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Streszczenie

Magnetoopór jest jednym z najczęściej wykorzystywanych zjawisk magnetycznych w za-
stosowaniach komercyjnych takich jak magazynowanie danych na dyskach twardych wraz z ich
odczytem za pomocą głowicy magnetooporowej, czy też czujnikach pola magnetycznego bądź
w magnetycznych pamięciach operacyjnych. Obecnie bada się układy, w których łączy się wła-
ściwości półprzewodnikowe oraz magnetyczne, aby stworzyć urządzenia spintroniczne, charak-
teryzujące się niższym zużyciem energii i większą szybkością działania.

W poniższej pracy przedstawiłem metody wytworzenia złączy metal/tlenek metalu/metal,
w których środkowa warstwa jest półprzewodnikiem powstałym poprzez anodyzację tytanu al-
bo żelaza. Anodyzacja jest elektrochemicznym procesem służącym do produkcji tlenków me-
tali przejściowych, charakteryzujących się występowaniem jednorodnych i uporządkowanych
nanostruktur, które mogą przyjmować formę nanoporów lub nanorurek. Występowanie prze-
strzennie uporządkowanych struktur o rozmiarach dziesiątek nanometrów wpływa na własno-
ści magnetyczne oraz elektryczne całego złącza. Dodatkowo, anodyzacja jest procesem, który
umożliwia kontrolowanie rozmiarów oraz typu nanostruktur za pomocą przyłożonego napięcia,
kompozycji elektrolitu, temperatury oraz czasu.

Głównym celem niniejszej rozprawy było stworzenie nanostrukturyzowanego złącza Schot-
tky’ego z dwiema barierami potencjału, które dodatkowo jest czułe na zewnętrzne pole ma-
gnetyczne. W trakcie badań wytworzyłem cztery kombinacje złączy metal/tlenek metalu/metal
(użyte metale to Ti oraz Fe), a następnie wybrałem jedno z nich do dalszych badań dotyczących
wpływu nanostrukturyzacji na jego własności fizyczne. Obrazowanie powierzchni tlenków po-
kazało ziarnistą morfologię w układach anodyzowanych przy niskim potencjale
5 V oraz nanoporowate struktury dla wyższych napięć 15 V oraz 60 V. Własności półprzewod-
nikowe potwierdziłem poprzez wyznaczenie wartości przerwy energetycznej równej 2,3 eV dla
obu tlenków. Pomiary profili głębokościowych potwierdziły strukturę warstwową złączy, na-
tomiast międzywierzchnia tlenek metalu/metal ujawniły występowanie dyfuzji tlenu do górnej
warstwy metalu. Wyniki badań za pomocą magnetometru typu SQUID pozwoliły na określenie
podstawowych wielkości magnetycznych. Ponadto, analiza pętli histerezy pokazała istnienie
dwóch faz magnetycznych w badanych układach. Większość wytworzonych złączy charakte-
ryzuje się przewodnictwem omowym, poza układem tytan/tlenek tytanu/żelazo o charaktery-
styce diody Schottky’ego posiadającym pojedynczą barierę potencjału w temperaturze poko-
jowej oraz dwie bariery energetyczne w temperaturze 50 K. Magnetoopór dla złączy o prze-
wodnictwie omowym ma dodatnie wartości w temperaturze pokojowej oraz ujemne w tempe-
raturze 5 K. Dla złącza Schottky’ego wartości magnetooporu są dodatnie w całym mierzonym
zakresie temperatur, a także silnie zależą od polaryzacji prądu.





Abstract

Magnetoresistance is a phenomenon most often used in commercial applications such as
data storage in hard drives, read-heads, magnetic field sensors, or in magnetic random access
memories. At present, scientific interest focuses on systems which combine the semiconducting
and magnetic properties for the creation of spintronic devices with low power consumption and
high speed of work.

In this work, I present methods of the production of metal/metal oxide/metal junctions in
which interlayer is a semiconductor made by anodization of titanium or iron. Anodization is an
electrochemical process used for the fabrication of oxides with homogenous and well-ordered
nanostructures in form of nanopores or nanotubes. The electrical and magnetic properties of
investigated junctions are strongly influenced by the presence of spatially ordered structures of
the size of tens nanometers. Additionally, anodization is a process that allows easy tuning of the
sizes and types of nanostructures by the applied voltage, electrolyte composition, temperature,
and time.

The main goal of this thesis was to create a nanopatterned Schottky junction with two
potential barriers which is additionally sensitive to an external magnetic field. To achieve this
aim I fabricated four cobinations of metal/metal oxide/metal junctions (the metals used were Ti
or Fe), and then selected one for further research on the effect of nanopatterning on its physical
properties. Imaging of the oxide surfaces showed a granular morphology in anodized systems at
a low potential of 5 V and nanoporous structures at higher voltages of 15 V and 6 V. I confirmed
the semiconductor properties of oxides by determining the value of the energy gap equal to
2,3 eV for both oxides. Measurements of the depth profiles confirmed the layered structure of
the junctions, while the oxide/metal interface revealed the presence of oxygen diffusion into the
upper metal layer. The results of the research with the use of the SQUID magnetometer allowed
to determine the basic magnetic quantities. Moreover, the analysis of the hysteresis loop showed
the existence of two magnetic phases in the tested systems. Most of the fabricated junctions
are characterized by ohmic conductivity, except for the titanium/titanium oxide/iron system
with Schottky diode characteristics, having a single potential barrier at room temperature and
two energy barriers at a temperature of 50 K. The magnetoresistance for junctions with ohmic
conductivity is positive at room temperature and negative at 5 K. For the Schottky junction,
the magnetoresistance values are positive in the entire measured temperature range, and also
strongly depend on the current polarization.
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4.2 Własności elektryczne złączy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
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Wstęp

Wraz z szybkim rozwojem branży energetycznej, elektroniki samochodowej oraz elek-
troniki użytkowej wzrasta zapotrzebowanie na wysokowydajne urządzenia półprzewodniko-
we. Głównym komponentem wykorzystywanym w nowoczesnej elektronice są złącza metal-
półprzewodnik, które można podzielić na dwa typy: omowe, charakteryzujące się liniową za-
leżnością prądu od napięcia oraz prostownicze, inaczej nazywane złączami Schottky’ego o nie-
liniowej charakterystyce prądowo-napięciowej. Złącza Schottky’ego są niezbędne do właściwej
pracy urządzeń takich jak: diody, diody waraktorowe, tranzystory polowe MESFET, tranzystory
z wysoką ruchliwością elektronów HEMT czy też tranzystory bipolarne z heterozłączem [1].

Nowym kierunkiem badań są złącza metal/półprzewodnik, w których warstwa metalicz-
na wykazuje właściwości ferromagnetyczne. W tego typu układach może zachodzić zjawisko
wstrzykiwania spinowego, czyli indukowania przepływu spinowo spolaryzowanego prądu przez
półprzewodnik. Realizacja układu ferromagnetyk/półprzewodnik, który będzie się charaktery-
zował wysoką wydajnością zjawiska wstrzykiwania spinów, pozwoli na wytworzenie tranzy-
storów spinowych a także innych urządzeń spintronicznych np. magnetycznych pamięci opera-
cyjnych MRAM [2].

Zwiększenie polaryzacji spinowej w magnetycznych złączach Schottky’ego jest możliwe
poprzez użycie silnie domieszkowanego i zdegenerowanego półprzewodnika. W takim mate-
riale powstają dodatkowe stany energetyczne, nazywane stanami powierzchniowymi, dla któ-
rych prawdopodobieństwo przeskoku elektronu jest zależne od jego spinu [3]. Jakość między-
wierzchni w złączach ferromagnetyk/półprzewodnik również wpływa na polaryzację spinową,
co zostało teoretycznie obliczone przez Roundy’ego oraz Raikha [4]. Autorzy pokazali, że dla
układów o wysokiej szorstkości międzywierzchni dochodzi do wzmocnienia polaryzacji spino-
wej, co wynika ze zmiany lokalnego rozkładu pola elektrycznego na nanostrukturach.

W niniejszej rozprawie opiszę własności magnetotransportowe nanostrukturyzowanych złą-
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Wstȩp

czach metal / tlenek metalu / metal, gdzie warstwy metaliczne będą się składać z tytanu lub
żelaza, a warstwą półprzewodnikową będzie tlenek tytanu albo tlenek żelaza. Oba tlenki są
półprzewodnikami typu n o szerokiej przerwie energetycznej oraz posiadają wysoką stabilność
chemiczną i termiczną. Ponadto najczęściej spotykane tlenki żelaza mają własności ferroma-
gnetyczne w temperaturze pokojowej, natomiast w tlenkach tytanu jest możliwa indukcja sa-
moistnego namagnesowania wynikającego z obecności wakancji tlenowych [5, 6]. Ważnym ze
względów komercyjnych jest również niski koszt produkcji tych tlenków metali przejściowych
oraz fakt, że są nietoksyczne. Dodatkowo, wybierając odpowiednią metodę wytwarzania można
w łatwy sposób uzyskać tlenki o różnej morfologii powierzchni. Kontrola morfologi powierzch-
ni tlenków pozwoli na modyfikację jakości międyzwierzchni w złączu metal-półprzewodnik
i zmianę własności transportowych w takim układzie.

Do produkcji tlenków metali przejściowych wykorzystałem elektrochemiczny proces ano-
dyzacji, który umożliwia wytworzenie nanostrukturyzowanych układów takich jak nanorurki
i nanopory. Anodyzacja umożliwia łatwą kontrolę parametrów takich jak średnica nanoporów
lub długość nanorurek poprzez dobór warunków procesu takich jak przyłożone napięcie elek-
tryczne, czas oraz skład elektrolitu. Przykładowo, wyższe napięcia anodyzacji skutkują więk-
szymi rozmiarami nanostruktur a wydłużenie procesu pozwala osiągnąć wyższe uporządkowa-
nie przestrzenne porów lub rurek.

Jednym z celów poniższej pracy jest zbadanie wpływu nanostrukturyzacji oraz morfolo-
gii międzywierzchni na właściwości magnetotransportowe złączy metal / tlenek metalu / metal.
Kolejnym celem jest uzyskanie złącza z dwiema barierami potencjału odpowiednio na między-
wierzchniach metal/tlenek metalu oraz tlenek metalu/metal. Istnienie barier potencjału powinno
spowodować pojawienie się zależność własności magnetotransportowych od polaryzacji prądu,
wynikającą z polaryzacji spinowej elektronów.

W pierwszym rozdziale omówiłem strukturę pasmową złączy metal-półprzewodnik przy
tworzeniu się bariery potencjału. Dodatkowo opisałem podstawowe mechanizmy przewodnic-
twa elektrycznego dla takich układów, którymi są: emisja termiczna, dyfuzja oraz tunelowanie
nośników. Wyjaśniłem także możliwe przyczyny powstawania kontaktów omowych. Na ko-
niec przedstawiłem przegląd badań dotyczących złączy Schottky’ego z półprzewodnikowymi
tlenkami metali.

W dwóch pierwszych sekcjach rozdziału drugiego opisałem metody wytwarzania układów
metal / tlenek metalu / metal, na które składają się nanoszenie cienkich warstw z fazy gazowej
przy wykorzystaniu wiązki elektronów oraz elektrochemiczny proces anodyzacji, pozwalający
na uzyskanie nanostrukturyzowanych tlenków metali. W kolejnych częściach omówiłem wyko-
rzystane metody charakteryzacji materiałowej takie jak: dyfrakcja rentgenowska (XRD), spek-
troskopia fotoelektronów z zakresu promieniowania X (XPS), skaningowa mikroskopia elek-
tronowa (SEM), spektroskopia masowa wtórnych atomów neutralnych (SNMS), spektroskopia
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UV-Vis oraz magnetometria typu SQUID i pomiary przewodnictwa elektrycznego.

Rozdział trzeci jest poświęcony szczegółowemu opisowi preparatyki układów metal / tlenek
metalu / metal, w którym zawarłem informację o składzie pierwiastkowym wszystkich typów
przygotowanych złączy. W tej części pokazałem również właściwości półprzewodnikowe wy-
tworzonych tlenków wraz z wyznaczeniem dla nich wartości przerwy energetycznej.

W rozdziale czwartym skupiłem się na opisie właściwości strukturalnych, elektrycznych
oraz magnetycznych czterech typów złączy: tytan/tlenek tytanu/tytan, tytan/tlenek tytanu/żelazo,
żelazo/tlenek żelaza/tytan, żelazo/tlenek żelaza/żelazo. Tlenki w tych złączach były wykonane
przy użyciu procesu anodyzacji z niskim przyłożonym napięciem (5 V), co zapewniło ciągłą
warstwę tlenku na powierzchni metalu.

Kolejny rozdział zawiera porównanie złączy tytan/tlenek tytanu/żelazo, które charakte-
ryzują się różną morfologią tlenku, począwszy od ciągłej warstwy (5 V), poprzez nanopory
o wewnętrznej średnicy około 20 nm (15 V), do dużych nanoporów o średnicy około 50 nm
(60 V). Szczególną uwagę w tym rozdziale poświęciłem właściwościom magnetycznym złą-
czy, ze względu na dwufazowy charakter pętli namagnesowania dla układu z porami o śred-
nicy 20 nm oraz nietypowy przebieg krzywych ZFC-FC z maksimum przy około 50 K. Przy
pomiarach magnetooporu w funkcji temperatury również pojawia się ekstremum w podobnej
temperaturze, co wskazuje na wspólne źródło tego zjawiska.

W rozdziale szóstym przedstawiam wyniki dla pojedynczego układu tytan/tlenek tytanu/że-
lazo, dla którego wielkość nanostruktur wynosi około 20 nm. Charakterystyka prądowo-napię-
ciowa tego złącza pokazuje zachowanie diody Schottky’ego z wyraźnie widocznym kierunkiem
przewodnictwa. Co ciekawe, w temperaturze pokojowej jest to złącze z jedną barierą potencjału,
natomiast przy ochłodzeniu do 50 K, pojawia się druga bariera potencjału. Dodatkowo własno-
ści magnetooporowe tego złącza są silnie zależne od polaryzacji płynącego prądu.

Poniższa rozprawa kończy się podsumowaniem, które zawiera opis najważniejszych wy-
ników ze szczególnym podkreśleniem właściwości transportowych badanych złączy. Przed-
stawione wyniki są częścią prowadzonych badań, których szerszym celem jest wytworzenie
złączy metal / tlenek metalu / metal opartych na półprzewodnikowych lub półmetalicznych ma-
gnetycznych tlenkach metali przejściowych.
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1
Kontakt metal – półprzewodnik

W tym rozdziale rozprawy przedstawię mechanizm powstawania bariery potencjału na gra-
nicy metal-półprzewodnik oraz opiszę mechanizmy przewodnictwa dla takich układów. W dal-
szej części dokonam krótkiego omówienia aktualnego stanu wiedzy dotyczącego złączy, w któ-
rych warstwę półprzewodnika tworzy tlenek metalu.

1.1 Bariera metal – półprzewodnik

Przewodnictwo elektryczne w ciele stałym jest opisywane za pomocą kwantowomechanicz-
nej teorii pasmowej, która zakłada, że elektrony w materiale mogą znajdować się wyłącznie na
dyskretnych poziomach energetycznych nazywanych pasmami dozwolonymi. W uproszczeniu
przyjmuje się istnienie dwóch podstawowych pasm dozwolonych:

• pasmo walencyjne, które odpowiada energiom elektronów walencyjnych związanych z ją-
drem atomu;

• pasmo przewodnictwa, opisujące elektrony walencyjne uwolnione z atomu, będące rów-
nocześnie nośnikami ładunku w ciele stałym.

