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Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan wplywu temperatury wygrzewania na wlasciwosci
optyczne, a takze morfologii powierzchni cienkich warstw niestechiometrycznych tlenkéw tytanu (TiO,).
Zostaly one powigzane z wynikami badan odpowiedzi sensorowej warstw na obecno$¢ H,. Probki
wytworzono metoda rozpylania magnetronowego w atmosferze Ar:O, o malej zawartosci tlenu (20%
oraz 30%). Im wieksza byta ilo§¢ tlenu w mieszaninie gazowej podawanej do komory prézniowej, tym
nizsza szybko$¢ osadzania powlok. Badania wykonane za pomoca profilometru optycznego wykazaly, ze
grubo$¢ obu serii naniesionych warstw wynosita odpowiednio 600 nm i 200 nm. Powloki te nastepnie
wygrzewano w powietrzu w temperaturze od 100°C do 800°C. W ramach badan okre$lono réwniez ich
chropowatos¢. Aby oceni¢ wlasciwoéci optyczne powlok, zmierzone zostaly charakterystyki transmisji
oraz odbicia $wiatla, na podstawie ktérych wyznaczono takie parametry jak wspdlczynnik transmisji,
polozenie krawedzi optycznej absorpcji oraz szerokos¢ optycznej przerwy energetycznej w funkcji
temperatury wygrzewania warstw. Z kolei wlaciwosci sensorowe powlok okreslono na podstawie
zmian rezystancji w odpowiedzi na pobudzenie w postaci mieszaniny Ar:3,5%H,. Stwierdzono, ze
stopien utlenienia warstw ma kluczowy wplyw nie tylko na szybkos$¢ odpowiedzi warstwy TiO,, lecz
takze na sam charakter tej odpowiedzi.
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wlasciwosci optyczne, wlasciwosci sensorowe
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1. Wprowadzenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu temperatury wygrzewania na
wlasciwosci optyczne oraz morfologii powierzchni cienkich warstw niestechiome-
trycznych tlenkéw tytanu. Badane probki zostaly wytworzone metoda rozpylania
magnetronowego w atmosferze Ar:O, o zawartosci tlenu wynoszacej 20% oraz
30%. Probki wygrzewano w powietrzu w temperaturze od 100°C do 800°C. Aby
oceni¢ wlasciwosci optyczne cienkich warstw, zmierzone zostaly ich charakterystyki
transmisji $wiatla, co umozliwilo wyznaczenie wspdtczynnika transmisji, potoze-
nia krawedzi absorpcji oraz szerokosci optycznej przerwy energetycznej w funkcji
temperatury wygrzewania. Wyniki te zostaly powigzane z badaniami odpowiedzi
sensorowej warstw na pobudzenie w postaci mieszaniny Ar:3,5% H,. Na podstawie
otrzymanych wynikéw zauwazono, ze stopien utlenienia warstw ma wplyw zaréwno
na charakter odpowiedzi sensorowej, jak i na szybkos¢ odpowiedzi.

2. Wybrane wlasciwosci powlok tlenkowych na bazie tytanu

W zaleznosci od parametréw procesu rozpylania magnetronowego powloki tlen-
kowe na bazie tytanu mogg charakteryzowac si¢ réznymi wlasciwosciami. Powloki
takie mogg by¢ zaréwno stechiometryczne (TiO,), jak i niestechiometryczne, tj.
oznaczane jako TiOy, TiO,_, lub Ti,O,,_; [1]. Powloki nanoszone z uzyciem réznych
ilosci tlenu mogg charakteryzowac sie¢ odmiennymi wlasciwosciami optycznymi oraz
elektrycznymi, przy czym zmiany te moga by¢ obserwowane dla réznych zawartosci
tlenu. W literaturze zazwyczaj jest to od okolo 2% [2], przez 6% [3], 12% [4], 14%
[5], az po 70% [6]. Zwigkszanie iloéci tlenu w atmosferze procesu wytwarzania
skutkuje zmniejszaniem szybkosci nanoszenia warstw w procesach fizycznego osa-
dzania z fazy gazowej (PVD) [3, 4, 7]. Przejscie z modu metalicznego do tlenkowego
w procesie rozpylania magnetronowego charakteryzuje si¢ wystepowaniem petli
histerezy [7-9]. Powloki nanoszone z uzyciem matych ilosci tlenu charakteryzuja si¢
zazwyczaj ciemnym, niebieskim lub czarnym zabarwieniem i niska transmitancja
[2, 4-6], mozliwe jest jednak réwniez otrzymanie powlok metalicznych lub o zlotym
zabarwieniu [4, 6]. Powloki otrzymywane z uzyciem ilosci tlenu powyzej wartosci
krytycznej sa transparentne, co $wiadczy o wytworzeniu ich w postaci dwutlenku
tytanu [4, 6]. Wraz ze wzrostem iloéci tlenu podczas nanoszenia obserwowany jest
réwniez wzrost rezystancji powtok [3, 6, 9, 10].

