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Streszczenie. Wérdd materialéw chromowych duzym zainteresowaniem cieszy sie tréjtlenek wolframu
(WO3). Jest to bezbarwny poélprzewodnik charakteryzujacy si¢ brakiem toksycznosci oraz wysoka
stabilno$cia chemiczng. WO; wykazuje wlasciwosci gazochromowe, co oznacza, ze material ulega
odwracalnym zmianom wlasciwosci optycznych pod wpltywem gazu. Te wladciwosci sprawiaja, ze
trojtlenek wolframu jest odpowiednim materialem do zastosowan czujnikowych. W pracy przedsta-
wiono wyniki badan wlasciwosci strukturalnych i optycznych cienkich warstw tréjtlenku wolframu
wytworzonych metoda parowania wigzka elektronows i wygrzewanych w temperaturze od 400 do
800°C. Wlasciwosci optyczne, w tym réwniez wlasciwosci gazochromowe, okreslono na podstawie
widm transmisji §wiatta w atmosferze zawierajacej wodor o stezeniu od 50 do 500 ppm. Badano
wlasciwosci optyczne warstw WO; zaréwno z naniesiong warstwa katalizatora w postaci palladu, jak
i bez tej warstwy. Wygrzewanie probek w temperaturze powyzej 400°C spowodowalo krystalizacje
warstw, a dalsza modyfikacja poprocesowa w temperaturze 800°C spowodowala sublimacje warstwy,
stworzenie wysp krystalicznych ziaren o duzych rozmiarach oraz znaczne pogorszenie wlasciwosci
optycznych. Zmiana wspotczynnika transmisji $wiatla nastapita we wszystkich probkach z naniesiona
warstwa katalizatora po ekspozycji warstw na wodor. Na podstawie zaprezentowanych wynikow badan
stwierdzono, ze najlepszymi wlasciwos$ciami gazochromowymi charakteryzuja sie warstwy wygrze-
wane w temperaturze 400°C, poniewaz wykazuja najwieksza zmiane transmisji $wiatta pod wpltywem
wodoru. W pracy potwierdzono mozliwo$¢ poprawy odpowiedzi gazochromowej cienkich warstw
tréjtlenku wolframu wytworzonych metoda parowania wigzka elektronowq za pomoca wygrzewania,
co zgodnie z biezaca wiedza nie zostato wczesniej osiagniete.
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1. Wprowadzenie

Wréd materialéw chromowych duzym zainteresowaniem cieszy sie trojtlenek
wolframu (WO;). Jest to bezbarwny tlenek metalu charakteryzujacy si¢ brakiem
toksycznosci oraz wysoka stabilnoscia chemiczng [1]. Zaliczany jest do potprze-
wodnikow typu n z szeroka przerwa energetyczng wynoszacg ok. 3 eV [2]. WO,
wykazuje wlasciwosci chromowe, co oznacza, ze material ulega odwracalnym zmia-
nom wlasciwosci optycznych pod wpltywem czynnika zewnetrznego [2]. Trojtlenek
wolframu charakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwosciami elektrochromowymi, foto-
chromowymi i gazochromowymi [3]. Gazochromizm WO; polega na wzro$cie lub
spadku transmisji $wiatta w pewnym zakresie dlugosci fal pod wptywem ekspozycji
na gaz [4]. Wlasciwosci gazochromowe WOj; s powigzane gtéwnie z wodorem,
jednak zmiana transmisji warstwy nastepuje tylko w obecnosci katalizatora [5].

Mozliwo$¢ kontroli transmisji $wiatla cienkiej warstwy trojtlenku wolframu
pozwala na oszczedzanie energii, co znajduje zastosowanie w inteligentnych oknach
[6]. Mozliwos¢ optycznej detekeji stezenn wodoru w badanej atmosferze sprawia, ze
trojtlenek jest odpowiednim materiatem do zastosowan czujnikowych [7]. Dazy
sie do poprawy takich parametréw uzytkowych czujnikéw wodoru jak zwigkszenie
czulo$ci oraz skrocenie czasu odpowiedzi. Na wlasciwosci gazochromowe warstwy,
a wiec na odpowiedz czujnika z warstwg aktywng WO;, ma wplyw morfologia
oraz struktura krystaliczna warstwy. Wybér metody wytwarzania cienkiej war-
stwy tréjtlenku wolframu odgrywa znaczaca role w strukturze warstw. Co wiecej,
zmiane¢ parametréw uzytkowych warstwy mozna osiggnaé m.in. przez obrobke
termiczng [8].