Pasmo przewodnictwa posiada wyższą energię niż pasmo walencyjne, a różnica pomiędzy tymi
pasmami tworzy pasmo zabronione, w którym nie występują poziomy energetyczne możliwe do
obsadzenia przez elektrony. Szerokość pasma zabronionego nosi nazwę przerwy energetycznej
Eg i oznacza minimalną energię potrzebną, aby elektron przeskoczył z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa.

Dla przewodników metalicznych przerwa energetyczna nie występuje, co może być spo-
wodowane przekrywaniem się pasma przewodnictwa oraz walencyjnego, lub częściowym ob-
sadzeniem pasma walencyjnego. W obu przypadkach w materiale występują swobodne nośniki
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Bariera metal – półprzewodnik

ładunku odpowiedzialne za przepływ prądu. Ze względu na istnienie przerwy energetycznej
w półprzewodnikach, przepływ prądu jest możliwy wyłącznie po przeskoczeniu elektronów
do pasma przewodnictwa. Schematyczne przedstawienie modelu pasmowego dla metali oraz
półprzewodników w warunkach równowagowych przedstawiłem na rys. 1.1. Parametrem opi-
sującym zdolność materiału do emisji elektronów oraz określającym kontaktową różnicę poten-
cjałów na granicy dwóch różnych materiałów jest praca wyjścia. Praca wyjścia metalu Wm (pół-
przewodnika Wsc) jest definiowana jako minimalna energia kinetyczna wymagana, aby elektron
opuścił powierzchnię materiału i stał się elektronem swobodnym w temperaturze 0 K. Przykła-
dowe wartości pracy wyjścia dla różnych pierwiastków zamieściłem w tabeli 1.1.

Tabela 1.1: Wartości pracy wyjścia dla wybranych pierwiastków.

Z Metal Wm (eV) Z Metal Wm (eV) Z Metal Wm (eV)

14 Si 4,9 28 Ni 4,9 47 Ag 4,7
22 Ti 4,1 32 Ge 5,0 78 Pt 5,3
26 Fe 4,4 33 As 3,75 79 Au 4,8

W przypadku półprzewodników energia Fermiego silnie zależy od temperatury oraz do-
mieszkowania. Z tego powodu, lepszym parametrem do scharakteryzowania własności takiego
materiału jest powinowactwo elektronowe χsc, będące z definicji różnicą pomiędzy poziomem
próżni Evac a krawędzią pasma przewodnictwa Ec, co można zapisać jako: χsc = Evac−Ec > 0.

Rysunek 1.1: Struktura pasmowa w metalu i półprzewodniku.

Układy metal-półprzewodnik w bezpośrednim kontakcie tworzą złącze elektryczne, któ-
re występują w dwóch podstawowych rodzajach. Pierwszym z nich jest złącze Schottky’ego
o własnościach prostowniczych, charakteryzujące się niesymetryczną zależnością prądowo-
napięciową z wyraźnym kierunkiem przewodnictwa oraz kierunkiem zaporowym. Drugi typ
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złącza metal-półprzewodnik to kontakt omowy, którego charakterystyka prądowo-napięciowa
jest liniowa dla dodatniej oraz ujemnej polaryzacji prądu, czym spełnia prawo Ohma. W tej czę-
ści rozprawy wyjaśnię mechanizmy powstawania prostowniczego złącza metal-półprzewodnik,
natomiast szczegółowego omówienia kontaktów omowych w układach metal-półprzewodnik
dokonam w części 1.3.

Rysunek 1.2 przedstawia schematyczną strukturę pasmową układu metal-półprzewodnik
w bezpośrednim kontakcie, w sytuacji, gdy poziom Fermiego metalu jest niższy niż poziom Fer-
miego półprzewodnika. W momencie kontaktu metal-półprzewodnik dochodzi do wyrównania
tych poziomów pomiędzy materiałami. W przypadku, gdy energia Fermiego półprzewodnika
przed kontaktem jest wyższa niż dla metalu (EF,sc > EF,m), elektrony będą przepływać z pół-
przewodnika do metalu. Oznacza to, że powierzchnia metalu w punkcie styku zostanie ujemnie
naładowana, co z kolei będzie kompensowane przez ładunek dodatni po stronie półprzewodni-
ka. Całość stworzy warstwę z przestrzennym rozkładem ładunku elektrycznego, noszącą nazwę
warstwy zubożonej. Zgodnie z modelem Schottky’ego-Motta [7, 8], wysokość bariery poten-
cjału dla półprzewodnika typu n φBn można zapisać jako:

φBn =Wm−χsc, (1.1)

Wzór ten jest słuszny przy założeniu, że kontakt jest idealny, co oznacza niezdegenerowany
półprzewodnik, dla którego nie występują stany powierzchniowe.

Rysunek 1.2: Struktura pasmowa złącza metal-półprzewodnik.

Podobnie dla półprzewodnika typu p wysokość bariery potencjału dla idealnego kontaktu
można przedstawić jako:

φBp =
Eg

q
− (Wm−χsc) =

Eg

q
−φBn, (1.2)
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gdzie Eg oznacza wartość przerwy energetycznej półprzewodnika, natomiast q jest ładunkiem
elektrycznym. Rozważania w dalszej części rozprawy będą ograniczone wyłącznie do półprze-
wodników typu n. Warto zauważyć, że w miejscu kontaktu pomiędzy metalem a półprzewod-
nikiem pojawia się obszar, w którym dochodzi do spadku napięcia. Pojawiająca się różnica
potencjałów nosi nazwę napięcia kontaktowego albo potencjału dyfuzyjnego VD, który może
być wyrażony jako:

VD =Wm−Wsc = φBn−Vn, (1.3)

gdzie potencjał Fermiego można zapisać jako Vn = (Ec−EF)/q= (kBT/q)ln(Nc/ND), a Nc oraz
ND oznacza odpowiednio koncentrację nośników na krawędzi pasma przewodnictwa i koncen-
trację domieszek w półprzewodniku.

Wysokość bariery potencjału można określić za pomocą reguły Schottky’ego-Motta dla
idealnego kontaktu metal-półprzewodnik ze wzoru 1.1. W układach rzeczywistych mogą wy-
stępować stany powierzchniowe, prowadząc przy ich dużej koncentracji do samoistnego zakrzy-
wiania pasma walencyjnego oraz przewodnictwa i samoistnego powstania warstwy zubożonej.
Powoduje to, że powstała na granicy metal-półprzewodnik bariera potencjału jest niezależna od
wartości pracy wyjścia użytego metalu.

Aby wyliczyć szerokość warstwy zubożonej oraz opisać rozkład przestrzenny ładunku
i wartość pola elektrycznego dla złącza metal-półprzewodnik należy znaleźć rozwiązanie rów-
nania Poissona dla przestrzennie naładowanego obszaru (ang. space-charge region) przy uży-
ciu odpowiednich warunków brzegowych, mianowicie obszar półprzewodnika poza warstwą
zubożoną jest neutralny elektrycznie, natomiast w miejscu kontaktu pomiędzy materiałami ist-
nieje bariera potencjału. Jednowymiarowe równanie Poissona dla warstwy zubożonej w złączu
Schottky’ego jest dane wzorem:

d2V (x)
dx2 =

ρ

ε0εs
, (1.4)

gdzie εs to stała dielektryczna półprzewodnika, natomiast ε0 oznacza przenikalność elektryczną
próżni. Gęstość ładunku ρ dla obszaru 0< x<w, gdzie 0 oznacza kontakt metal-półprzewodnika
a w jest szerokością warstwy zubożonej, można zapisać jako:

ρ = q[ND−n(x)], (1.5)

przy czym n(x) jest gęstością elektronową w warstwie zubożonej. Na potrzeby tej pracy zdecy-
dowałem pominąć poszczególne kroki rozwiązania równiania 1.4, które można znaleźć w wielu
podręcznikach [9, 10]. Podaję jedynie wyliczoną szerokość warstwy zubożonej, gdy do złącza
metal-półprzewodnik jest przyłożone napięcie Va. Równanie na szerokość warstwy zubożonej

11



Rozdział 1: Kontakt metal – półprzewodnik

przyjmuje postać:

w =

√
2ε0εs(VD−Va)

qND
. (1.6)

Co warto zauważyć, szerokość warstwy zubożonej jest wprost proporcjonalna do pierwiast-
ka z przyłożonego napięcia Va oraz jest odwrotnie proporcjonalna do pierwiastka z koncen-
tracji domieszek w półprzewodniku. Zwiększenie napięcia elektrycznego w układzie metal-
półprzewodnik z barierą potencjału będzie prowadzić do zmniejszenia zakresu obszaru prze-
strzennie naładowanego, gdy prąd będzie płynął w kierunku przewodzenia (Va > 0) oraz dla
przeciwnej polaryzacji (Va < 0) dojdzie do powiększenia tego obszaru.

1.2 Przepływ prądu w złączu metal-półprzewodnik

Złącze metal-półprzewodnik z barierą Schottky’ego jest układem o przewodnictwie no-
śników większościowych, czyli elektronów (dziur) w przypadku półprzewodnika typu n (ty-
pu p). Takie zachowanie jest odmienne niż znane dla złącza pn, gdzie oba rodzaje nośników
uczestniczą w przewodzeniu prądu. Na rys. 1.3 przedstawiłem możliwe mechanizmy transportu
elektrycznego dla półprzewodnika typu n.

Rysunek 1.3: Schematyczne przedstawienie mechanizmów przewodnictwa dla układu
metal-półprzewodnik pod wpływem przyłożonego napięcia.

Emisja termiczna (1) zakłada ruch elektronów powyżej bariery potencjału i wymaga gorą-
cych elektronów o odpowiednio wysokiej energii kinetycznej, która jest większa niż wysokość
bariery φBn. Tunelowanie (2) przez barierę potencjału jest istotnym mechanizmem dla układów
o wysokiej koncentracji domieszek, które powodują zwężenie bariery. Dodatkowo możliwe są
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jeszcze rekombinacja (3) nośników ładunku w warstwie zubożonej oraz iniekcja dziury (4)
z metalu do półprzewodnika i rekombinacja.

Transport nośników ładunku a tym samym przepływ prądu w złączach Schottky’ego naj-
częściej jest opisywany przy użyciu modelu emisji termicznej wprowadzonego przez Bethego
albo modelu dyfuzyjnego zaproponowanego przez Schottky’ego. W modelu emisji termicznej
całkowity prąd płynący w złączu w funkcji temperatury T oraz przyłożonego napięcia Va jest
dany wyrażeniem:

J = J0

[
exp
(

qVa

kBT

)
−1
]
, (1.7)

gdzie kB jest stałą Boltzmana a gęstość prądu nasycenia J0 jest dana wzorem:

J0 = A∗T 2 exp
(
−qφBn

kBT

)
, (1.8)

gdzie A∗ jest stałą Richardsona, którą można obliczyć z wyrażenia A∗= 4πm∗qk2
B/h3, w którym

m∗ oznacza masę efektywną elektronu oraz h jest stałą Plancka. Dla elektronów w próżni stała
Richardsona wynosi około 120 A cm−2 K−2.

W modelu dyfuzyjnym całkowita gęstość prądu płynącego przez układ wyrażona w równa-
niu 1.7 jest identyczna, natomiast gęstość prądu nasycenia przyjmuje postać:

J′0 =
(

q2DnNc

kBT

)√
2q(VD−Va)ND

ε0εs
exp
(
−qφBn

kBT

)
, (1.9)

gdzie Dn jest stałą dyfuzji nośników ładunku w warstwie zubożonej. Porównanie modelu Be-
thego oraz modelu Schottky’ego pokazuje, że równanie emisji termicznej jest silnie zależy od
temperatury układu, natomiast w modelu dyfuzyjnym dominującym czynnikiem determinują-
cym gęstość prądu jest przyłożone napięcie elektryczne.

Ostatecznie, oba powyższe modele zostały połączone w jeden przez Crowella oraz Sze [11],
którzy wykorzystali warunki brzegowe dla termicznej szybkości rekombinacji na międzywierzch-
ni metal-półprzewodnik oraz rozważali efekty rozpraszania elektronów na fononach optycznych
i kwantowo-mechaniczne odbicia na granicy metal-półprzewodnik. Gęstość prądu wyprowa-
dzona przy użyciu powyższych założeń przyjmuje postać:

J =
qNcvR

1+ vR/vD
exp
(
−qφBn

kBT

)[
exp
(

qVa

kBT

)
−1
]
, (1.10)

gdzie vR jest szybkością rekombinacji na międzywierzchni, natomiast vD określa szybkość dy-
fuzji związaną z transportem elektronowym w warstwie zubożonej. Jeżeli vR jest dużo większe
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niż vD to w układzie dominuje mechanizm dyfuzyjny, natomiast w odwrotnym przypadku, prze-
ważający przyczynek do płynącego prądu pochodzi z emisji termicznej.

Pozostaje jeszcze do omówienia jeden mechanizm przewodnictwa w złączach Schottky’ego,
w przypadku gdy warstwa półprzewodząca jest zdegenerowana. Półprzewodnik zdegenerowany
charakteryzuje się dużą koncentracją domieszek, bądź defektów, które sprawiają, że przewod-
nictwo materiału jest bliższe metalicznemu niż półprzewodnikowemu. Prowadzi to do sytuacji,
w której następuje zmniejszenie szerokości warstwy zubożonej, w wyniku czego prąd prze-
pływający przez granicę między metalem a półprzewodnikiem jest zdominowany przez proces
tunelowania. W takim przypadku gęstość prądu można przedstawić jako:

Jt ≈ exp
(
−qφBn

E00

)
, (1.11)

gdzie E00 = (q}/2)
√

ND/m∗ε0εs, a } oznacza zredukowaną stałą Plancka. Z powyższego rów-
nania wynika, że gęstość prądu tunelowania rośnie wykładniczo wraz z pierwiastkiem koncen-
tracji domieszek oraz w taki sam sposób maleje przy wzroście wysokości bariery potencjału.
Taki mechanizm przewodnictwa będzie dominować w układach silnie domieszkowanych lub
o dużej koncentracji defektów i stanów powierzchniowych.

1.3 Kontakt omowy pomiędzy metalem i półprzewodnikiem

Pojęcie kontaktu omowego odpowiada sytuacji, w której charakterystyka prądowo-napięciowa
złącza metal-półprzewodnik w kierunku przewodnictwa oraz zaporowym jest liniowa i syme-
tryczna. W układach rzeczywistych przyjmuje się, że mamy do czynienia z kontaktem omowym
w sytuacji, gdy spadek napięcia na granicy metal-półprzewodnik jest relatywnie mały w po-
równaniu do spadku napięcia w całej objętości półprzewodnika. Dodatkowo, omowy charakter
układu będzie się manifestował jako niski opór kontaktowy Rc. Opór kontaktowy jest definio-
wany jako odwrotność pochodnej prądu po napięciu dla wartości napięcia V = 0, co można
przedstawić jako:

Rc =

(
∂ I
∂V

)−1

V=0
. (1.12)

Równanie 1.12 pozwala na charakteryzację i porównanie pomiędzy różnymi układami
metal-półprzewodnik oraz może być pomocne przy określeniu mechanizmu przewodnictwa
w układach o liniowej charakterystyce prądowo-napięciowej. Transport elektryczny w tego ro-
dzaju złączach może się różnić, co wynika z odmiennych mechanizmów przepływu prądu, które
schematycznie przedstawiłem na rys. 1.4.
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Kontakt omowy pomiędzy metalem i półprzewodnikiem

Można wyróżnić trzy główne przyczyny powstawania kontaktów omowych dla złączy metal-
półprzewodnik, są to:

• niska bariera potencjału na międzywierzchni,

• powstanie warstwy akumulacyjnej na granicy metal-półprzewodnik,

• wąska warstwa zubożona.