Oprocz sposobu nanoszenia struktura powltok na bazie tytanu zalezy réwniez
od pozniejszych sposoboéw ich obrébki, w tym szczegdlnie wygrzewania. Zazwy-
czaj powtoki po naniesieniu metodg rozpylania magnetronowego sa amorficzne,
natomiast dalsze wygrzewanie moze prowadzi¢ do rekrystalizacji do réznych form,
tj. anatazu, rutylu lub mieszaniny obu tych form. Mozliwe jest réwniez otrzymanie
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warstw o budowie krystalicznej bezposrednio po naniesieniu [11]. Podobnie jak
w przypadku krytycznej zawartosci tlenu réwniez temperatura przejscia fazowego
miesci si¢ w réznych przedziatach dla powtok otrzymanych w réznych warunkach.
Rekrystalizacja do formy anatazu moze mie¢ miejsce w temperaturze od 350°C [12],
400°C [13, 14], az po 600°C [15]. Wygrzewanie w wyzszej temperaturze (700°C [15],
800°C [14]) moze prowadzi¢ do powstania mieszanej fazy anatazu i rutylu. Natomiast
forma rutylu moze wystepowa¢ po wygrzewaniu juz w temperaturze 300°C [16],
cho¢ zazwyczaj wymagana jest wyzsza temperatura, tj. 500°C [17], 800°C [15] lub
nawet 1200°C [12]. Rezystancja tego typu powlok zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania w atmosferze powietrza, co $wiadczy o dotlenieniu powlok
[18, 19]. Z kolei w przypadku wygrzewania w atmosferze wodoru lub w prézni na
podstawie wynikéw pomiaréw spektroskopowych mozna stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania wzrasta zawarto$¢ jonéw Ti**, co $§wiadczy
o zwigkszonej liczbie wakanséw tlenowych [14].

Powloki tlenkowe na bazie tytanu znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach,
na przyklad jako filtry optyczne oraz powtoki antyrefleksyjne [20] lub powloki
antywirusowe [21]. Powloki TiO, i TiO, moga wykazywac¢ si¢ aktywnoscig foto-
katalityczng, co pozwala na zastosowanie ich jako powlok samoczyszczacych oraz
jako podtoze dla katalizatoréw na bazie nanoczastek platynowych [2, 5, 22]. Cienkie
warstwy niestechiometrycznych tlenkéw tytanu moga réwniez znalez¢ zastosowanie
w sensorach wykrywajacych obecnos¢ réznego rodzaju gazéw (zaréwno o wlasciwo-
$ciach redukujacych, jak i utleniajacych) oraz lotnych zwigzkéw organicznych [1].

3. Opis sposobu wytwarzania cienkich warstw metoda rozpylania
magnetronowego i wybranych metod charakteryzacji ich
wlasciwosci

Powloki zostaly naniesione metodg rozpylania magnetronowego przy uzyciu
plazmy Ar:O, o zawartosci tlenu wynoszacej 20% oraz 30%. Czas osadzania warstw
wynosit 30 minut. Po naniesieniu probki wygrzewano w powietrzu przez dwie
godziny w temperaturze od 100°C do 800°C (rys. 1). W celu scharakteryzowania
wlasciwosci powierzchni powlok przeprowadzono pomiary z uzyciem profilome-
tru optycznego. Na podstawie tréjwymiarowych profili okreslono chropowatos¢
powierzchni probek w funkgji ich temperatury wygrzewania.