W pracy omoéwiono wlasciwosci powierzchni i gazochromowe cienkich warstw
trojtlenku wolframu. Celem byto okreslenie wplywu modyfikacji termicznej na
odpowiedz gazochromowg cienkich warstw tréjtlenku wolframu wytworzonych
metoda parowania wigzka elektronow.

Motywacja do wykonania badan byla niewielka liczba prac o wplywie ter-
micznej modyfikacji na wlasciwosci gazochromowe warstw WO;. Praktyczny
zakres pracy obejmowal wytworzenie cienkich warstw tréjtlenku wolframu, ich
wygrzewanie oraz wykonanie pomiaréw. Metode syntezy opisano w rozdziale dru-
gim. Czeg$¢ trzecia obejmowala metody charakteryzacji wlasciwos$ci powierzchni
oraz wlasciwosci optycznych otrzymanych i wygrzewanych powtok. W rozdziale
czwartym przedstawiono wyniki pomiarow wlasciwosci gazochromowych bada-
nych cienkich warstw WO;. Podsumowanie calosci badan w formie wnioskow
zawarto w ostatniej czesci.
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2. Materialy i metoda

Cienkie warstwy trojtlenku wolframu otrzymano metodg parowania wigzka
elektronéw. Materiatem zZrédlowym byt granulat WO; o czystosci 99,99%. Cisnie-
nie koricowe w komorze roboczej wynosito okoto 1,5-10~ mbaréw. Do komory,
podczas procesu osadzania, doprowadzono dodatkowy przeplyw tlenu w ilosci
100 ml/min. Warstwy tréjtlenkéw wolframu osadzono na dwoéch réznych podto-
zach: krzemionce amorficznej (SiO,) oraz krzemie (Si). Nie zastosowano dziata
jonowego oraz dodatkowych zrodet ciepta. W nastgpnej kolejnosci cienkie warstwy
WOj; wygrzewano w piecu rurowym Nabertherm w temperaturach 400°C oraz
800°C, a czas wygrzewania w temperaturze docelowej wynosit 4 godz. Po analizie
wlasciwosci powierzchni na warstwe tréjtlenku wolframu naniesiono katalizator
w postaci palladu o grubosci 5 nm, ponownie wykorzystujac metode parowania
wigzka elektronows.

3. Metody charakteryzacji

Za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego FE-SEM FEI Nova
NanoSEM 230 z uzyciem detektora TLD elektronéw wtérnych otrzymano obrazy
morfologii powierzchni cienkich warstw. Struktura krystaliczna wytworzonych
i wygrzanych powtok zostala okreslona za pomoca metody dyfrakcji rentgenowskiej
z uzyciem dyfraktometru Empyrean PANalytical. Ocena wlasciwosci optycznych,
w tym gazochromowych, zostala dokonana na podstawie widm transmisji $wiatla
z wykorzystaniem spektrofotometru Ocean Optics QE65000 i zrodta DH-BAL 2000
z lampa halogenowa i deuterowg w zakresie spektralnym 300-1000 nm. Widma
zmierzono podczas wprowadzania powietrza i mieszaniny H,/Ar o stezeniu wodoru
50 oraz 500 ppm.