Generalnie przewodnictwo prądu dla kontaktów omowych opartych na złączu metal/pół-
przewodnik typu n jest najczęściej zdominowane przez proces emisji termicznej (rys. 1.4a).
W takim przypadku wyrażenie na opór kontaktowy można zapisać w postaci [10]:

Rc =

(
kB

qA∗T

)
exp
(

qφBn

kBT

)
. (1.13)

Z powyższego równania wynika, że aby otrzymać niski opór kontaktowy, to bariera potencja-
łu na granicy warstw powinna być jak najmniejsza, natomiast nawet niewielkie obniżenie jej
wysokości będzie skutkować bardzo dużą redukcją w wartości Rc.

(c)

Rysunek 1.4: Schematyczne struktury pasmowe dla układów metal-półprzewodnik
charakteryzujących się kontaktem omowym, wynikającym z: a) niskiej bariery potencjału,

b) istnienia warstwy akumulacyjnej, c) tunelowaniu poprzez barierę potencjału.

Kontakt omowy pojawia się również, gdy praca wyjścia dla metalu jest niższa niż dla pół-
przewodnika typu n, czyli Wm < Evac−EF. Prowadzi to do powstania warstwy akumulacyjnej
i braku bariery potencjału (rys. 1.4b). Takie zachowanie prowadzi do swobodnego przepływu
nośników pomiędzy metalem a półprzewodnikiem.

Dla układów silnie domieszkowanych (rys. 1.4c), w których warstwa zubożona jest wąska,
głównym wkładem do przewodnictwa jest proces tunelowania, dla którego opór kontaktowy
jest wyrażony wzorem:

Rc = exp

[(
2φBn

}

)√
ε0εsm∗

ND

]
. (1.14)

Wartość oporu kontaktowego, wynikającego z procesu tunelowania nośników ładunku, jest nie-
zależna od temperatury złącza, natomiast wykazuje zależność wykładniczą od koncentracji do-
mieszek ND oraz wysokości bariery potencjału.
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Najczęściej stosowanymi strategiami w celu stworzenia kontaktu omowego w układach
metal-półprzewodnik są:

1. Dobór materiałów ze względu na pracę wyjścia.

2. Naniesienie cienkiej, silnie domieszkowanej warstwy na podłoże o takim samym typie
domieszki, aby wytworzyć złącze n++/n albo p++/p o warstwowym rozłożeniu nośników
ładunku na powierzchni półprzewodnika. Spowoduje to zmniejszenie szerokości warstwy
zubożonej oraz wymusi silne tunelowanie.

3. Zbudowanie heterozłącza przy użyciu materiałów o różnej koncentracji domieszek i ma-
łej przerwie energetycznej (np. n+-InAs/n+-GaAs).

4. Zwiększenie gęstości centrów rekombinacji na powierzchni półprzewodnika, tak aby po-
wierzchnia pochłaniała jak największą liczbę nośników większościowych w punkcie sty-
ku.

Zwykle wytworzenie kontaktów omowych wymaga użycia wieloetapowych procedur, które
zakładają modyfikację warstwy półprzewodnikowej, tak aby ją wzbogacić o nośniki ładunków
blisko powierzchni kontaktu, albo stworzenie wielowarstowego heterozłącza z gradientem kon-
centracji nośników ładunku. Można również wprowadzić defekty powierzchniowe, aby zwięk-
szyć powierzchnię styku pomiędzy metalem oraz półprzewodnikiem, co skutkuje łatwiejszą
rekombinacją.

1.4 Półprzewodnikowe tlenki metali

Półprzewodniki charakteryzujące się szerokimi przerwami energetycznymi o wartościach
Eg większych niż 2 eV są doskonałym kandydatem do różnorodnych zastosowań takich jak: elek-
tronika operująca w podwyższonych temperaturach [12], urządzenia zasilające [13], czujniki
promieniowania UV [14], czujniki gazów [15], elementy ogniw fotowoltaicznych [16], pamięci
operacyjne [17] oraz wiele innych. Istnieje wiele półprzewodnikowych tlenków metali, któ-
re posiadają różnorodne właściwości fizyczne oraz fizykochemiczne, jednak na cele niniejszej
rozprawy skupię się wyłącznie na opisie złączy bazujących na tlenkach tytanu oraz tlenkach
żelaza, ponieważ stanowią one podstawę badań omawianych w niniejszej pracy.

Dwutlenek tytanu jest jednym z najszerzej badanych półprzewodników tlenkowych ze wzglę-
du na swoje właściwości elektryczne oraz optyczne, które głównie zależą od wielkości krysta-
litów, kształtu oraz fazy krystalicznej tego materiału. Dla TiO2 istnieją trzy różne struktury kry-
staliczne: anataz, rutyl oraz brukit. Alotropowość tlenku tytanu jest powodem różnic w struktu-
rze elektronowej poszczególnych faz. Dla rutylu występują dwa rodzaje przerwy energetycznej:
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prosta (3,06 eV) oraz skośna (3,10 eV), natomiast w anatazie jest obserwowana tylko przerwa
skośna (3,20 eV). Natomiast dla brukitu szerokość przerwy nie została wyznaczona. Ponadto
TiO2 jest samoistnym półprzewodnikiem typu n [18].

Naturę powstawania bariery Schottky’ego dla dwutlenku tytanu w kontakcie z różnymi
metalami szlachetnymi opisał Hossein-Babaei et al. [19]. Badany tlenek tytanu był mieszaniną
dwóch faz: rutylu oraz anatazu. Na podłoże z TiO2 autorzy nanieśli cztery elektrody wykonane
ze srebra, złota, platyny oraz tytanu. Wszystkie próbki z metalami szlachetnymi wykazywały
charakterystykę złącza prostowniczego, przy czym wygrzewanie przez 60 minut w 523 K oraz
w kontrolowanej atmosferze spowodowało wzrost wysokości bariery energetycznej dla każdej
z nich. Natomiast z pomiarów pomiędzy warstwą tytanu oraz TiO2, autorzy wysnuli wniosek
o braku formowania się bariery potencjału na tej międzywierzchni.

Na wysokość bariery potencjału, oprócz materiału kontaktów, w tlenkach tytanu wpływa
również szerokość warstwy TiO2 co wiąże się bezpośrednio z wielkością krystalitów. Wysokość
bariery jest większa dla układów, które charakteryzują się mniejszymi ziarnami [20]. Innym
ciekawym sposobem sterowana wysokością bariery w złączach Schottky’ego na bazie tlenków
tytanu jest adsorpcja wodoru, która powoduje zmianę stanów powierzchniowych na granicy
pomiędzy TiO2 oraz kontaktem elektrycznym [21]. Przy czym jest to metoda sterowania dy-
namicznego, ponieważ odpowiedź układu jest zależna od ciągłej obecności gazu i jest silniej-
sza wraz z upływającym czasem, powodując w układzie przejście pomiędzy złączem Schot-
tky’ego a kontaktem omowym. Najpopularniejszą metodą zmiany właściwości elektrycznych
w półprzewodnikach jest domieszkowanie, przy czym tlenki tytanu nie są wyjątkiem. Jednak
domieszkowanie TiO2 ma na celu dodatkowo poprawę wartości optycznych i takie modyfika-
cje robi się np. przy użyciu atomów Fe [22]. Dodatek żelaza powoduje pochłanianie szersze-
go spektrum fal elektromagnetycznych, szczególnie w zakresie światła widzialnego, a ponadto
zmniejsza wartość przerwy energetycznej tlenku tytanu.

Zjawisko przełączania polaryzacji złącza Schottky’ego Pt/TiO2−x/Pt zaobserwował Zhong
et al. [23]. W tym celu, autorzy przykładali napięcie impulsowe o długości 50 ms i wartości
od −4 V do −9 V do platynowych kontaktów, co powodowało zmianę położenia wakancji
tlenowych w objętości tlenku tytanu. Dodatkowo zauważyli, że efekt zmiany polaryzacji nie
występuje dla układów wygrzewanych w 400 ◦C, co ma być związane z wyższą koncentra-
cją wakancji tlenowych w TiO2. Oznacza to istnienie kolejnego parametru, za pomocą którego
można sterować zachowaniem złączy Schottky’ego, bazujących na półprzewodnikowych tlen-
kach tytanu.

Poprawę własności fizycznych tlenków tytanu można również uzyskać za pomocą nano-
strukturyzacji, która pozwala na uzyskanie TiO2 o różnych morfologiach m.in. nanodrutów,
czy też nanorurek. Takie tlenki charakteryzują się większą powierzchnią, co przekłada się na
większą wydajność np. procesów fotokatalitycznych czy też dyfuzji elektronowej. Obecnie pro-
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wadzone są badania nad wpływem morfologii na właściwości złączy Schottky’ego, w których
elementem półprzewodnikowym jest nanostrukturyzowany tlenek tytanu [24, 25]. Eksperymen-
ty dotyczą głównie zastosowania TiO2 jako: wysokoczułe detektory wodoru [26, 27], czujniki
promieniowania nadfioletowego [28] oraz szybkie fotodetektory [29].

Żelazo, podobnie jak Ti, również posiada trzy stechiometryczne tlenki, którymi są: hematyt
(α-Fe2O3), maghemit (γ-Fe2O3) oraz magnetyt (Fe3O4). Wśród tych tlenków jedynie hematyt
jest półprzewodnikiem typu n z przerwą energetyczną równą 2,1 eV [30]. W dodatku α-Fe2O3

wykazuje słaby ferromagnetyzm w temperaturze pokojowej, który jest wynikiem niekolinearnie
ustawionych spinów pomiędzy atomami żelaza w dwóch podsieciach. Poniżej temperatury oko-
ło 260 K w hematycie, następuje przejście Morina, polegające na antyrównoległym ustawieniu
się momentów magnetycznych i przejścia do stanu antyferromagnetycznego. Własności izolu-
jące prezentuje ferrimagnetyczny maghemit, który jest przejściową fazą pomiędzy hematytem
oraz magnetytem. Magnetyt posiada uporządkowanie ferrimagnetyczne w temperaturze poko-
jowej oraz antyferromagnetyczny poniżej 125 K. Własności elektryczne Fe3O4 charakteryzuje
silna polaryzacja spinowa co oznacza, że dla jednego kierunku spinów wykazuje przewodnic-
two metaliczne, natomiast dla przeciwnego jest izolatorem, co w literaturze jest określane jako
half-metal [31].

Przełączanie oporu jest zjawiskiem skokowej zmiany oporu elektrycznego w układzie po-
między stanem wysokooporowym oraz niskooporowym pod wpływem przyłożenia napięcia
progowego charakterystycznego dla danego układu. W pracy [32] dotyczącej układów
Pt/Fe2O3/Pt zaobserwowano występowanie tego zjawiska. Przełączenie pomiędzy stanami opo-
ru w badanym układzie było wynikiem istnienia dwóch typów przewodnictwa, które były prze-
łączane za pomocą tzw. bramki. W stanie o wyższym przewodnictwie (off-state) prąd płyną
jednorodnie przez całą powierzchnie elektrody. Natomiast dla stanu o niższym przewodnic-
twie (on-state), nośniki ładunku lokalizowały się poprzez bramkę do ograniczonego obsza-
ru o niższym oporze elektrycznym, który pomiędzy platynowymi elektrodami tworzył kanał
w warstwie TiO2. Istnienie niskooporowego kanału przewodnictwa powodowało niejednorod-
ny przepływ nośników ładunku w objętości tlenku. Autorzy uważają, że było to spowodowane
lokalnym procesem utleniania oraz redukcji TiO2 na granicach z warstwami platyny.

Podobne zjawisko zostało zbadane dla układu Au/α-Fe2O3/FTO w pracy [33], w której
autorzy opisali zachowanie układu przed oraz po elektroformowaniu. W pierwszym przypadku
przełączenie oporu było wynikiem zmiany wysokości bariery Schottky’ego, natomiast po elek-
troformowaniu dochodziło do miękkiego przebicia i powstania dodatkowych, niskooporowych
kanałów przewodnictwa, na skutek zwiększenia liczby wakancji tlenowych w hematycie.

Nanostrukturyzowane złącze Schottky’ego może być uzyskane również dzięki zastosowa-
niu nanocząstek, co zostało pokazane przez Sangaiya oraz Jayaprakasha [34]. Autorzy przepro-
wadzili dokładną analizę krystalograficzną nanocząstek w szerokim zakresie temperatur wy-
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grzewania od 300 ◦C do 900 ◦C. Uzyskane wyniki pokazały, że obróbka termincza
w 400 ◦C pozwala na uzyskanie jednofazowych nanocząstek α-Fe2O3, co pozwoliło na wy-
tworzenie złącza Schottky’ego, którego charakterystyka zmieniała się w zależności od inten-
sywności światła. Pomiary przy braku światła wykazały wyższą barierę potencjału, natomiast
niższą barierę potencjału obserwowano, gdy układ był mierzony przy świetle laboratoryjnym.
Autorzy sugerują, że absorbcja światła widzialnego mogła zmienić przewodnictwo nanoczą-
stek, co w efekcie poskutkowało zmianami w charakterystykach I-V.

Magnetyt również tworzy złącze z barierą Schottky’ego, co zostało pokazanie dla Fe3O4

naniesionego na różne podłoża m.in. na Si [35], GaN [36], ZnO oraz Nb:SrTiO3 [37]. Co war-
te zaznaczenia, wysokość bariery Schottky’ego dla tych układów maleje wraz z temperaturą,
natomiast samo złącze przy ochładzaniu dąży do charakterystyki prądowo-napięciowej hetero-
złącza takiej jak dla idealnego kontaktu metal-półprzewodnik. Takie zachowanie zaobserwował
również Deniz w pracy [38] dla układu, w którym warstwę magnetytu tworzyły nanocząstki
Fe3O4 naniesione na powierzchnię krzemu. Biorąc pod uwagę powyższe prace można założyć,
że wpływ nanostrukturyzacji na własności złączy Schottki’ego bazujących na magnetycie jest
zaniedbywalny.

W literaturze znajduje się niewiele przykładów badań złączy Schottky’ego na bazie pół-
przewodnikowych tlenków metali, które dotyczą wpływu pola magnetycznego na transport
elektryczny takich układów. Dodatkowo, większość kontaktów metalicznych wykorzystuje me-
tale szlachetne, natomiast jest o wiele mniej badań stosujących inne materiały. Brakuje również
eksperymentów dotyczących warunków powstawania dwóch barier potencjału pomiędzy po-
szczególnymi międzywierzchniami układu metal/tlenek metalu/metal. Poniższa rozprawa ma
na celu omówienie wymienionych zagadnień dla złączy składających się z różnych kombinacji
tytanu, żelaza oraz ich tlenków.
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2
Metody eksperymentalne

Ten rozdział jest poświęcony opisowi metod syntezy złączy metal/tlenek metalu/metal, na
które składają się: fizyczne nanoszenie warstw z fazy gazowej oraz anodyzacja warstw meta-
licznych. W dalszej części rozdziału opisałem techniki pomiarowe, których użyłem do scha-
rakteryzowanie otrzymanych układów. Informację o morfologii powierzchni uzyskałem za po-
mocą skaningowej mikroskopii elektronowej, natomiast do określenia struktury krystalogra-
ficznej wykorzystałem dyfrakcję promieniowania X. Przy użyciu spektroskopii UV-Vis w try-
bie pomiaru rozpraszania dyfuzyjnego wyznaczyłem wartość przerwy energetycznej dla wy-
tworzonych tlenków. Profil głębokościowy zbadałem przy użyciu spektroskopii masowej wtór-
nych atomów neutralnych, która w połączeniu ze spektroskopią fotoelektronów rentgenowskich
umożliwiła mi określenie wpływu dyfuzji na jakość międzywierzchni na graniach warstwy tle-
nek/metal. Podstawowe właściwości magnetyczne zbadałem przy użyciu magnetometru typu
SQUID, natomiast pomiary przewodności elektrycznej przeprowadziłem przy pomocy zmody-
fikowanej metody czteropunktowej.