W celu scharakteryzowania wlasciwosci optycznych powlok wykonano pomiary
charakterystyk transmisji w zakresie od 250 do 2250 nanometréw. Na ich podstawie
okreslono wspoélczynnik transmisji oraz polozenie krawedzi optycznej absorpcji
w funkgcji temperatury wygrzewania. Z kolei szeroko$¢ optycznej przerwy ener-
getycznej dla przejs¢ dozwolonych skos$nych zostala wyznaczona na podstawie
zalezno$ci Tauca [18]:
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ahv=A(hv—E;"’)2 (1)

gdzie: a — wspolczynnik absorpcji,
h — stala Plancka,
v — czestotliwo$¢ promieniowania,
A — stala.

czas wygrzewania: 2 h

Temperatura [°C]

Czas [h]

Rys. 1. Profile wygrzewania powtok tlenkowych na bazie tytanu

Wiasciwosci sensorowe cienkich warstw okreslono na podstawie pomiaréw
rezystancji powlok w obecnosci powietrza atmosferycznego oraz mieszaniny 3,5%
H, w argonie w temperaturze 200°C. Przed pomiarem probki zostaly umieszczone
w komorze pomiarowej na 1 godz. w atmosferze powietrza w celu ustabilizowania.
Wartos$¢ odpowiedzi sensorowej (SR) zostata obliczona zgodnie ze wzorem:

R
SR =R—g-100% (2)

P

gdzie: R, — maksymalna rezystancja probki w obecnosci wodoru,
R, — rezystancja probki w obecnosci powietrza.
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4. Wyniki badania wplywu temperatury wygrzewania
na wlasciwosci powlok TiOx

4.1. Wplyw temperatury wygrzewania na wlasciwosci powierzchni
warstw TiO,

Na podstawie badan z uzyciem profilometru stwierdzono, ze grubo$¢ powlok
otrzymanych z uzyciem wiekszej ilosci tlenu wynosita 200 nm. Chropowatos¢ ich
powierzchni to okoto 1 nm i nie ulegta zmianie wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania. Profile powierzchni oraz zaleznos¢ wartosci chropowatosci od tem-
peratury wygrzewania przedstawione zostaly na rysunku 2.

Z kolei w przypadku warstw otrzymanych w procesie ubogim w tlen grubos¢
powlok wynosita 600 nm, co $wiadczy o wyzszej szybkosci osadzania powlok
w poréwnaniu do procesu z wiekszg iloscig tlenu. Chropowatos$¢ powierzchni po
naniesieniu wynosita okofo 10 nm, natomiast po wygrzewaniu w temperaturze 300°C
wzrosta do wartosci okofo 250 nm. Po wygrzewaniu w wyzszych temperaturach
chropowato$¢ si¢ zmniejszyla (rys. 3).
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Rys. 2. Tréjwymiarowe profile powierzchni powtoki TiO, otrzymanej w procesie bogatym w tlen (a-g)
oraz chropowato$¢ jej powierzchni w funkeji temperatury wygrzewania (h) okreslona na podstawie
parametru Sq



Wplyw wygrzewania na wlasciwosci sensorowe powltok TiOy ... 33

b) 100°C
100 um nm pm 600
200 250 400

a) po naniesieniu

300 800 o

pum nm

m
W 200 400

100 _ 300 600
800 150
0 200 0
250
200 150
150 150 100 100
nm 100 nm
50
30! 100
50
50
0 0
© o
C) 200°C 800 0 nm d) 300°C 800 o nm
pm 600 200 um e
400 400 250 140
600 130
120
0 800 200 o
100
250 - %0
200 80
nm150 70
100 60
50 100 50
40
50 30
20
10
0 0
e) 400°C 800 o m pm
um 600 200 um ;‘ ; v
400 400 > 1:6
200 600 %)2
0 800 2,0 1:3
2,5 12
1,1
2,0 15 b
1,5 0.9
o b
1,0 s
[ 06
' 0,5
05 03
0,2
0,1
0,0 0,0
g) 800°C 800 ¢ um D)
um_ 600
400 400 Hm 35 300-
600 ]
250
0 800 3,0 | /
3350 25 200~ fl
X 501
/
1,5 q [
um 10 0 L5 100 ‘ /
0.0 50 /
|
0= :
0,5 po naniesieniu_ 200 400 600 800
00 Temperatura wygrzewania [°C]