4. Wyniki
4.1. Wlasciwosci powierzchni

Na podstawie wynikéw badan stwierdzono zmian¢ mikrostruktury cienkich
warstw tréjtlenku wolframu w wyniku wygrzewania powlok. Po naniesieniu war-
stwa tlenku metalu charakteryzowala sie strukturg amorficzng, jednak wygrzewa-
nie probek w temperaturze powyzej 400°C spowodowalo krystalizacje warstw do
fazy jednosko$nej WO;. Dalsza modyfikacja poprocesowa w temperaturze 800°C
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spowodowata sublimacje warstwy, utworzenie wysp ziaren o bardzo duzych rozmia-
rach (rys. 1). Wielkos¢ krystalitow powlok wygrzewanych w temperaturze 400°C
obliczona dla ptaszczyzny (002) wynosita 38 nm, a dla powtok wygrzanych w 800°C
az ok. 160 nm (rys. 2).

a)

niewygrzewane b) 400°C

Rys. 1. Obrazy SEM morfologii powierzchni cienkich warstw tréjtlenkéw wolframu
wygrzewanych w réznych temperaturach

Na podstawie wynikéw dyfrakeji rentgenowskiej oraz obserwacji mikrosko-
powych mozna wnioskowa¢, ze wygrzewanie warstw w badanych temperaturach
znacznie zmienilo ich morfologie i strukture krystaliczna. Wielkos¢ krystalitow
i ziaren rosta wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania.
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Rys. 2. Widma dyfrakcji rentgenowskiej cienkich warstw WO; wygrzewanych
w roznych temperaturach

4.2. Wlasciwosci optyczne i gazochromowe

Charakterystyki transmisji $wiatta naniesionych i wygrzanych powlok przedsta-
wiono na rysunku 3. Wspétczynnik transmisji §wiatta warstw WOj; bezposrednio
po naniesieniu wynosit okoto 80% w zakresie widzialnych fal §wiatla. Modyfikacja
poprocesowa w temperaturze 400°C skutkowala zwigkszeniem wartosci transmisji
w zakresie swiatta widzialnego, czego powodem mogto by¢ zmniejszenie liczby
defektow struktury krystalicznej oraz dotlenienie warstwy podczas procesu wygrze-
wania. Jednak dalsze wygrzewanie w temperaturze 800°C spowodowalo znaczacy
spadek warto$ci transmisji $wiatla. Wynika to z wyspowego charakteru tej powtoki,
tj. wystepowania ziaren o wielkosci 1-3 um, ktére nie pokrywaja catkowicie podloza
z krzemionki amorficznej. To z kolei powoduje znaczne rozpraszanie swiatta oraz
jest odpowiedzialne za mleczny kolor tej probki.
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Wiasciwosci gazochromowe warstw trojtlenku wolframu mozna wyznaczy¢
na podstawie zmian transmisji powlok pod wpltywem wodoru. Poczatkowo zmie-
rzono zmiang wlasciwosci optycznych warstw bez katalizatora (rys. 4), a nastepnie
z naniesiong warstwa katalizatora w postaci palladu (rys. 5). Zmiana wspdlczynnika
transmisji $wiatta nastapita tylko w prébkach z naniesiong warstwg katalizatora po
wprowadzeniu mieszaniny wodoru z argonem, co jest zgodne z literaturg [2, 5].
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Rys. 4. Widma transmisji $wiatla cienkiej warstwy WO, wygrzewanej w temperaturze 400°C
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Rys. 5. Widma transmisji §wiatfa cienkiej warstwy WO; wygrzewanej w temperaturze 400°C z na-
niesiong warstwa katalizatora podczas procesu gazochromowego dla stezenia wodoru 50 ppm (a)
oraz 500 ppm (b)

Stwierdzono, ze najlepszymi wlasciwo$ciami sensorowymi charakteryzuje si¢ warstwa
tréjtlenku wolframu wygrzewana w temperaturze 400°C — ze wzgledu na najwieksza
zmiane transmisji pod wplywem wodoru. Odpowiedz sensorowa tej probki dla dtugosci
fali 900 nm oraz stezenia wodoru 50 ppm wynosila 1,65, a dla stezenia 500 ppm 1,84.
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5. Whnioski

Wytworzono cienkie warstwy trojtlenku wolframu o strukturze amorficznej
metoda parowania wigzka elektrondéw. Nastepnie warstwy wygrzewano w tem-
peraturze 400 i 800°C, czego wynikiem byta krystalizacja powlok. Modyfikacja
poprocesowa w temperaturze 800°C spowodowala znaczne pogorszenie wlasciwosci
optycznych. Wlasciwosci optyczne, w tym rowniez wlasciwosci gazochromowe,
okreslono na podstawie widm transmisji $wiatta w atmosferze zawierajacej wodor
o stezeniu 50 ppm oraz 500 ppm.