2.1 Osadzanie warstw metalicznych

Układy cienkowarstwowe są definiowane jako niskowymiarowe materiały, których grubość
mieści się w zakresie od kilku nanometrów do kilkunastu mikrometrów. Proces nanoszenia
cienkich warstw odbywa się w warunkach próżniowych, aby zminimalizować zanieczyszczenia
powierzchniowe, mogące wpływać na własności układu. Do nanoszenia warstw metalicznych
badanych w niniejszej rozprawie używałem fizycznego nanoszenia z fazy gazowej wspoma-
ganego wiązką elektronów. Naparowywanie polega na ogrzaniu odparowywanego materiału do
temperatury, w której ciśnienie parcjalne jego par jest wyższe niż ciśnienie panujące w urządze-
niu. W użytej metodzie doprowadzenie parowanego materiału do temperatury wrzenia jest reali-
zowane poprzez bombardowanie jego powierzchni przy użyciu wiązki elektronów, co umożli-
wia otrzymywanie warstw z materiałów trudno topliwych, takich jak tytan, nikiel czy wolfram.
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Ograniczeniem tej metody jest brak możliwości wykonywania procesów reaktywnych z po-
wodu możliwości zniszczenia katody oraz niemożliwe jest odparowywania materiałów dielek-
trycznych.

W trakcie naparowywania przy użyciu wiązki elektronów, przez wolframową katodę płynie
prąd, który prowadzi do jej rozgrzania, czego wynikiem jest termiczna emisja elektronów. Na-
stępnie, uwolnione elektrony są przyspieszane w wysokim polu elektrycznym, w kierunku tygla
zawierającego naparowywany materiał. Przykładowo, dla prądu emisji równego 1 A oraz napię-
cia przyspieszającego 10 kV w wyniku zderzenia wiązki elektronów z parowanym materiałem
dostarczana jest moc rzędu 10 kW. Skupienie elektronów w wiązkę odbywa się przy użyciu
silnego pola magnetycznego, które dodatkowo umożliwia kierowanie jej torem. Sterowanie to-
rem wiązki elektronów pozwala na umiejscowienie katody poza obszarem par, co umożliwia
uniknięcia jej zniszczenia. Dodatkowo, wiązkę elektronów można skupić w taki sposób, żeby
podgrzewać tylko materiał i w ten sposób wyeliminować niepożądane zanieczyszczenia, po-
chodzące np. od tygla.

Rysunek 2.1: Schemat układu Univex 300 do depozycji cienkich warstw.

Na rys. 2.1 przedstawiłem układ próżniowy Univex 300 firmy Leybold, który znajduje się
w Instytucie Fizyki Jądrowej PAN w Krakowie i jest używany do nanoszenia cienkich warstw.
System próżniowy w tym urządzeniu jest oparty na dwóch pompach: rotacyjnej do próżni
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wstępnej oraz turbomolekularnej do próżni wysokiej. Pomiar grubości nanoszonych warstw jest
wykonywany przy użyciu standardowej wagi kwarcowej o bazowej częstotliwości rezonanso-
wej równej 6 MHz. Dodatkowo, Univex 300 posiada dwa układy do nanoszenia warstw, które
różnią się metodą podgrzewania parowanych materiałów. Pierwszy z nich to układ oporowy,
w którym materiał znajduje się w tyglu podgrzewanym poprzez drut oporowy, natomiast drugi,
to opisany powyżej układ z działem elektronowym. Cienkie warstwy są nanoszone na podłoża
zamocowane do stolika, który znajduje się za metalową przesłoną u góry układu. Szczegółowa
procedura nanoszenia warstw znajduje się w rozdziale 3.

2.2 Anodyzacja warstw metalicznych

Anodyzacja, będąca elektrochemicznym procesem utleniania, jest wykorzystywana do syn-
tezy warstwy tlenkowej na powierzchni metali przejściowych takich jak glin, cyrkon, tytan czy
tantal. Anodyzowane tlenki metali najczęściej rosną w postaci nanoporów (rys. 2.2a) albo nano-
rurek (rys. 2.2b). Wpływ na typ morfologii uzyskanych tlenków oraz parametry takie jak śred-
nica porów czy długość rurek są zależne od składu i pH elektrolitu, przyłożonego napięcia oraz
czasu. Przy czym grubość tlenku oraz dalekozasiegowe uporządkowanie nanostruktur zwiększa
się wraz z wydłużeniem czasu anodyzacji, natomiast rozmiary nanorurek (nanoporów) są więk-
sze dla wyższych przyłożonych potencjałów. Sterując napięciem anodyzacji można uzyskać
mezoporowate tlenki o rozmiarach poniżej 4 nm, a także nanorurki (nanopory) o wewnętrznych
średnicach równych 300 nm.

Rysunek 2.2: Przykładowe morfologie anodyzowanych tlenków tytanu: a) nanorurki oraz
b) nanopory.

Do opisu takich układów najczęściej wykorzystywanym parametrem jest wewnętrzna śred-
nica porów (rurek), która w idealnych warunkach, jest równa średnicy okręgu. Dla nieregu-
larnych kształtów nanostruktur używa się średnicy Ferreta, określającą najmniejszą odległość
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poprzeczną pomiędzy krawędziami. W niniejszej rozprawie pomiar oraz analizę rozkładu we-
wnętrznych średnic porów przeprowadziłem w programie ImageJ [39] z obrazów uzyskanych
w skaningowej mikroskopii elektronowej. Wyznaczenia rozmiarów porów dokonałem poprzez
oddzielenie porów od tła za pomocą funkcji progowania barwnego, następnie korzystając z wbu-
dowanej funkcji analyze particle dokonałem pomiaru średnicy oraz powierzchni nanoporów.

Proces anodyzacji jest kontrolowany poprzez pomiar gęstości prądu, którego schematycz-
ny przebieg zaprezentowałem na rys. 2.3a. Pod wpływem przyłożonego napięcia dochodzi
do wymuszenia ruchu jonów w elektrolicie, co prowadzi do powstania warstwy tlenku (ob-
szar A), która posiada wyższy opór elektryczny. Następnie ze względu na obecność jonów np.
F− (w przypadku anodyzacji tytanu lub żelaza) dochodzi do lokalnego rozpuszczania warstwy
tlenkowej (obszar B), co tworzy negatywnie naładowaną wakancję kationową w tlenku. Pod
wpływem przyłożonego potencjału, ta wakancja będzie migrować w stronę międzywierzchni
metal/tlenek, gdzie nastąpi jej zapełnienie przez jon metalu M+, co widać jako wzrost prądu
w obszarze C. Po pewnym czasie następuje wyrównanie prędkości wytrawiania oraz utlenia-
nia się warstwy metalicznej (obszar D). Kontrolując ilość oraz mobilność jonów w elektrolicie
można sterować procesem anodyzacji w taki sposób, aby otrzymać pożądane struktury. Mecha-
nizm powstawania porowatego tlenku można podzielić na poszczególne etapy: wzrost ciągłej
warstwy tlenku na powierzchni anodyzowanego metalu, formowanie porów wraz z ich pogłę-
bianiem, ustanowienie równowagi pomiędzy wytrawianiem oraz utlenianiem, stabilny wzrost
tlenku wraz z pogłębiającymi się porami. Dokładny opis mechanizmu tworzenia nanostruktu-
ryzowanych warstw tlenków w procesie anodyzacji można znaleźć w pracy [40].

Rysunek 2.3: Zależność gęstości prądu od czasu anodyzacji a), gdzie Ip jest gęstością prądu
odpowiedzialną za narastanie tlenku oraz Ib oznacza przyczynek do wartości prądu

pochodzący od rozpuszczania tlenku. Rysunek b) przedstawia schemat układu do anodyzacji.

Anodyzację warstw tytanu oraz żelaza wykonałem przy użyciu układu do anodyzacji, znaj-
dującego się w Instytucie Fizyki Jądrowej PAN w Krakowie, której schemat umieściłem na
rys. 2.3b. W skład zestawu do anodyzacji wchodzi teflonowa komora, platynowa katoda, stalo-
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we mieszadło, multimetr Agilent 34410A oraz zasilacz Delta Electronica SM 300-10D. Szcze-
góły procesu anodyzacji znajdują się w rozdziale 3.

2.3 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Podstawowym parametrem określającym każdy mikroskop jest jego zdolność rozdzielcza,
która określa najmniejszą odległość pomiędzy dwoma punktami, pozwalającą ich rozróżnie-
nie na uzyskanym obrazie. Maksymalna zdolność rozdzielcza mikroskopu optycznego wynosi
około 200 nm, natomiast w przypadku skaningowych mikroskopów elektronowych, dzięki uży-
ciu elektronów jako fali próbkującej, osiąga się zdolność rozdzielczej rzędu kilku nanometrów.
Dzięki temu mikroskopia elektronowa jest techniką umożliwiającą obrazowanie powierzchni
układów w skali nanometrycznej.

Skaningowa mikroskopia elektronowa jest metodą obrazowania powierzchni wykorzystu-
jącą oddziaływanie wiązki elektronowej z materią. Wiązka elektronów jest wytwarzana przez
działo elektronowe, po czym następuje jej przyspieszenie w polu elektrycznym. Pomiędzy
działem elektronowym a badanym materiałem umieszczony jest zestaw elektromagnetycznych
soczewek ogniskujących oraz kolimujących pierwotną wiązkę elektronów. Skanowanie po-
wierzchni wiązką elektronów jest możliwe dzięki specjalnemu zestawowi soczewek elektroma-
gnetycznych, które są odpowiedzialne za przesuwanie zogniskowanej wiązki po próbce. Dłu-
gość fali uzyskiwana dla przyspieszanych w mikroskopie elektronowym jest dana wzorem:

λ =
h√

2meeV
, (2.1)

gdzie h jest stałą Plancka, me masą elektronu, e jego ładunkiem oraz V napięciem przyspie-
szającym. Wynikiem oddziaływania wiązki elektronów z powierzchnią badanego materiału jest
emisja elektronów oraz promieniowania rentgenowskiego. Na rys. 2.4 przedstawiłem rozdaje
promieniowania emitowanego z próbki w pomiarach skaningowej mikroskopii elektronowej.

Do analizy morfologi powierzchni wykorzystywane są elektrony wtórne, których energia
umownie nie przekracza 50 eV. Są to elektrony emitowane z powierzchni próbki na skutek nie-
sprężystych zderzeń padających elektronów z wiązki pierwotnej z elektronami znajdującymi
się na zewnętrznych powłokach atomów badanego materiału. Efektywność emisji elektronów
wtórnych zwiększa się wraz ze wzrostem napięcia przyspieszającego wiązkę pierwotną. Elek-
trony wtórne dają obraz o dużym stosunku sygnału do szumu, co umożliwia obrazowanie po-
wierzchni z wysoką rozdzielczością oraz głębią ostrości, przy czym należy pamiętać, że obszary
znajdujące się w linii widzenia detektora będą jaśniejsze (kontrast cieniowania) oraz podobne
zachowanie jest widoczne dla krawędzi (kontrast krawędziowy).
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Równie często wykorzystywane do charakteryzacji powierzchni próbki są elektrony wstecz-
nie rozproszone, które są emitowane z próbki w wyniku zderzeń sprężystych padających elek-
tronów z atomami badanego materiału. Efektywność emisji elektronów wstecznie rozproszo-
nych rośnie wraz ze wzrostem liczby atomowej rozpraszanego pierwiastka i jest niezależna
od napięcia przyspieszającego. Oznacza to, kontrast w obrazach wykorzystujących elektrony
wstecznie rozproszone jest wynikiem różnicy średniej liczby atomowej pomiędzy poszczegól-
nymi punktami próbki.

Rysunek 2.4: Schemat oddziaływania elektron-próbka.

Skaningowa mikroskopia elektronowa umożliwia również badanie składu chemicznego
próbki, do czego wykorzystuje charakterystyczne promieniowanie X, które powstaje wskutek
wybicia elektronu z wewnętrznej powłoki atomowej materiału próbki przez pierwotną wiązkę
elektronów i następującego po tym przeskoku elektronu z wyższej powłoki. Temu przeskokowi
towarzyszy emisja kwantu promieniowania elektromagnetycznego o energii charakterystycznej
dla danego pierwiastka.

Obrazowanie SEM wykonałem przy użyciu mikroskopu Vega 3 firmy Tescan oraz JSM-
IT100LV firmy JEOL dla modu pracy elektronów wtórnych. Średnie ciśnienie w trakcie po-
miarów wynosiło 5× 10−2 mbar. Natomiast wartość napięcia przyspieszającego była równa
3 kV-5 kV. Eksperymenty SEM przeprowadziłem w Instytucie Fizyki Jądrowej PAN w Krako-
wie oraz na Uniwersytecie w Augsburgu w Niemczech.
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2.4 Dyfrakcja rentgenowska

Dyfrakcja rentgenowska (XRD) jest metodą badania struktury krystalograficznej materia-
łów, która opiera się na elastycznym rozpraszaniu wiązki padającej na płaszczyznach krystalicz-
nych badanej próbki. W metodzie XRD próbka jest oświetlana promieniowaniem X, padającym
pod kątem θ , który jest większy niż kąt krytyczny. W trakcie pomiaru mierzona jest intensyw-
ność promieniowania odbitego w sposób zwierciadlany od próbki w funkcji kąta 2θ . W przy-
padku materiałów krystalicznych, wiązka promieniowania X odbija się od periodycznie ułożo-
nych płaszczyzn atomowych, prostopadłych do kierunku wektora rozpraszania q (rys. 2.5).

Rysunek 2.5: Dyfrakcja promieniowania X na płaszczyznach krystalicznych.

Dla fali odbitej występuje zjawisko interferencji konstruktywnej lub destruktywnej. Waru-
nek zaistnienia interferencji konstruktywnej i pojawienia się refleksu dyfrakcyjnego pochodzą-
cego od płaszczyzn krystalograficznych opisanych indeksami Millera (hkl) dla kątów 2θ jest
opisany równaniem Braggów:

λn = 2dhkl sinθ , (2.2)

gdzie, λ oznacza długość fali elektromagnetycznej, n jest rządem refleksu, θ kątem refleksu,
natomiast dhkl to odległość między płaszczyznami. Odległość międzypłaszczyznowa dhkl jest
opisywana zależnością:

1
d2

hkl
=

h2

a2 +
k2

b2 +
l2

c2 , (2.3)

gdzie h,k,l są indeksami Millera, natomiast a, b oraz c są parametrami sieciowymi komórki
elementarnej. Rysunek 2.6 przedstawia układ do pomiarów dyfrakcyjnych w geometrii Bragga-
Brentano. Kluczową cechą takiego układu jest skupienie promieniowania na powierzchnię prób-
ki, co jest istotne przy badaniu układów cienkowarstwowych. Taka konfiguracja pozwala na
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uzyskanie ostrych i wyraźnych refleksów, co pozwala na łatwiejszą analizę uzyskanych dyfrak-
togramów. Niestety wadą tej geometrii jest to, że wymaga bardzo precyzyjnego pozycjonowa-
nia, gdyż przy złym ustawieniu próbki może dojść do zmniejszenia intensywności refleksów
dyfrakcyjnych, bądź ich całkowitego zniknięcia.