Rys. 3. Trojwymiarowe profile powtoki TiO, otrzymanej w procesie ubogim w tlen (a-g) oraz chro-
powato$¢ powierzchni w funkcji temperatury wygrzewania (h) okre$lona na podstawie parametru Sq
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4.2. Wplyw temperatury wygrzewania na wlasciwosci optyczne warstw TiO,

Prébka otrzymana w procesie bogatym w tlen (30% O,) charakteryzowala sie
wysoka transmisjg w calym mierzonym zakresie spektralnym (rys. 4). Wygrzewanie
w temperaturze od 100°C do 400°C nie wplynelo istotnie na wspoéiczynnik transmisji,
natomiast po wygrzewaniu w temperaturze 600°C oraz 800°C transmitancja probki
spadta do wartosci okolo 60% w zakresie bliskiej podczerwieni oraz do okoto 40%
w zakresie widzialnym. Krawedz optycznej absorpcji powlok (A o) po naniesie-
niu wynosila okoto 325 nm. Zaobserwowano, ze jej polozenie ulegto przesunieciu
w strone wiekszych diugosci fal wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania (tab. 1).
Z kolei szerokos¢ optycznej przerwy energetycznej (E,F") po naniesieniu wynosita
okotlo 2 eV. Wartos¢ ta nie ulegla zmianom po wygrzewaniu w temperaturze do
600°C, natomiast po wygrzewaniu w temperaturze 800°C zmniejszyta si¢ do war-
tosci okolo 1,8 eV.
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Rys. 4. Charakterystyki transmisji $wiatta powlok TiO, naniesionych w procesie bogatym w tlen

TABELA 1
Wiasciwosci optyczne warstw TiOy naniesionych w procesie bogatym w tlen

po naniesieniu | 100°C | 200°C | 300°C | 400°C | 600°C | 800°C

Acutoff [nm] 3234 324,0 | 3251 | 322,2 | 326,8 | 3339 | 3384
EP [eV] 2,02 2,05 2,03 2,05 2,10 2,09 1,76
E, [eV] 0,61 0,59 0,64 0,66 0,62 0,51 0,66

Powloki TiO, otrzymane w procesie ubogim w tlen (20% O,) bezposrednio po
naniesieniu mialy ciemnoniebieskie zabarwienie. Prébki te charakteryzowaly si¢ matg
wartoscig transmitancji (ponizej 5%) po naniesieniu oraz po wygrzewaniu w tem-
peraturze 100°C, natomiast po wygrzewaniu w wyzszej temperaturze transmitancja
probek wzrosta do okolo 60% (rys. 5). Warto$¢ krawedzi optycznej absorpcji po
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wygrzewaniu w 200°C wynosifa okofo 450 nm, natomiast po wygrzewaniu w 300°C
wzrosta do wartosci okoto 550 nm i nie ulegta zmianom przy dalszym zwigkszaniu
temperatury wygrzewania. Szeroko$¢ optycznej przerwy energetycznej zmalata wraz
ze wzrostem temperatury wygrzewania z wartosci okoto 0,7 eV do 0,3 eV (tab. 2).
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Rys. 5. Charakterystyki transmisji $wiatta powlok TiOy naniesionych w procesie ubogim w tlen

TABELA 2
Wlasciwosci optyczne warstw TiO, naniesionych w procesie ubogim w tlen
po naniesieniu | 100°C | 200°C | 300°C | 400°C | 600°C | 800°C
Meutoft [nm] - - 462,9 | 4793 | 5141 | 5329 | 532,0
Eg"pt [eV] - - 0,70 0,51 0,50 0,42 0,30
E, [eV] - - 0,77 0,37 0,43 0,40 0,47
4.3. Wplyw temperatury wygrzewania na wlasciwosci sensorowe warstw

TiO,

Wiasciwosci sensorowe warstw TiO, zostaly okreslone na podstawie zmian
rezystancji w obecno$ci gazu redukujacego (mieszaniny Ar:3,5%H,). Przykladowe
odpowiedzi sensorowe obu powtok przedstawiono na rysunku 6. Uzyskane wyniki
pokazaly, ze probka otrzymana w procesie bogatym w tlen charakteryzowala sie bar-
dzo wysoka warto$cig rezystancji. Po wprowadzeniu mieszaniny Ar:H, jej rezystancja
malata. Na tej podstawie stwierdzono, ze probka charakteryzuje si¢ przewodnictwem
typu n [23]. Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania jej odpowiedz sensorowa
rosta. Po wygrzewaniu w temperaturze 600°C rezystancja warstwy TiO, pozostawala
poza zakresem pomiarowym zaréwno w obecnosci powietrza, jak i mieszaniny
wodoru. Ze wzgledu na brak mozliwosci pomiaru wartosci rezystancji w obecnosci
powietrza parametry odpowiedzi sensorowej powloki nie zostaly obliczone.
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Rys. 6. Odpowiedzi sensorowe powlok TiO,