W literaturze jednym z parametréw zjawiska gazochromowego jest AT, czyli
réznica warto$ci transmisji $wiatta w stanie zatrucia i odtrucia. Podczas badan zmiana
transmisji $wiatla dla wodoru w stezeniu 50 ppm wynosila 31%, a dla 500 ppm 36%.
Nishizawa w swojej pracy osiagnal AT = 70% dla wodoru w stezeniu 4% oraz diugo-
$ci fali 670 nm [5]. Odpowiedz na wodoér w stezeniu 1% dla warstw wytworzonych
metoda parowania wigzka elektronowa przez Hwan Cho wynosita AT = 57% dla
A =808 nm [9]. Nieiinni [10] w swojej pracy opisali warstwy tréjtlenku wolframu
otrzymane metoda zol-zel, dla ktérych zmiana transmisji $wiatta pod wptywem 4%
wodoru wynosita niecate 30%. Warto zwrdci¢ uwage, ze badania opisane w arty-
kutach naukowych opisujg reakcje warstw na woddr najczesciej w stezeniu 1% lub
4%, co wigze sie z jego granica wybuchowosci. W tym badaniu przeanalizowano
reakcje cienkich warstw WOj; na stezenia H, mieszczace sie w zakresie od 0,005%
do 0,05%, co stanowi wartosci kilkusetkrotnie nizsze. Wskazuje to na duze moz-
liwosci zastosowan badanej warstwy. Co wigcej, osiggnieto poprawe odpowiedzi
gazochromowej przez wygrzewanie warstw WO;. Poprawa wlasciwosci wynika
najprawdopodobniej z wiekszej powierzchni aktywnej oraz wzrostu udziatu fazy
krystalicznej w warstwie wygrzanej w 400°C. W pracy udalo sie opracowa¢ czujnik
na bazie tréjtlenku wolframu, ktéry odpowiada optycznie na niskie stezenia wodoru.

Artykutl opracowany na podstawie referatu zaprezentowanego na XXXVII Konferencji Elektroniki,
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przez Wydziat Elektroniki Wojskowej Akademii Technicznej wraz z Kolem Naukowym Elektronikéw
oraz Kotem Naukowym Energetykéw w Warszawie w dniach 13-14 czerwca 2023 r.
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W. WEICHBRODT, M. MAZUR

Results of the gasochromic response on hydrogen of WO; thin films deposited
by electron beam evaporation

Abstract. Among chromogenic materials, tungsten trioxide (WOj) is of great interest. It is a colourless
semiconductor characterised by a lack of toxicity and high chemical stability. WOj; exhibits gasochromic
properties, meaning that the material undergoes reversible changes in optical properties when it is
exposed to gas. These properties make tungsten oxide a suitable material for sensing applications. This
paper presents the results of an analysis of the surface, structural and optical properties of tungsten
oxide thin films fabricated by electron beam evaporation and annealed at 400°C to 800°C. Optical
properties, including gasochromic properties, were determined from light transmission spectra in
an atmosphere containing hydrogen at the concentrations ranging from 50 ppm to 500 ppm. The
optical properties of WO films without and with a palladium catalyst layer are applied. Annealing the
samples at temperatures above 400°C resulted in crystallisation of the layers, and further post-process
modification at 800°C led to sublimation, the formation of islands of crystalline grains of large size and
a significant deterioration in optical properties. A change in the light transmission coeflicient occurred
for all samples with the catalyst layer applied after the introduction of a hydrogen-argon mixture.
Based on the results, it can be concluded that the layers annealed at 400°C had the best gasochromic
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properties due to the greatest changes in light transmission under hydrogen. The study confirms
that it is possible to improve the gasochromic response of tungsten trioxide thin films produced by
electron beam evaporation using thermal modification, which, to the best of current knowledge, has
not previously been achieved.

Keywords: electronics, WO, electron beam evaporation, gasochromic properties, optical properties,
annealing, optical hydrogen gas sensor
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