Rysunek 2.6: Schemat układu pomiarowego w geometrii Bragga-Brentano.

Pomiary dyfrakcyjne wykonywałem przy użyciu układu pomiarowego XRD X’Pert Pro
firmy PANalytical z lampą miedzianą (λCuKα

= 1,5418 Å), pracującą przy napięciu równym
40 kV oraz natężeniu prądu 30 mA. Pomiary były wykonywane w temperaturze pokojowej
jako skany θ−2θ dla zakresu kątowego 20◦-90◦. Układ formujący wiązkę składał się ze szcze-
liny o stałej wysokości 1/2◦ oraz zwierciadła parabolicznego W/Si zapewniającego uzyskanie
wiązki równoległej. Wykorzystałem również układ szczelin Sollera 0,04 rad oraz maskę o sze-
rokości 5 mm ograniczającą szerokość wiązki. Optyka wiązki odbitej składała się ze szcze-
liny antyrozproszeniowej o wysokości 8,7 mm, układu szczelin Sollera 0,04 rad, monochro-
matora grafitowego odbijającego promieniowanie charakterystyczne Kβ w odpowiednim kie-
runku, oraz półprzewodnikowego detektora paskowego o kątowym zakresie rejestracji równym
2,122◦. W czasie pomiaru próbka była umieszczona na stoliku mającym możliwość regula-
cji wysokości. Krok pomiarowy wynosił 0,05◦ a czas zbierania dla jednego punku był równy
3000 s. Wszystkie eksperymenty dyfrakcyjne wykonałem w Instytucie Fizyki Jądrowej PAN
w Krakowie.

2.5 Spektroskopia UV-Vis

Jedną z podstawowych technik używanych do określania właściwości materiałów na pod-
stawie ich oddziaływania ze światłem są pomiary odbicia, transmisji oraz absorpcji dla danej
próbki. W przypadku pomiarów absorpcji, padający na powierzchnię foton jest pochłaniany
przez atomy w materiale, co powoduje zmniejszenie intensywności wiązki odbitej. Analizując
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widmo absorpcyjne danego materiału w funkcji energii fotonów, można otrzymać informa-
cje dotyczące struktury elektronowej oraz atomowej. Metoda najczęściej wykorzystywana do
pomiarów odbicia oraz transmisji światła nosi nazwę spektroskopii UV-Vis-NIR, która mo-
że być wykonywana w zakresie promieniowania elektromagnetycznego nadfioletowego (dłu-
gość fali λ = 200 nm), przez światło widzialne (λ = 400−800 nm), aż po bliską podczerwień
(λ ∼ 3 µm).

Można rozróżnić dwa typy odbicia światła na powierzchni. Pierwszy z nich to odbicie kie-
runkowe, inaczej nazywane lustrzanym, dla którego kąt padania wiązki światła jest równy ką-
towi odbicia. Takie zachowanie jest obserwowane dla układów, których powierzchnia zosta-
ła dobrze wypolerowana. Natomiast próbki o szorstkich powierzchniach rozpraszają światło
w wielu kierunkach, które nie w każdym przypadku są związane z kątem padania wiązki świa-
tła próbkującego. Takie zjawisko nosi nazwę odbicia dyfuzyjnego i występuje m.in. dla próbek
proszkowych, układów ceramicznych, papieru czy nanostrukturyzowanych powierzchni.

Do pomiarów widm rozpraszania dyfuzyjnego (ang. diffuse reflectance spectra – DRS) uży-
wa się sfer całkujących (rys. 2.7), które są pokryte od wewnątrz specjalnym materiałem takim
jak siarczek baru, który posiada wysoki niezwierciadlany współczynnik odbicia o stałym wid-
mie w szerokim zakresie długości fal elektromagnetycznych. Niestety, sfery całkujące, mimo
wysokiego współczynnika odbicia, wprowadzają wysokie straty uzyskanego sygnału, co powo-
duje trudności z pomiarami układów o niskiej reflektancji.

Rysunek 2.7: Schemat pomiaru rozpraszania dyfuzyjnego przy użyciu sfery całkującej.

Ilościowa analiza widm rozpraszania dyfuzyjnego jest możliwa dzięki zastosowaniu funkcji
Kubelki-Munka [41], którą można przedstawić w formie:
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F(R∞) =
(1−R2

∞)

2R∞

, (2.4)

gdzie reflektancja próbki o nieskończonej grubości R∞ = Rpróbki/Rpodłoża, jest stosunkiem re-
flektancji próbki i podłoża. Z dobrym przybliżeniem można założyć, że R∞ jest równe współ-
czynnikowi odbicia dla układów nieprzezroczystych.

Pomiary rozpraszania dyfuzyjnego pozwalają na wyznaczenie wartości przerwy energe-
tycznej dla materiałów półprzewodnikowych. W tym celu wykorzystuje się metodę zapropo-
nowaną przez Tauca [42], który pokazał, że współczynniki absorpcji α może być opisany za
pomocą równania:

(α ·hν)1/γ = B(hν−Eg), (2.5)

gdzie h oznacza stałą Plancka, ν jest częstotliwością fotonów, Eg wartością przerwy energe-
tycznej, natomiast B jest stałą. Współczynnik γ określa typ przerwy energetycznej. Gdy wartość
γ = 1/2 oznacza to przerwę prostą, natomiast w przypadku γ = 2 przerwa jest skośna. W celu
wyznaczenia przerwy energetycznej można użyć funkcji Kubelki-Munka, co daje:

(F(R∞) ·hν)1/γ = B(hν−Eg). (2.6)

W niniejszej rozprawie po konwersji danych eksperymentalnych do postaci opisanej we
wzorze 2.6, wykorzystywałem zmodyfikowaną metodę obliczenia wartości Eg, która opiera się
na dopasowaniu dwóch prostych, jednej do linii bazowej funkcji Kubelki-Munka, natomiast
drugiej do rosnącej części tej funkcji oznaczającego zwiększoną absorpcję fotonów. Rzut na
oś x punktu przecięcia tych prostych określa wartość przerwy energetycznej. Metoda, którą
użyłem została zaproponowana w pracy [43].

Pomiary UV-Vis w trybie rozpraszania dyfuzyjnego wykonałem w temperaturze pokojo-
wej przy użyciu spektrometru UV-3600 Shimadzu ze sferą całkującą o średnicy 15 cm. Widma
zbierałem w zakresie długości fal elektromagnetycznych od 300 nm do 800 nm. Pomiary prze-
prowadziłem na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielońskiego w Krakowie.

2.6 Spektroskopia masowa wtórnych atomów neutralnych

Profil głębokościowego składu atomowego wielowarstw i badanie procesów mieszania mię-
dzywarstwowego oraz dyfuzji można przeprowadzić przy wykorzystaniu metod spektroskopii
masowej. Jedną z metod pozwalających na wykonanie takich pomiarów jest spektroskopia ma-
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sowa jonów wtórnych (SIMS). Za pomocą działa jonowego bombarduje się powierzchnię ba-
danej próbki, co prowadzi do zderzeń jon-atom i indukuje zderzenia pomiędzy atomami w sieci
krystalicznej. Gdy energia przekazana przez jony do atomów jest wyższa niż energia wiązania,
dochodzi do emisji jonów wtórnych, które są analizowane przez spektrometr masowy. Atomy
wybijane z powierzchni przy użyciu działa jonowego są zjonizowane tylko w 1%. Dodatkowo,
otoczenie chemiczne na powierzchni znacząco wpływa na wydajność tego procesu co jest znane
pod nazwą efektu matrycy.

Spektroskopia masowa wtórnych atomów neutralnych (SNMS) jest metodą podobną do
SIMS. Również w tym przypadku dochodzi do rozpylania atomów z powierzchni próbki, jed-
nakże ich jonizacja następuje dopiero w plazmie argonowej wzbudzanej falą elektromagnetycz-
ną o cyklotronowej częstotliwości rezonansowej dla elektronu (ang. electron cyclotron wave

resonance). Pozwala to na zwiększenie czułości oraz wydajności procesu, ponieważ większość
rozpylanych z powierzchni atomów jest obojętna elektrycznie. Ze względu na to, że proces jo-
nizacji następuje po wyrwaniu atomów z powierzchni próbki, to unika się efektu matrycy, gdyż
prawdopodobieństwo jonizacji różnych pierwiastków będzie niemalże identyczne i niezależne
od otoczenia chemicznego.

Rysunek 2.8: Schemat układu spektroskopii masowej wtórnych atomów neutralnych.

Schematyczne przedstawienie metody SNMS znajduje się na rys. 2.8. Badana próbka jest
zamontowana na specjalnym stoliku, który jest skierowany bezpośrednio w stronę plazmy jo-
nizacyjnej. Takie ustawienie próbki pozwala na wykorzystanie plazmy argonowej jako źródła
jonów do rozpylania atomów z powierzchni warstwy w trybie bezpośredniego bombardowania
(ang. direct bombardment mode). System optyki jonowej przyśpiesza jony Ar+, które uderzają
prostopadle w badaną powierzchnię z dobrze zdefiniowaną energią kontrolowaną przez napięcie
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przyłożone do próbki oraz elektrodę odniesienia w komorze plazmy. Następnie pary materiału
powstałe wskutek bombardowania są jonizowane w plazmie argonowej i skupiane przez optykę
jonową, która kieruje zjonizowane cząstki do kwadrupolowego spektrometru mas. Ze wzglę-
du na jednorodną gęstość prądu rozpylającego na całej badanej powierzchni oraz niską energię
jonów pierwotnych głębokościowa rozdzielczość pomiarowa wynosi około 1 nm.

Pomiary spektroskopii masowej wtórych atomów neutralnych przeprowadziłem przy uży-
ciu spektrometru typu INA-X firmy SPECS. Eksperyment był wykonywany w temperaturze
pokojowej. Rozpylanie przeprowadziłem przy użyciu plazmy argonowej, natomiast napięcie
pomiędzy próbkami a elektrodą odniesienia wynosiło 330 V. Średnie ciśnienie w trakcie rozpy-
lania wynosiło 10−3 mbar, natomiast powierzchnia pomiaru była ograniczona przez maskę tan-
talową o średnicy 1 mm2. Pomiary SNMS wykonałem w Instytucie Badań Jądrowych ATOMKI
w Debreczynie na Węgrzech.

2.7 Spektroskopia fotoelektronów z zakresu promieniowania X

Spektroskopia fotoelektronów z zakresu promieniowania X (XPS), znana również jako
spektroskopia elektronów do analizy chemicznej (ESCA) jest wykorzystywana w szerokim za-
kresie do charakteryzacji materiałów, przy czym należy pamiętać, że jej zastosowanie jest ogra-
niczone wyłącznie do powierzchni próbki i informacje dotyczące ilości pierwiastków, otoczenia
chemicznego oraz struktury elektronowej są zbieranie maksymalnie z głębokosci do 10 nm.

Pomiary XPS są oparte na efekcie fotoelektrycznym, którego schemat przedstawiłem na
rys. 2.9. Proces emisji fotoelektronu jest spowodowany absorpcją fotonu o energii hν przez
atom. Pochłonięcie kwantu energii o tej konkretnej energii powoduje emisję fotoelektronu, któ-
ry posiada energię kinetyczną równą:

KE = hν−BE−φspect, (2.7)

gdzie BE oznacza energię wiązania elektronu, natomiast φspect jest pracą wyjścia dla spektro-
metru. Ze względu na wyrównanie poziomów Fermiego dla próbki i spektrometru, to w celu
obliczenia energii wiązania wystarczy znać pracę wyjścia używanego urządzenia. Przy czym
energia kinetyczna fotoelektronu zależy od źródła promieniowania, do porównania widm XPS
zebranych przy użyciu różnych źródeł dane są prezentowane w funkcji energii wiązania, która
jest charakterystyczna dla każdego atomu.

Emisja fotoelektronu pozostawia atom w stanie zjonizowanym. Dodatkowa energia w ta-
kim układzie jest uwalniana w procesie relaksacji, podczas którego elektron z wyższej powłoki
wypełnia powstałą dziurę, co prowadzi do emisji fotonu z zakresu X, fluorescencji rentgenow-
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Rysunek 2.9: Proces emisji fotoelektronu oraz proces relaksacji z emisją elektronu Augera.

skiej, czy też pokazanej na rys. 2.9 emisji drugiego elektronu, która nosi nazwę emisji elektronu
Augera. W każdym z powyższych przypadków energia jest zachowana i następuje emisja elek-
tronu, bądź fotonu o dobrze zdefiniowanej energii równej różnicy pomiędzy energiami orbitali.

W trakcie pomiaru XPS, elektrony są wzbudzane przy użyciu monochromatycznego źródła
promieniowania rentgenowskiego. Monochromatyczne promieniowanie jest uzyskiwane przez
wykorzystanie glinu lub magnezu jako anody. Następnie wzbudzone elektrony przepływają
przez hemisferyczny filtr energii i są rejestrowane przez detektor, co pozwala na ilościowe okre-
ślenie fotoelektronów pochodzących od danego pierwiastka.

Do poniższej rozprawy widma XPS zbierałem używając źródła Al Kα o energii 1,487 keV
przy napięciu przyspieszającym 10 kV oraz prądzie emisji 10 mA. Pomiary odbywały się
w temperaturze pokojowej i ciśnieniu równym 5×10−10 mbar. Eksperyment był przeprowadza-
ny przy użyciu hemisferycznego analizatora energii z detektorem MCD-5 typu Phoibos firmy
SPECS. Wszystkie pomiary XPS wykonałem w Instytucie Badań Jądrowych ATOMKI w De-
breczynie na Węgrzech.

2.8 Magnetometria SQUID

Istnieje wiele metod pomiaru właściwości magnetycznych materiału, opartych o efekty
związane z cewkami indukcyjnymi, strumieniem pola magnetycznego, magnetooporem czy też
pomiarami magnetooptycznymi. Jednak największą czułością charakteryzuje się SQUID, czyli
nadprzewodzący interferometr kwantowy (ang. superconducting quantum interference device).
Jest to urządzenie pracujące w temperaturach kriogenicznych, którego czułość może osiągnąć
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wartość 10−8 emu.

Element SQUID jest nadprzewodzącą pętlą z co najmniej jednym złączem Josephsona,
którego charakterystyka prądowo-napięciowa nie wykazuje histerezy. Dodatkowo ma dobrze
określony prąd krytyczny Ic oraz opór w stanie normalnym Rn. Zasada działania magnetome-
tru bazującego na elemencie SQIUD, opiera się na przesunięciu fazowym funkcji falowej par
Coopera zależnym od strumienia magnetycznego Φ przepływającego przez nadprzewodniko-
wą pętle. Różnice faz w pętli SQUID prowadzą do zmiany napięcia, które przy optymalnym
prądzie podkładu IB ∼= 2Ic zależą okresowo od strumienia pola magnetycznego, zgodnie z wy-
rażeniem [44]:

V ≈ RnIB

2

√
1−
(

2Ic

IB
cos

πΦ

Φ0

)2

, (2.8)

gdzie okres modulacji jest równy kwantowi strumienia magnetycznego Φ0≈ 2,07×10−15 T·m2.