Rezystancja powloki otrzymanej w warunkach ubogich w tlen wynosita okoto
10° Q. W odpowiedzi na obecno$¢ gazu redukujagcego rezystancja probki wzra-
stala, co $wiadczy o odmiennym charakterze odpowiedzi (przewodnictwo typu p)
w poréwnaniu do poprzedniej probki (przewodnictwo typu n) [23]. Czas odpowiedzi
sensorowej osiagnal najnizsza wartos¢ dla powtok wygrzewanych w temperaturze
300°C oraz 400°C (okoto 42 minut). Czas powrotu do bazowej wartosci rezystancji
stawal si¢ dluzszy wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania. Warto$¢ odpowiedzi
sensorowe]j probki rosta wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania do 400°C,
osiagajac warto$¢ okoto 760%, natomiast po wygrzewaniu w temperaturze 600°C
ponownie zmalata. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzic, ze opty-
malne wlasciwo$ci sensorowe otrzymano po wygrzewaniu powtok w temperaturze
300°C oraz 400°C.

5. Podsumowanie

W ramach pracy cienkie warstwy niestechiometrycznych tlenkéw tytanu
zostaly wytworzone metodg rozpylania magnetronowego przy uzyciu 20% oraz
30% tlenu. Powtoki wygrzewano w temperaturze od 100°C do 800°C w powie-
trzu. Warstwy wytworzone w procesie z wigksza zawartoscia tlenu charakteryzo-
waly si¢ wyzsza transmisjg i rezystywnoscia niz warstwy wytworzone z mniejsza
zawartoscig tlenu. Wiasciwosci sensorowe powltok okreslono na podstawie zmian
rezystancji w odpowiedzi na pobudzenie w postaci mieszaniny 3,5% H, w argonie.
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Charakter odpowiedzi warstw zalezal od stopnia ich utlenienia: warstwy wytworzone
w procesie z wieksza zawarto$cig tlenu charakteryzowaly si¢ odpowiedzig typu n,
natomiast wytworzone w procesie ubogim w tlen odpowiedzig typu p. Najlepsze
wlasciwosci sensorowe uzyskano dla powtok wytworzonych w procesie z mniejsza
zawarto$cig tlenu i wygrzewanych w temperaturze 300°C oraz 400°C.

Praca byta wspétfinansowana przy udziale srodkéw z projektu Sonata UMO-2020/39/D/ST5/00424
przyznanych na lata 2021-2024 przez Narodowe Centrum Nauki.
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Influence of annealing temperature on sensing properties of TiOx thin films prepared
by magnetron sputtering

Abstract. This work describes the influence of the annealing temperature on the optical and surface
properties of nonstoichiometric titanium oxide (TiO,) thin films. The results were related to the
investigation of the sensing response toward H, gas. The samples were prepared by the magnetron
sputtering method using Ar:O, plasma with low oxygen content (20% and 30%). An increase in the
amount of oxygen in the gas mixture supplied to the magnetron led to a decrease in the deposition
rate. The thickness of the deposited thin films, determined by the use of an optical profiler, was found
to be 600 nm and 200 nm, respectively. The coatings were then annealed in an ambient air atmosphere
at a temperature in the range from 100°C to 800°C. Additionally, the roughness of the coating surface
was measured. To investigate the optical properties of the thin films, transmission and reflection spectra
were measured, and parameters such as transmission coefficient, cutoff wavelength value, and optical
band gap value were determined as functions of the annealing temperature. The sensing properties of
the thin films were characterised on the basis of changes in a resistance value as a response to a mix
of Ar:3.5% H,. It was found that the oxidation of the thin films has a key influence not only on the
response time of the TiOx thin films, but also on the character of the response.

Keywords: materials engineering, titanium oxides, thin films, magnetron sputtering, optical properties,
gas sensing properties
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