za pomoca rozpylania magnetronowego na podloza z krzemionki amorficznej oraz
na podloza ceramiczne ze zintegrowanymi elektrodami. Dodatkowo zastosowano termiczng obrébke
poprocesowa w temperaturach 200°C oraz 250°C. Zmiang struktury w procesie utleniania termicznego
badano za pomoca dyfrakgji rentgenowskiej, natomiast dzigki profilometrowi optycznemu okreslono
morfologie powierzchni cienkich warstw. W celu okreslenia wasciwosci elektrycznych zmierzono charak-
terystyki pradowo-napieciowe oraz termoelektryczne, na podstawie ktorych wyznaczono rezystancje oraz
typ przewodnictwa. Cienkie warstwy (Cu,Ti)Ox poddane obrébce poprocesowej charakteryzowaly sie dziu-
rowym typem przewodnictwa, a co wigcej silnie reagowaly na obecno$¢ wodoru w atmosferze pomiarowe;.
Stowa kluczowe: elektronika, czujniki wodoru, mieszaniny tlenkéw miedzi i tytanu, cienkie warstwy,
rozpylanie magnetronowe
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1. Wprowadzenie

W poréwnaniu z klasycznymi potprzewodnikami takimi jak krzem tlenki
metali mozna otrzymywac w stosunkowo prosty i tani sposob, np. przez utlenianie
termiczne. Z tego wzgledu sa popularnymi materiatami wykorzystywanymi w elek-
tronice, np. w czujnikach gazéw. Laczenie pojedynczych tlenkéw w materialy kom-
pozytowe jest znang metoda stosowang w celu polepszenia stabilnosci termicznej
oraz wlasciwo$ci optycznych, elektrycznych, mechanicznych czy czujnikowych [1].
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Materiatami, ktérym poswieca sie coraz wiecej uwagi, sa heterostruktury na
bazie tlenkéw miedzi i tytanu, poniewaz t3czg silny dziurowy typ przewodnictwa
charakterystyczny dla tlenkéw miedzi oraz doskonate wlasciwosci termodynamiczne
i fotokatalityczne dwutlenku tytanu [2]. Termiczna obrébka poprocesowa w tem-
peraturach do 250°C moze spowodowac utlenienie metalicznej miedzi do kuprytu
(Cu,0), a w temperaturze powyzej 300°C do tenorytu (CuO) [3]. Dwutlenek tytanu
jest stabilny termicznie w zakresie niskich temperatur, a przemiana anatazu w rutyl
zachodzi w temperaturach powyzej 600°C [4]. Heterostruktury na bazie tlenkéw
miedzi i tytanu poddane termicznemu utlenianiu moga mie¢ wlasciwosci korzystne,
aby zastosowac je jako fotokatalizatory do rozkladu zanieczyszczen lub produkcji
wodoru [5], jako czujniki gazéw [6] czy memrystory [7]. Dodatkowo materialy te
moga przyjmowac rozna forme, np. dwuwarstw, struktur typu rdzen-plaszcz czy
nanodrutéw z osadzonymi nanoczgstkami [8]. Jednak mieszaniny tlenkéw otrzy-
mane metoda rozpylania magnetronowego sa réwnie interesujace ze wzgledu na
tatwos¢ ich wytworzenia bez koniecznosci stosowania licznych odczynnikéw che-
micznych oraz mozliwos¢ kontroli dyspersji pierwiastkow, jakiej nie daja metody
mokre, np. zol-zel [9].