Na podstawie powyższych informacji można stwierdzić, że pomiary przy użyciu magneto-
metru SQUID umożliwiają precyzyjne pomiary strumienia magnetycznego, co w konsekwencji
pozwala na pomiary magnetyzacji badanego układu. W praktyce jednak pojawia się szereg
problemów związanych z urządzeniem nadprzewodzącym, szczególnie pomiary magnetyzacji
próbki powyżej temperatury krytycznej i pola krytycznego charakterystycznych dla SQUID.
Aby przeprowadzić takie eksperymenty, wykorzystuje się specjalnie zaprojektowane magneto-
metry, w których pętla SQUID jest odizolowana od próbki, co przedstawiłem schematycznie na
rys. 2.10.

Rysunek 2.10: Schemat magnetometru opartego na SQUID.

W takim układzie sygnał jest zbierany dla próbki, która porusza się pionowo pomiędzy
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czterema cewkami detekcyjnymi, połączonymi elektrycznie z odizolowaną oraz ekranowaną
pętlą SQUID. Użycie czterech cewek detekcyjnych pozwala zniwelować zewnętrzne pole ma-
gnetyczne oraz odseparować sygnał pochodzący wyłącznie od mierzonego materiału. Napię-
cie indukowane na elemencie SQUID, pochodzące od cewek detekcyjnych, jest przedstawiane
w funkcji pozycji próbki. Co następnie jest przeliczane przy użyciu algorytmu stworzonego
przez producenta na wartość magnetyzacji badanego układu.

Badania własności magnetycznych wykonałem przy użyciu magnetometru MPMS XL-7
firmy Quantum Design, który znajduje się w Instytucie Fizyki Jądrowej PAN w Krakowie.
Eksperymenty prowadziłem w szerokim zakresie temperatur od 5 K do 300 K dla pól magne-
tycznych od -50 kOe do 50 kOe. Pomiary wykonywałem dla dwóch różnych geometrii przyło-
żonego pola magnetycznego, które było prostopadłe (out-of-plane) albo równoległe (in-plane)
do powierzchni próbki.

2.9 Pomiary przewodnictwa elektrycznego

Jedną z najpopularniejszych technik wykorzystywanych do pomiaru transportu elektrycz-
nego jest metoda czteropunktowa. W klasycznym podejściu wykorzystuje się cztery elektrody
ustawione w jednej linii, przy czym dwa zewnętrzne kontakty odpowiadają za doprowadzeniu
prądu do badanego materiału, natomiast wewnętrzne kontakty są używane do pomiaru otrzy-
manego napięcia. Zastosowanie osobnych elektrod prądowych oraz napięciowych ma na celu
zniwelowanie wpływu oporu kontaktów, pojawiającego się na granicy ich styku z badanym
materiałem, co jest szczególnie istotne przy pomiarach układów półprzewodnikowych.

Przy standardowych pomiarach metodą czteropunktową przewodność elektryczną materia-
łu wyznacza wzór [45]:

ρ =
V wd

Il
, (2.9)

gdzie V oznacza zmierzone napięcie, I wartość prądu płynącego przez próbkę, w oraz d są od-
powiednio szerokością oraz wysokością badanego materiału, natomiast l jest określa odległość
pomiędzy elektrodami próbkującymi.

Na rys. 2.11 przedstawiłem konfigurację kontaktów elektrycznych do pomiarów własności
transportowych w układach metal/tlenek metalu/metal. Aby wymusić przepływ prądu w ba-
danym układzie, do górnej oraz dolnej warstwy złota doprowadziłem kontakt prądowy oraz
napięciowy. Pozwoliło mi to na pomiar charakterystyk prądowo-napięciowych w układach me-
tal/tlenek metalu/metal oraz pomiaru oporu elektrycznegol, również w obecności pola magne-
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tycznego. Dodatkowo, po doprowadzeniu kontaktów próbkujących do powierzchni tlenku, ba-
dałem własności elektryczne dla obu międzywierzchni metal/tlenek metalu.

Rysunek 2.11: Schemat pomiaru przewodnictwa dla złącza z anodyzowanym tlenkiem.

Pomiary przewodnictwa elektrycznego wykonałem w kriostacie magnetometru MPMS XL-
7 firmy Quantum Design, przy użyciu specjalnego uchwytu pomiarowego, doprowadzające-
go kontakty próbkujące do powierzchni badanych układów. Ponadto, w skład zestawu po-
miarowego wchodziło źródło prądu SourceMeter 2400, Nanovoltometer 2182A oraz System
switch/multimeter 3706A firmy Keitley. Eksperymenty wykonałem dla szerokiego zakresu tem-
peratur od 5 K do 300 K oraz dla pól zawierających się w przedziale od -50 kOe do 50 kOe.
Charakterystyki I-V były zbierane do maksymalnej wartości prądu wynoszącej 10 mA. Zależ-
ności oporu od temperatury oraz oporu od pola magnetycznego badałem dla dwóch wartości
prądu 0,1 mA oraz 1 mA. Wszystkie pomiary transportowe wykonałem w Instytucie Fizyki
Jądrowej PAN w Krakowie.
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3
Opis preparatyki złączy

Wytwarzanie złączy z anodyzowanymi tlenkami tytanu lub żelaza wykonywałem w kilku
etapach, wyszczególnionych poniżej:

• naniesienie układu cienkowarstwowego do anodyzacji;

• anodyzacja układu cienkowarstowego;

• naniesienie na anodyzowany tlenek warstwy metalu oraz wykonanie kontaktu elektrycz-
nego;

• wygrzewanie w komorze próżniowej.

Jako podłoża użyłem polerowanych, monokrystalicznych płytek krzemowych o orienta-
cji (100), które pociąłem na kwadraty o wymiarach 17 mm × 17 mm. Tak przygotowane pod-
łoża wyczyściłem przy użyciu myjki ultradźwiękowej, zanurzając je na 10 minut kolejno do
trzech różnych rozpuszczalników: acetonu, izopropanolu oraz wody destylowanej.

Rysunek 3.1: Zdjęcie układu
Si/Ti/Au/Fe przygotowanego do

anodyzacji.

Po procesie mycia wysuszyłem podłoża w strumieniu
gorącego powietrza a następnie włożyłem do komory próż-
niowej Univex 300 w celu naniesienia 50 nm tytanu, jako
warstwy adhezyjnej oraz 100 nm złota, służącego jako kon-
takt elektryczny. Nanoszenie odbywało się w próżni rzędu
10−5 mbar, przy użyciu układu z działem elektronowym.
Grubość nanoszonych warstw była kontrolowana za pomo-
cą detektorów kwarcowych.

Na tak przygotowanym podłożu została naniesiona war-
stwa tytanu lub żelaza o grubości 300 nm użyta następnie w
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procesie anodyzacji. Podczas tego etapu, depozycja odby-
wała się przez maskę w kształcie koła o średnicy 1 cm. Rysunek 3.1 przedstawia typowy układ
wielowarstwowy przygotowany do anodyzacji.

Do wytworzenia tlenków tytanu oraz żelaza wykorzystałem wykonaną w IFJ PAN w Kra-
kowie teflonową komorę do anodyzacji, w której powierzchnia kontaktu pomiędzy metalem
a elektrolitem jest równa polu użytej maski.

Rysunek 3.2: Zdjęcie układu
Si/Ti/Au/Fe po anodyzacji.

Do procesu utleniania obu metali użyłem elektroli-
tu o takim samym składzie, mianowicie 0,5% wagowego
NH4F rozpuszczonego w glicerynie. Użycie gliceryny jako
bazy elektrolitu nie jest częstą praktyką, jednak zdecydowa-
łem się ją zastosować ze względu na wolne tempo przebie-
gu procesu anodyzacji. W przypadku cienkich warstw za-
stosowanie elektrolitu na bazie rozpuszczalnika o dużej gę-
stości umożliwia precyzyjną kontrolę procesu anodyzacji,
co pozwala uniknąć zniszczenia naniesionej warstwy meta-
lu. Przy wcześniejszych próbach wykorzystania najczęściej
używanych do anodyzacji tytanu i żelaza elektrolitów na ba-

zie glikolu etylenowego z dodatkiem wody, dochodziło do oderwania się naniesionej warstwy
Ti (Fe) od złota. W przypadku próbek opisanych w niniejszej rozprawie zastosowane parametry
anodyzacji we wszystkich przypadkach były takie same, w szczególności czas anodyzacji wy-
nosił 45 minut, natomiast przyłożony potencjał elektryczny miał wartość 5 V, 15 V, lub 60 V, co
umożliwiło otrzymanie serii próbek z anodyzowaną warstwą tlenku tytanu (ATiO) lub tlenku
żelaza (AFeO) o różnej morfologii. Przykład anodyzowanego tlenku żelaza jest pokazany na
rys. 3.2.

Anodyzowane tlenki tytanu jak również tlenki żelaza (III) są półprzewodnikami. Dla we-
ryfikacji charakteru przewodnictwa wytworzonych warstw tlenków metali przejściowych wy-
konałem pomiary spektroskopii UV-Vis w trybie odbicia dyfuzyjnego. Otrzymane wyniki ana-
lizy widm spektroskopowych UV-Vis dla tlenku tytanu oraz tlenku żelaza są zaprezentowane
na rys. 3.3 jako wykresy funkcji Tauca. Wyznaczone wartości przerwy energetycznej dla obu
tlenków wynoszą 2,3 eV, co potwierdza półprzewodnikowy charakter ich przewodnictwa elek-
trycznego. Uzyskane dla wytworzonych tlenków wartości przerwy energetycznej są w dobrej
zgodności z wartościami znanymi z innych badań gdzie określono wartość przerwy energetycz-
nej dla rutylu wynoszącą około 3,1 eV [46] natomiast dla hematytu było to około 2,1 eV [47]
Zaobserwowane różnice pomiędzy literaturowymi wartościami przerwy energetycznej a otrzy-
manymi z analizy widm UV-Vis dla tlenków tytanu oraz żelaza wynikają z różnic w strukturze
krystalograficznej. Wartości znane z literatury podawane są dla materiałów o dobrze określonej
strukturze krystalograficznej, natomiast rezultatem anodyzacji są najczęściej tlenki amorficzne,
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które dodatkowo cechują się dużą liczbą defektów strukturalnych.

2 , 0 2 , 5 3 , 0 3 , 5
0 , 0 0 0 0

0 , 0 0 0 5

0 , 0 0 1 0

0 , 0 0 1 5

0 , 0 0 2 0

(F(
R �

)hν
)1/2

h ν  ( e V )

2 , 3 0  e V

( a )

2 , 0 2 , 5 3 , 0 3 , 5
0 , 0 0 0 0

0 , 0 0 0 5

0 , 0 0 1 0

0 , 0 0 1 5

0 , 0 0 2 0

(F(
R �

)hν
)1/2

h ν  ( e V )

2 , 3 0  e V

( b )

Rysunek 3.3: Wyznaczona wartość przerwy energetycznej dla a) tlenku tytanu oraz b) tlenku
żelaza.

Na anodyzowane tlenki naniosłem następnie warstwę 50 nm tytanu lub żelaza oraz 50 nm
złota, tym razem przez maskę o średnicy 0,7 cm. Górna warstwa złota pełni dwie funkcje: kon-
taktu elektrycznego oraz bariery ochronnej przed zanieczyszczeniami z powietrza. Ostatecznie
wytworzyłem cztery różne układy, którym przypisałem nazwy kodowe wymienione w tabe-
li 3.1.

Tabela 3.1: Struktura warstwowa wytworzonych złączy. δ jest współczynnikiem
proporcjonalności wynikającym ze wzrostu objętości danego materiału po utlenianiu.

Nazwa Naniesiony układ Napięcie anodyzacji (V)

TAT Si/Ti50 nm/Au100 nm/Ti300−x nm/ATiOδx nm/Ti50 nm/Au50 nm 5

TAF Si/Ti50 nm/Au100 nm/Ti300−x nm/ATiOδx nm/Fe50 nm/Au50 nm 5, 15, 60

FAT Si/Ti50 nm/Au100 nm/Fe300−x nm/AFeOδx nm/Ti50 nm/Au50 nm 5

FAF Si/Ti50 nm/Au100 nm/Fe300−x nm/AFeOδx nm/Fe50 nm/Au50 nm 5

Przygotowane próbki wygrzałem w temperaturze 470 ◦C, nieco powyżej temperatury przej-
ścia fazowego anatazu oraz hematytu, w komorze próżniowej Univex 450, znajdującej się w IFJ
PAN w Krakowie. Próbki zostały umieszczone na miedzianym stoliku grzewczym a źródłem
ciepła były lampy halogenowe. Kontrola procesu wygrzewania była prowadzona za pomocą
sterownika PID podłączonego do źródła zasilania oraz czujnika PT-100. Wygrzewanie zostało
przeprowadzone w próżni rzędu 10−5 mbar, aby uniknąć zanieczyszczeń i ograniczyć dostęp
tlenu.
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4
Właściwości złączy z mezoporowatymi tlenkami

W tej części rozprawy przedstawię własności strukturalne, elektryczne, magnetyczne oraz
magnetotransportowe czterech typów złączy metal/tlenek metalu/metal, w których tlenek ma
charakter ciągłej, mezoporowatej warstwy oraz opiszę wpływ wygrzewania układów na ich
własności fizyczne.

4.1 Struktura złączy

Dyfraktogramy dla niewygrzanych złączy metal/tlenek metalu/metal są przedstawione na
rys. 4.1. Dla każdej próbki największą intensywność mają refleksy pochodzące od warstwy
złota. Najbardziej intensywne maksimum znajduje się dla kąta 38,2◦, co odpowiada płaszczyź-
nie krystalograficznej (111) w strukturze fcc Au. Duża intensywność refleksów pochodzących
od złota wynika z jego dużej gęstości wynoszącej 19,3 g/cm3 oraz prostej struktury kubicz-
nej o dużej symetrii. Ponadto, widoczne są również mniej intensywne refleksy pochodzące od
pozostałych płaszczyzn krystalograficznych złota, co wskazuje na polikrystaliczny charakter
naniesionych warstw.

Zaskakujący może być brak refleksów dla kąta 39◦ pochodzących od warstwy tytanu o struk-
turze hcp. Inną rzadziej spotykaną fazą tytanu jest układ o strukturze fcc posiadający główny
refleks dyfrakcyjny dla kąta 38,2◦. Taka struktura była obserwowana na przykład dla objęto-
ściowego Ti sproszkowanego za pomocą mielenia mechanicznego [48], ultracienkich warstw
epitaksjalnych [49, 50] oraz cienkich warstw polikrystalicznych [51]. Zaobserwowano również
[52], że w przypadku nanoszenia warstw Ti przy użyciu działa elektronowego, tytan preferuje
wzrost w strukturze kubicznej ściennie centrowanej (fcc). W procesie depozycji tytanu stoso-
wałem działo elektronowe i otrzymałem Ti o strukturze fcc, posiadającej parametr sieciowy
a = 4,05 Å. Jest to wartość niemalże identyczna z parametrem sieciowym a złota (4,07 Å), co
powoduje, że refleksy od głównych płaszczyzn krystalograficznych Au oraz Ti nakładają się na
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siebie i są niemożliwe do rozróżnienia.
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Rysunek 4.1: Dyfraktogramy złączy TAT, TAF, FAT oraz FAF bezpośrednio po naniesieniu
warstw.