2. Czes$¢ eksperymentalna

Cienka warstwe (Cu,Ti)Ox naniesiono za pomoca rozpylania magnetronowego
na podloza z krzemionki amorficznej oraz podioza ceramiczne przeznaczone
do badan elektrycznych (firmy BVT Technologies, Czechy). W trakcie procesu,
w atmosferze bedacej mieszaning tlenu (15%) oraz argonu, réwnocze$nie rozpy-
lano miedz z jednego targetu oraz tytan z dwoch targetow, a cisnienie w komorze
roboczej wynosito 102 mbaréw. Proces nanoszenia trwat 15 min, w rezultacie
otrzymano cienka warstwe o grubosci 670 nm. Za pomoca pomiaru mikroanalizy
rentgenowskiej (EDS) okreslono ilo$¢ miedzi oraz tytanu w warstwie. W celu zba-
dania wplywu termicznej obrobki poprocesowej na wlasciwosci elektryczne oraz
czujnikowe otrzymang warstwe wygrzewano przez 4 godz. w powietrzu w tempe-
raturze 200°C i 250°C w piecu rurowym firmy Nabertherm. Po wygrzaniu prébek
w zadanej temperaturze piec chlodzil si¢ do czasu osiggniecia temperatury otoczenia
bez zastosowania dodatkowego srodka chtodzacego, np. azotu.

Pomiar chropowatosci warstw wykonano za pomoca profilometru optycznego
Taylor Hobson CCI Lite, natomiast rezystancje wyznaczono na podstawie charak-
terystyk pradowo-napieciowych (I-U) zmierzonych na stanowisku sktadajacym
sie z charakterografu Keithley 4200 SCS oraz stacji pomiarowej typu M100 firmy
Cascade Microtech. Aby ograniczy¢ wpltyw zewnetrznych czynnikéw takich jak
temperatura, pole elektryczne czy oswietlenie zewnetrzne, stanowisko zamkniete
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bylo w zaciemnionej klatce Faradaya. Typ przewodnictwa cienkich warstw okre-
$lono na podstawie pomiaru charakterystyk termoelektrycznych, z ktérych wyzna-
czono wspolczynnik Seebecka. Zmiang napiecia termoelektrycznego mierzono za
pomocg multimetru Fluke 8846 A, natomiast temperature kontrolowano za pomoca
Instec mK1000 oraz pompy Instec LN2-P. Pomiary czujnikowe prowadzone byly
w zamknietej komorze, do ktorej w trakcie cyklu zatrucia stale dostarczany byt
wodor o stezeniu 3,5% (rozcienczony w argonie), natomiast w trakcie cyklu odtrucia
dostarczane byto suche powietrze. W czasie pomiaréw cienka warstwa podgrze-
wana byta do temperatury 200°C, a jej rezystancje mierzono za pomoca rejestratora
danych Agilent 34970A.

3. Wyniki

Metoda EDS okreslono skfad chemiczny wytworzonej cienkiej warstwy oraz
zawarto$¢ procentowa miedzi i tytanu. W widmie znaleziono piki odpowiadajace
krzemowi, na ktéry naniesiona zostala warstwa, a takze piki charakterystyczne dla
miedzi, tytanu i tlenu, na podstawie ktorych obliczono, ze w warstwie bylo 41% at.
miedzi oraz 59% at. tytanu. Natomiast obecno$¢ piku charakterystycznego dla tlenu
potwierdza tlenkowy charakter naniesionych warstw. Okreslenie morfologii jest
niezwykle istotne, gdy badane sa np. wlasciwosci fotokatalityczne czy sensorowe,
poniewaz im wigksza powierzchnia aktywna warstwy, tym wieksza ilo§¢ substancji
znajdujacych si¢ w atmosferze moze zaadsorbowac si¢ na powierzchni, zwiekszajac
tym samym badany efekt [6]. Na rysunku 1 przedstawiono wplyw wygrzewania
w temperaturach 200°C oraz 250°C na morfologie (Cug 4; Ty 50)Ox. Po naniesieniu
powierzchnia byla jednorodna i mato chropowata, a réznica pomiedzy minimalnym
i maksymalnym punktem na powierzchni probki wynosita 8,3 nm. Natomiast po
wygrzaniu na powierzchni (Cug 4; Ty 59)Ox pojawiaja si¢ ziarna o stozkowatym
ksztalcie, ktore wyraznie wystaja ponad powierzchnie warstwy, powodujac, ze roz-
nica pomiedzy najnizszym a najwyzszym punktem wynosi 92 nm po wygrzewaniu
w 200°C oraz 205 nm po wygrzewaniu w 250°C.