Dla próbek zawierających żelazo dodatkowo zaobserwowałem refleksy pochodzące od struk-
tury (bcc) żelaza zaznaczone na rys. 4.1 za pomocą przerywanych fioletowych linii wraz z okre-
śleniem płaszczyzn krystalograficznych, od których pochodzą. Żelazo, podobnie jak złoto (fcc),
rośnie w układzie regularnym i położenie refleksów pochodzących od tych pierwiastków jest
zbliżone, jednak ich źródłem są inne płaszczyzny krystalograficzne. Najbardziej intensywne
maksimum dla Fe występuje dla kąta 44,3◦ i pochodzi od płaszczyzny (110). Intensywność
tego refleksu zwiększa się wraz ze wzrostem ilości żelaza w złączach. W każdym z badanych
układów naniesione metale przed wygrzewaniem są polikrystaliczne. Dodatkowo nie zaobser-
wowałem obecności innych faz, w tym refleksów pochodzących od tlenków tytanu lub żelaza,
co wskazuje na ich amorficzny charakter, będący wynikiem procesu syntezy [53, 54].

Dyfraktogramy zmierzone po wygrzaniu próbek w 450◦C przez 15 minut przedstawia
rys. 4.2. Złącza zawierające anodyzowany tlenek tytanu, TAT oraz TAF, tworzą mieszaninę
różnych tlenków tytanu, przy czym dla TAT są to rutyl oraz TiO, natomiast w przypadku złą-
cza z górną warstwą żelaza, TAF, pojawia się dodatkowo tlenek Ti2O3. Najbardziej intensywne
refleksy pochodzą od płaszczyzny krystalograficznej (111) rutylu oraz TiO, odpowiednio dla
kątów 41,5◦ i 37,2◦, natomiast nie obserwuje się żadnego refleksu związanego z anatazem, któ-
ry jest prekursorem dla powstawania rutylu [55]. Zmiana struktury tlenku tytanu dla materiałów
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litych odbywa się w temperaturze co najmniej 873 K, czyli co najmniej 100 stopni większej niż
zastosowana temperatura wygrzewania. Brak refleksów pochodzących od anatazu wskazuje na
dużą wydajność procesu wygrzewania prowadzącą do powstania stabilniejszego rutylu. Obni-
żenie temperatury przejścia fazowego pomiędzy anatazem a rutylem, może wynikać z faktu, że
procesy dyfuzyjne w układach cienkowarstowych zachodzą znacznie szybciej niż w materiałach
objętościowych.
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Rysunek 4.2: Dyfraktogramy wygrzanych złączy: a) TAT i TAF oraz b) FAT i FAF.

Złącza z anodyzowanymi tlenkami żelaza po wygrzewaniu tworzą mieszaninę, składającą
się z magnetytu oraz maghemitu dla obu układów, natomiast dla próbki FAF pojawiają się do-
datkowo refleksy odpowiadające hematytowi. Podobnie dla złącza TAF, dla którego warstwa
żelaza została naniesiona na tlenku tytanu, również widać refleksy pochodzące od hematytu.
Z kolei dla złącza FAT pojawiły się refleksy właściwe dla rutylu. Obecność wyżej wymienio-
nych tlenków jest spowodowana mieszaniem się materiałów oraz dyfuzją pomiędzy anodyzo-
wanym tlenkiem a górną warstwą metalu. Dyfuzja międzyatomowa jest procesem silnie zależ-
nym od temperatury, z tego powodu wygrzewanie może prowadzić do wzrostu mieszania się
warstw i utleniania górnej warstwy metalicznej. Proces wygrzewania prowadzony był w komo-
rze próżniowej a złącze od góry pokryte było warstwą złota, można więc założyć, że utlenianie
na skutek adsorpcji tlenu z powietrza było niemożliwe. Na ograniczoną ilości tlenu w próbce
TAF wskazuje również powstawanie Ti2O3. Formowanie się tego tlenku oznacza, że tlen dyfun-
dował z warstwy anodyzowanego tlenku do górnej warstwy metalicznej. Dyfuzja międzyatomo-
wa może być również odpowiedzialna za brak hematytu w próbce FAT, ponieważ zwiększona
mobilność atomów tlenu jest odpowiedzialna za bezpośrednie przejście fazowe z α-Fe2O3 do
γ-Fe2O3, czyli maghemitu [56].
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4.2 Własności elektryczne złączy

Charakterystyki prądowo-napięciowe złączy przed wygrzewaniem, pokazane na rys. 4.3,
zmierzyłem w temperaturze 5 K oraz 300 K. Wszystkie układy prezentują zachowanie liniowe
pomimo wyznaczonej w rozdziale 3 wartości przerwy energetycznej, świadczącej o półprze-
wodnikowym charakterze tlenków. Liniowa zależność prądu od napięcia wskazuje na niską
barierę potencjału na kontakcie metal-półprzewodnik, albo wąską warstwę zubożoną i tunelo-
wanie nośników przez barierę.

W układach metalicznych, nachylenie charakterystyk prądowo-napięciowych powinno ro-
snąć wraz z obniżaniem temperatury, co jest związane z wyższą przewodnością wynikają-
cą z mniejszego rozpraszania elektronów na fononach sieci. Widoczne to jest dla układów
TAF (rys. 4.3b) oraz FAF (rys. 4.3d), natomiast dla układów TAT (rys. 4.3a) oraz FAT (rys. 4.3c)
obserwowany jest spadek przewodności dla niższej temperatury. Świadczy to o dominującym
wpływie górnej warstwy metalicznej na przewodnictwo w niskich temperaturach, gdzie dla
warstwy żelaza bariera potencjału na granicy metal/półprzewodnik jest zaniedbywalnie niska,
natomiast dla warstwy tytanu posiada widoczny wpływ.
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Rysunek 4.3: Charakterystyki I-V niewygrzanych złączy: a) TAT, b) TAF, c) FAT, d) FAF.

Charakterystyki prądowo-napięciowe dla układów poddanych procesowi wygrzewania pre-
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zentuję na rys. 4.4. Podobnie jak poprzednio pomiary wykonane zostały w temperaturze
5 K oraz 300 K. W tym przypadku charakterystyki prądowo-napięciowe są również liniowe
z wyjątkiem układu FAT (rys. 4.4c). Obserwowane w niskiej temperaturze zmiany przewod-
ności mogą być spowodowane powstaniem wykrystalizowanych faz tlenkowych i pojawieniem
się bariery potencjału, która jest różna dla poszczególnych złączy.
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Rysunek 4.4: Charakterystyki I-V wygrzanych złączy: a) TAT, b) TAF, c) FAT, d) FAF.

Układ FAT posiada charakterystykę prądowo-napięciową właściwą dla bipolarnego złącza
symetrycznego względem polaryzacji przyłożonego napięcia [57]. W przeciwieństwie do ty-
powej diody, w takich układach nie wyróżnia się kierunku zaporowego oraz przewodnictwa.
Kształt krzywej I-V dla złącza FAT jest przebiegiem dla których równanie prądu można przed-
stawić w postaci:

I = R(V )δ ·V, (4.1)

gdzie δ jest współczynnikiem nieliniowości [58, 59]. Im większe odchylenie wartości δ od jed-
ności, tym silniejsze jest odchylenie układu od przewodnictwa metalicznego. Wartości współ-
czynnika nieliniowości dla układu FAT wynoszą 1,5(1) i 2,0(1) w temperaturze odpowiednio
300 K oraz 5 K. Zmiana pomiędzy stanem pasywnym o wysokim oporze a stanem aktyw-
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nym, w którym opór się zmniejsza, następuje przy potencjale około 600 mV. Podobne wartości
tych parametrów były obserwowane w półprzewodnikowych tytanitach żelaza, takich jak mie-
szanki hematytu z ilmenitem [59, 60]. Nieliniowa charakterystyka układu FAT jest wynikiem
dyfuzji atomów na międzywierzchni tlenek żelaza/tytan, w efekcie czego powstaje mieszanina
Fe-Ti-O, która jest odpowiedzialna za istnienie silnej bariery potencjału pomiędzy warstwami.
Porównując złącze FAT ze złączami wykorzystującymi tlenki ZnO czy SnO2 widać, że warto-
ści współczynnika nieliniowości są kilkadziesiąt razy mniejsze, lecz równocześnie przejście do
stanu aktywnego odbywa przy mniejszych napięciach [61, 62].

Należy nadmienić, że zbadałem wpływ pola magnetycznego na własności transportu elek-
trycznego wszystkich powyżej opisanych złączy dla przyłożonego pola magnetycznego równe-
go 10 kOe, które kierunek był równoległy oraz prostopadły do płaszczyzny próbek. Badanie to
wykazało brak wpływu pola magnetycznego na charakterystyki prądowo-napięciowe dla przed-
stawionych układów, niezależnie od geometrii pomiaru.

Przebieg zależności oporu elektrycznego od temperatury został pokazany na rys. 4.5 dla
układów niewygrzanych. Opór elektryczny w metalach jest wynikiem rozpraszania elektro-
nów przewodnictwa na fononach oraz defektach i zanieczyszczeniach. Każdy z wymienionych
czynników wnosi inny przyczynek do temperaturowej zależności oporu elektrycznego. Rozpra-
szanie na defektach takich jak zanieczyszczenia, dyslokacje, defekty powierzchniowe, czy inne
niedoskonałości próbek dają niezależny od temperatury wkład do oporu, tzw. opór resztkowy,
którego wartość wskazuje na jakość badanego materiału. Najważniejszym wkładem do oporu
elektrycznego jest rozpraszanie elektronów na drganiach sieci krystalicznej, które silnie zależy
od temperatury. Oba mechanizmy są niezależne od siebie, co pozwala na przedstawienie oporu
elektrycznego przy użyciu zasady Matthiessena jako:

ρ(T ) = ρi +ρph(T ). (4.2)

W powyższym równaniu opór pochodzący od wszystkich defektów i zanieczyszczeń nie-
zależnie od ich typu jest oznaczony jako ρi, natomiast opór wynikający z drgań sieci krystalicz-
nej jako ρph(T ). Zależność temperaturowa dla rozpraszania fononowego powyżej temperatury
Debye’a ΘD jest proporcjonalna do T . Natomiast w niskich temperaturach ilość fononów na
jednostkę objętości maleje jak T 3, a ich energia i pęd są na tyle małe, że są nieefektywne przy
rozpraszaniu elektronów. Bloch pokazał, że wkład do oporności pochodzący od rozpraszania
elektronów na fononach zachowuje się jak:

ρph(T ) ∝

T dla T > ΘD,

T n dla T �ΘD,
(4.3)

44



Własności elektryczne złączy

gdzie n z obliczeń teoretycznych jest równe 5, natomiast eksperymentalnie zawiera się w prze-
dziale pomiędzy 3 a 5 [63]. W wysokich temperaturach opór elektryczny jest zatem liniowo
zależny do temperatury. Zachowanie liniowe jest widoczne dla układów TAF, FAT oraz FAF
w zakresie temperatur od 40 K do 300 K. W niższych temperaturach, gdy rozpraszanie elek-
tronów na fononach jest mniej efektywne, wartości oporu wykazują zachowanie wykładnicze,
zgodne z przewidywaniami Blocha, dążąc do wartości stałej, wynikającej z rozpraszania na de-
fektach. Wynika stąd, iż te złącza w całym zmierzonym zakresie temperatur mają zachowanie
typowe dla przewodnictwa metalicznego.

0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0
4 , 0

4 , 5

5 , 0

5 , 5

R (
Ω

)

T  ( K )

 T i / A T i O / T i

( a )

0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0
9

1 0

1 1

1 2

1 3

R (
Ω

)

T  ( K )

 T i / A T i O / F e

( b )

0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0
1 , 0

1 , 1

1 , 2

1 , 3

1 , 4

1 , 5

R (
Ω

)

T  ( K )

 F e / A F e O / T i

( c )

0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0
1 , 0
1 , 1
1 , 2
1 , 3
1 , 4
1 , 5

R (
Ω

)

T  ( K )

 F e / A F e O / F e

( d )

Rysunek 4.5: Zależność oporu od temperatury dla niewygrzanych złączy: a) TAT, b) TAF,
c) FAT, d) FAF.

Podobna zależność jest obserwowana dla złącza TAT w zakresie temperatur od 5 K do
200 K. Natomiast opór złącza TAT powyżej temperatury ok 200 K maleje ze wzrostem tempera-
tury, co może być związane z obecnością półprzewdonikowego tlenku tytanu. Dla niedomiesz-
kowanych półprzewodników zależność pomiędzy opornością a temperaturą jest proporcjonalna
do:

ρ ∝ T−3/2eEg/kBT , (4.4)

gdzie człon potęgowy odpowiada za rozpraszanie na fononach, a część wykładnicza opisuje
aktywacyjny charakter oporności zależny od wartości przerwy energetycznej Eg. Ten wzór do-
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brze opisuje przebieg oporu w funkcji temperatury dla złącza TAT w zakresie temperatur od
200 K do 300 K. Wynika stąd istnienie dwóch kanałów przepływu prądu przez złącze. Dla
jednego z nich opór wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, podczas gdy dla drugiego maleje.
W temperaturze około 200 K następuje zmiana kanału przewodnictwa elektronów, co prowadzi
do zamiany kanału przewodnictwa na ten o niższym oporze.
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Rysunek 4.6: Zależność oporu od temperatury dla wygrzanych złączy: a) TAT, b) TAF, c) FAT,
d) FAF.

Rysunek 4.6 pokazuje zależność temperaturową oporu dla wygrzanych układów metal/tlenek
metalu/metal. W przypadku dwóch układów, w których górną warstwą metaliczną jest tytan:
TAT (rys. 4.6a) oraz FAT (rys. 4.6c) widać wzrost oporu elektrycznego ze spadkiem temperatu-
ry, co jest charakterystyczne dla materiałów półprzewodnikowych. Przy czym w odróżnieniu od
typowych półprzewodników dla złącza FAT opór osiąga nasycenie w temperaturze 50 K i pod-
czas dalszego schładzania utrzymuje się na stałym poziomie. Dla złączy TAT oraz TAF tem-
peraturowa zależność oporu jest podobna do obserwowanej w półprzewodnikach samoistnych,
gdzie wzrost temperatury powoduje spadek oporu elektrycznego, co jest związane z większą
ruchliwością nośników i większym prawdopodobieństwem przejścia elektronu do pasma prze-
wodnictwa.
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W przypadku złącza TAF (rys. 4.6b) oraz FAF (rys. 4.6d) zależność oporu od temperatury
jest bardziej złożona. W niskich temperaturach (poniżej 170 K) zależność oporu elektryczne-
go jest charakterystyczna dla przewodnictwa metalicznego, gdzie największy wpływ na opór
posiada rozpraszanie fononowe, powodujące liniowy wzrost oporu elektrycznego wraz z ogrze-
waniem próbek. W zakresie temperatur od około 170 K do 250 K temperaturowa zależność
oporu zmienia się na zależność podobną do obserwowanego w półprzewodnikach samoistnych,
a powyżej 250 K ponownie jest widoczny spadek oporu jak w układach o przewodnictwie me-
talicznym. Może to świadczy o istnieniu dwóch kanałów przewodnictwa związanych z obecno-
ścią w złączach TAF oraz FAF szerokiej gamy tlenków. Najprawdopodobniej jeden kanał jest
zbudowany z półprzewodnika, który w wysokich temperaturach charakteryzuje się niskim opo-
rem elektrycznym, który rośnie przy schładzaniu. Natomiast drugi kanał, składający się z silnie
zdefektowanego anodyzowanego tlenku ma charakter metaliczny, co w niskich temperaturach
prowadzi do zmniejszenia oporu elektrycznego i zamiany kanałów przewodnictwa na ten o niż-
szym oporze.