Chropowato$¢ mierzonych warstw zostata okreslona za pomocg dwdch para-
metréw: Sa — $redniej arytmetycznej wysokosci powierzchni oraz Sq — wysokosci
sredniokwadratowej. Rysunek 2 przedstawia zmiany obu parametréw wraz ze wzro-
stem temperatury wygrzewania. Tuz po naniesieniu chropowatos¢ (Cuy 41 Tij 59) Ox
byta niewielka i wynosifa ok. 1-2 nm. Wygrzewanie w temperaturach 200°C oraz
250°C spowodowalo odpowiednio 3,5- oraz 11,5-krotny wzrost parametru Sa oraz
5,7-120,6-krotny wzrost parametru Sq.
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Rys. 1. Tréjwymiarowe profile powierzchni cienkiej warstwy (Cug 4 Tiy 59) Ox po naniesieniu i po

termicznej obrébce poprocesowej
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Rys. 2. Chropowato$¢ powierzchni (Cuy 4, Tiy 59) Ox okre§lona parametrami Sa i Sq po naniesieniu
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Zalezno$ci natezenia pradu (I) ptynacego przez warstwe (Cug4;Tip 50)Ox po
naniesieniu i po wygrzewaniu od napigcia (U) mialy liniowy charakter (rys. 3).
Wspdtczynniki kierunkowe tych prostych postuzyly do wyznaczenia rezystan-
cji cienkich warstw. Pomiary charakterystyk powtoérzono dziesigciokrotnie, aby
sprawdzi¢ powtarzalnos¢ wynikéw. Pokazano, ze réznice pomiedzy punktami
pomiarowymi otrzymanymi w kolejnych cyklach sg niewielkie, co §wiadczy o tym,
ze $ciezki przewodnictwa zostaly juz dobrze uformowane. Stosunkowo mata wartos¢
rezystancji cienkiej warstwy po naniesieniu (1,9-10° 2/sq) mogta by¢ spowodowana
jej czesciowo metalicznym charakterem. Podczas termicznej obrébki poprocesowej
prébki dotlenily sie, co skutkowato wzrostem rezystancji warstwy do 6,3-10° Q/sq
oraz 2,5-107 Q/sq.
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Rys. 3. Charakterystyki pradowo-napigciowe cienkiej warstwy (Cug 4, Tij 59)Ox po naniesieniu i po
termicznej obrébce poprocesowej
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Whasciwosci czujnikowe cienkiej warstwy (Cug 41 Tig 59)Ox po wygrzewaniu
w temperaturze 200°C okreslono, mierzac jej rezystancje w réznych atmosferach:
w powietrzu oraz w wodorze o stezeniu 3,5% rozcieniczonym w argonie. Jak poka-
zano na rysunku 4, w obecnosci H, rezystancja badanej warstwy rosla, a po wpro-
wadzeniu powietrza gwaltownie malata. Taka odpowiedz probki na gaz redukujacy
i utleniajacy $wiadczy o tym, ze tadunkiem wiekszosciowym sg dziury, co zostato
dodatkowo potwierdzone przez pomiar charakterystyki termoelektrycznej i wyzna-
czenie wspdltczynnika Seebecka. Wodor jako gaz redukujacy powoduje wstrzykniecie
elektronéw do pasma przewodnictwa tlenkdéw metali, zmiejszajac tym samym ilo$¢
dziur i powodujac wzrost rezystancji. Natomiast w momencie adsorbcji tlenu elek-
trony transportowane sg z powierzchni warstwy do tlenu, powodujac wzrost ilosci
no$nikéw wiekszosciowych i tym samym obnizenie rezystancji [3].
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Rys. 4. Zalezno$¢ rezystancji (Cu0,41TiO>59)OX po wygrzewaniu w temperaturze 200°C
pod wplywem zmian atmosfery pomiarowej w cyklach zatrucia 3,5% H, i odtrucia powietrzem

Zestawienie najwazniejszych parametréw czujnikowych (Cug 4 Tig 59)Ox po wygrzewaniul;:ggg‘?cl
Numer cyklu S (%) Czas odpowiedzi (min) Czas powrotu (s)
1 600 57 5
2 1550 56 4
3 540 56 3
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Odpowiedz czujnika (S) to stosunek maksymalnej rezystancji warstwy w obec-
noséci wodoru i rezystancji warstwy w powietrzu wyrazony w procentach. Natomiast
czas odpowiedzi i powrotu to czas potrzebny do osiggniecia 90% zmiany rezystancji
w cyklu zatrucia wodorem i odtrucia powietrzem [10]. Odpowiedzi (Cuy 4, Tiy 59)Ox po
wygrzewaniu w temperaturze 200°C oraz czasy odpowiedzi i powrotu przedstawione
zostaly w tabeli 1. Pomimo stosunkowo niskiej temperatury pracy (200°C) otrzymano
odpowiedzi w zakresie od 540 do 1550%. Czas odpowiedzi wynosil ponad 55 min,
poniewaz rezystancja rosla stopniowo w ciggu calego cyklu zatruwania wodorem i nie
osiagnieto wyplaszczenia sie sygnalu. W momencie wprowadzenia potwietrza nastgpo-
wal gwattowny spadek rezystancji, co skutkowato kilkusekundowym czasem powrotu.

4. Podsumowanie

Celem pracy bylo zbadanie wplywu termicznej obrébki poprocesowej na:
morfologie, wlasciwosci elektryczne oraz czujnikowe cienkiej warstwy mieszaniny
tlenkow miedzi i tytanu wytworzonej za pomoca rozpylania magnetronowego.
Zmiang morfologii i chropowato$ci powierzchni obserwowano za pomocg profilo-
metru optycznego, natomiast wlasciwosci elektryczne zostaly okreslone na podstawie
pomiaru charakterystyk pradowo-napieciowych. Cienka warstwa (Cug 41 Tig 59) Ox
wygrzana w temperaturze 200°C reagowala na obecno$¢ wodoru w atmosferze
pomiarowej, a maksymalna odpowiedz wynosita ponad 1500%, co $wiadczy o tym,
ze mieszane tlenki miedzi i tytanu moga by¢ potencjalnie zastosowane jako czujniki
wodoru. Dodatkowo duza zaletg takich czujnikow jest niska temperatura pracy
(200°C) oraz krotki czas powrotu (kilka sekund).
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E. MANKOWSKA, M. MAZUR

Influence of annealing on selected properties of mixed copper and titanium oxides

Abstract. This work presents an investigation of the effects of post-process annealing on the morphology
of mixed copper and titanium oxides and on their electrical and hydrogen sensing properties. (CuTi)Ox
thin films were deposited by magnetron sputtering on amorphous silica and ceramic substrates with
interdigitated electrodes. In addition, post-process thermal treatment was applied at the temperatures
of 200°C and 250°C.

The transformation of the thin film structure during the thermal oxidation process was studied by
X-ray diffraction, while the morphology of the thin films was determined using an optical profilometer.
Current-voltage and thermoelectric characteristics were measured to determine electrical properties,
from which the resistance and conduction type were determined. The post-treatment (CuTi)Ox thin
films exhibited hole-type conduction and, additionally, strongly responded to hydrogen atmosphere.
Keywords: electronics, hydrogen gas sensors, mixed copper and titanium oxides, thin films, magnetron
sputtering
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