4.3 Własności magnetyczne złączy

Siła sygnału magnetycznego zależy od składu złączy, w szczególności obecności żela-
za oraz jego tlenków. Krzywe namagnesowania M(H‖) w geometrii in-plane w temperaturze
10 K oraz 300 K są zaprezentowane na rys. 4.7 dla próbek bezpośrednio po nanoszeniu oraz po
wygrzewaniu. Dane pomiarowe zostały znormalizowane do magnetyzacji nasycenia Ms. Dla
każdego z wykresów jest wstawiony przebieg magnetyzacji w szerszym zakresie pola od -
50 kOe do 50 kOe. Sygnał magnetyczny dla złącza TAT, nie zawierającego żelaza, jest bardzo
słaby i nie został uwzględniony w zestawieniu na rys. 4.7. Do określenia łatwego kierunku ma-
gnetyzacji wykonałem identyczne pomiary w geometrii out-of-plane, w której pole magnetycz-
ne (H⊥) jest przyłożone prostopadle do powierzchni próbki. Wyliczony stosunek magnetyzacji
remanencji do magnetyzacji nasycenia Mr/Ms dla obu geometrii jest przedstawiony w tabeli 4.1.

Tabela 4.1: Stosunek magnetyzacji remanencji Mr do magnetyzacji nasycenia Ms dla badanych
złączy.

Temperatura 300 K 10 K
Układ TAF FAT FAF TAF FAT FAF

Geometria in-plane
Niewygrzane 0,886 0,314 0,329 0,851 0,378 0,344

Wygrzane 0,814 0,527 0,489 0,773 0,609 0,526
Geometria out-of-plane

Niewygrzane 0,041 0,013 0,012 0,060 0,021 0,016
Wygrzane 0,065 0,068 0,048 0,064 0,067 0,029
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Rysunek 4.7: Namagnesowanie w funkcji pola dla niewygrzanych złączy: a) TAF, b) FAT,
c) FAF oraz dla wygrzanych złączy: d) TAF, e) FAT, f) FAF.

Na podstawie pomiarów magnetyzacji w geometrii in-plane oraz out-of-plane a także ob-
liczonego stosunku Mr/Ms można stwierdzić, że łatwym kierunkiem namagnesowania w bada-
nych układach jest kierunek równoległy do płaszczyzny próbki. Największy wpływ na łatwy
kierunek magnetyzacji w próbce ma anizotropia magnetyczna. Istnieje wiele czynników wpły-
wających na anizotropię magnetyczną, jednym z nich jest struktura krystalograficzna, która
wnosi przyczynek znany jako anizotropia magnetokrystaliczna. W przypadku układu regular-
nego energię anizotropii magnetokrystalicznej można zapisać jako:
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E = K1(
1
4

sin2
θ sin2 2φ + cos2

θ)sin2
θ +

K2

16
sin2 2φ sin2 2θ sin2

θ + . . . , (4.5)

gdzie K1 oraz K2 są stałymi anizotropii jednoosiowej, natomiast θ wyznacza kąt pomiędzy ma-
gnetyzacją a osią krystalograficzną c, natomiast Φ jest kątem azymutalnym dla wektora magne-
tyzacji. Energia anizotropii jest większa dla układów o niskiej symetrii sieci krystalograficznej
i mniejsza dla układów wysokostymetrycznych takich jak żelazo czy nikiel w układzie kubicz-
nym.

W przypadku układów cienkowarstwowych istotnym przyczynkiem do anizotropii magne-

tycznej próbki jest anizotropia kształtu, która wynosi
1
2

µ0M2 cos2 θs (gdzie θs jest kątem po-
między normalną do powierzchni próbki a magnetyzacją M). Anizotropia kształtu pokazuje jaki
będzie koszt energetyczny w przypadku kiedy wektor magnetyzacji nie będzie równoległy do
powierzchni cienkiej warstwy. Dla układów cienkowarstwowych anizotropia kształtu dąży do
ustawienia momentów magnetycznych w płaszczyźnie próbki [64].

Układem o największym stosunku Mr/Ms, a tym samym o najsilniejszej anizotropii magne-
tycznej jest złącze TAF, dla którego łatwym kierunkiem magnetyzacji jest kierunek równoległy
do płaszczyzny próbki o stosunku Mr/Ms bliskim 1. Dla pozostałych złączy wartość ta wynosi
ok 0,3-0,4 przed wygrzewaniem i rośnie do 0,5-0,6 po wygrzewaniu. Dla wszystkich układów
trudnym kierunkiem magnetyzacji jest kierunek prostopadły do płaszczyzny próbki, dla które-
go wartości Mr/Ms są o rząd wielkości mniejsze niż w pierwszym przypadku. Wynika stąd, że
anizotropia kształtu stanowi główny wkład do energii anizotropii.

W badanych złączach magnetyzacja pochodzi od czystego żelaza oraz jego tlenków. Dla
niewygrzewanych złączy zwierających anodyzowany tlenek żelaza wartości stosunku Mr/Ms

wynoszą około 0,3. Również dla układów FAT oraz FAF kształt krzywych namagnesowania
M(H) wskazuje na występowanie momentów magnetycznych, których łatwa oś magnetyzacji
nie znajduje się w płaszczyźnie próbki, co sprawia, że badane układy osiągają magnetyzację na-
sycenia w wyższych polach magnetycznych. Z pomiarów dyfrakcyjnych wiadomo, że badane
złącza mają polikrystaliczną strukturę, zatem można przyjąć, iż znajdują się tam ziarna ma-
gnetyczne, posiadają rozkład momentów magnetycznych w różnych kierunkach. Taki rozkład
powoduje, że różne ziarna przemagnesowują się przy innej wartości pola magnetycznego. Na-
tomiast proces wygrzewania powoduje rekrystalizację zarówno warstwy żelaza jak i tlenków,
co homogenizuje momenty magnetyczne prowadząc do zwiększenia wartości kwadratowości
do wartości około 0,5 i szybszego procesu przemagnesowania. Różnice pomiędzy kształtami
krzywych namagnesowania dla poszczególnych złączy wynikają ze składu strukturalnego tych
układów, co opisałem przy analizie wyników dyfrakcyjnych w rozdziale 4.1.

Wykonałem również pomiary zależności namagnesowania od temperatury w trybie Zero

Field Cooled – Field Cooled. Pomiary ZFC-FC polegają na ochłodzeniu rozmagnesowanej
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próbki do niskiej temperatury w niewielkim polu próbkującym na tyle małym, aby nie do-
prowadzić do nasycenia układu. Następnie stopniowo zwiększa się temperaturę oraz dokonuje
pomiaru namagnesowania próbki (faza ZFC). Drugim etapem tego eksperymentu (faza FC) jest
pomiar namagnesowania układu w funkcji temperatury, gdy próbka jest chłodzona w magne-
tycznym polu próbkującym. Uzyskane, za pomocą tej procedury wyniki dla niewygrzewanych
złączy zaprezentowałem na rys. 4.8, dla pola próbkującego równego 50 Oe oraz temperatury
w zakresie od 5 K do 300 K.
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Rysunek 4.8: Krzywe ZFC-FC dla niewygrzanych złączy: a) TAF, b) FAT oraz c) FAF.

Namagnesowanie widoczne na krzywych FC na rys. 4.8 prezentuje podobny przebieg dla
wszystkich mierzonych układów. Dominuje wzrost wartości namagnesowania M podczas chło-
dzenia w obecności pola magnetycznego. Jest to typowe zachowanie ferromagnetyka pomiżej
temparatury Curie. Przy zmniejszeniu energii termicznej układu a tym samym ograniczeniu re-
laksacji momentów magnetycznych, energia magnetycznego oddziaływania wymiany przeważa
nad energią termiczną, prowadząc do wzrostu wartości magnetyzacji.

Dla ferromagnetycznych materiałów litych krzywa namagnesowania w modzie ZFC po-
niżej temperatury Curie powinna rosnąć wraz z temperaturą. Krzywe ZFC dla wytworzonych
złączy pokazują bardziej złożoną naturę, ze względu na pojawienie się maksimów dla tempe-
ratur oznaczonych, jako temperatury zamarzania Tf, które pochodzą od części materiału ma-
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gnetycznego, który porządkuje się w niższej temperaturze niż czyste żelazo. Dla złączy FAT
oraz FAF, omawiane momenty magnetyczne swoje źródło mają w tlenkach żelaza, o czym mo-
że świadczyć podobna temperatura zamarzania wynosząca około 60 K. Natomiast dla złącza
TAF widoczny jest wzrost wartości namagnesowania dla najniższych temperatur, tj. 5 K. Tak
niska temperatura zamarzania może oznaczać, że źródłem odpowiedzialnym za występowanie
tego zjawiska, są bardzo małe, superparamagnetyczne krystality, których momenty magnetycz-
ne powyżej temperatury zamarzania są niestabilne termicznie, co oznacza samoistne przema-
gnesowywanie. Ponadto, oddziaływania magnetyczne z innymi krystalitami muszą być słabe
i brak jest sprzężenia z resztą warstwy Fe. Sugeruje to, że powyższe krystality lokują się na
powierzchni anodyzowanego tlenku tytanu. Przy wyższych temperaturach główny wkład do
magnetyzacji pochodzi od warstwy żelaza.

Pomiary krzywych ZFC-FC dla układów wygrzanych zaprezentowałem na rys. 4.9. Wszyst-
kie złącza wykazują wzrost wartości namagnesowania dla krzywej ZFC, przy czym próbki
z anodyzowanymi tlenkami żelaza FAT oraz FAF mają charakter bliski liniowemu w całym
zakresie temperatur. Dla tych dwóch układów warto wyróżnić temperaturę bliską 125 K. Tem-
peratura ta odpowiada przejściu fazowemu w magnetycie i jest określana jako temperatura Ver-
weya Tv [65]. Jest to przejście strukturalne z układu regularnego o strukturze odwróconego
spinelu do układu jednoskośnego, któremu towarzyszy zmiana charakteru przewodnictwa, co
wiąże się z gwałtownym spadkiem przewodności elektrycznej o czynnik 100, zmieniając ma-
gnetyt w izolator [66]. Dodatkowo, na skutek przejścia fazowego następuje spadek magne-
tyzacji w magnetycie, który jest tłumaczony za pomocą tzw. modelu magneto-elektrycznego
zaproponowanego przez Belova [67].

Dla układów FAT oraz FAF pojawia się maksimum związane z przejście fazowym Ver-
weya dla magnetytu. Jednak zmiana wartości spowodowana tym zjawiskiem nie jest znacząca,
co wskazuje na niewielką ilość magnetytu w próbkach. Natomiast liniowy wzrost namagne-
sowania wraz z temperaturą na krzywych ZFC wskazuje na silne oddziaływania ferromagne-
tyczne, których źródłem jest stosunkowo gruba warstwa żelaza w tych próbkach. Nietypowe
zachowanie jest widoczne na krzywych FC dla obu tych układów, ponieważ wraz ze spadkiem
temperatury maleje również namagnesowanie. Oznacza to, że chłodzenie tych złączy w polu
magnetycznym sprawia, że część momentów magnetycznych porządkuje się antyferromagne-
tycznie, co wynika z obecności tlenków żelaza.

Krzywe ZFC-FC dla układu TAF (rys. 4.9a) mają bardziej złożony przebieg ze wzglę-
du na pojawienie się maksimów w dwóch różnych temperaturach. Namagnesowanie widoczne
na krzywej ZFC rośnie monotonicznie wraz z temperaturą, co świadczy o dalekozasięgowym
uporządkowaniu, które swoje źródło ma w ferromagnetyzmie żelaza. Maksimum pojawiają-
ce się w temperaturze 43 K oznaczone Tf wynika z zamarzania momentów magnetycznych
w nanokrystalitach Fe albo jego tlenków, które uformowały się na międzywierzchni pomiędzy

51



Rozdział 4: Właściwości złączy z mezoporowatymi tlenkami
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Rysunek 4.9: Krzywe ZFC-FC dla wygrzanych złączy: a) TAF, b) FAT, c) FAF.

anodyzowanym tlenkiem tytanu oraz warstwą żelaza, w sposób podobny jak dla złączy przed
wygrzewaniem. Na podstawie analizy dyfraktogramów złącza TAF wiadomo, że na skutek wy-
grzewania pojawia się krystaliczna faza hematytu. Obserwowane maksimum w temperaturze
TM = 153 K może być związane z przejściem Morina w hematycie, podczas którego docho-
dzi do przejścia fazowego ze skantowanego ferrimagnetyka o dwóch niekompensujących się
podsieciach atomów żelaza, w których momenty magnetyczne zorientowane są w płaszczyźnie
(111), do antyferromagnetyka o momentach magnetycznych ułożonych antyrównolegle wzdłuż
osi krystalograficznej c [68]. Różnica pomiędzy wartością TM dla litego hematytu (260 K) a złą-
cza TAF może być efektem zmniejszenia wymiarowości układu oraz niedużej wielkości krysta-
litów tlenków żelaza. Podobny efekt redukcji temperatury przejścia fazowego dla nanocząstek
hematytu był już wcześnie obserwowany przez Zhao [69].

Obecność antyferromagnetycznych oddziaływań wymiennych w hematycie wpływa rów-
nież na spadek wartości magnetyzacji podczas chłodzenia złącza TAF w polu magnetycz-
nym (krzywa FC) sugerując przejście fazowe ferromagnetyk-antyferromagnetyk, podobnie jak
w złączach FAT oraz FAF. Poniżej temperatury Tf krzywa FC wykazuje wzrost wartości magne-
tyzacji wraz z obniżaniem temperatury, co sugeruje ferromagnetyczny charakter oddziaływań.
Oznacza to, że zmiana wartości magnetyzacji dla wygrzanego złącza TAF jest wynikiem po-
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rządkowania się momentów magnetycznych pochodzących od drobnych nanokrystalitów albo
klastrów żelaza zlokalizowanych wewnątrz porów anodyzowanego tlenku.

4.4 Własności magetotransportowe złączy

Wartości magnetooporu dla każdego złącza obliczyłem za pomocą poniższego równania:

MR(H) =
R(H)−R(0)

R(0)
×100%, (4.6)

gdzie R(H) oznacza wartość oporu elektrycznego mierzonego w obecności pola magnetycz-
nego, natomiast R(0) jest wartością oporu zmierzoną dla H = 0. Uzyskane wyniki dla ukła-
dów przed wygrzewaniem pokazałem na rys. 4.10. Pomiary były wykonane w temperaturze
300 K i 5 K w geometrii in-plane przy natężeniu prądu równym 1 mA oraz w polu magnetycz-
nym od -50 kOe do 50 kOe.
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Rysunek 4.10: Magnetoopór w funkcji pola magnetycznego dla niewygrzanych złączy:
a) TAT, b) TAF, c) FAT, d) FAF.

Dla układu TAT, który zbudowany jest z wyłącznie paramagnetycznych materiałów, obli-
czone wartości MR są bliskie 0,005%, niezależnie od temperatury pomiaru. Pozostałe złącza,
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posiadające w swoim składzie żelazo, wykazują ujemną zbliżoną do paraboli zależność MR(H)

w 5 K, natomiast dla złączy TAF oraz FAT w temperaturze pokojowej widać słaby dodatni ma-
gnetoopór. Układ FAF prezentuje nieznacznie większy magnetoopór, lecz mimo to wszystkie
obserwowane zmiany oporu w polu magnetycznym dla próbek niewygrzanych są bardzo małe.
Po ochłodzeniu złączy pole magnetyczne powoduje zmniejszenie oporu elektrycznego, jest ty-
powe dla ferromagnetycznych metali z grupy 3d, takich jak żelazo czy nikiel [64] i można je
opisać przy użyciu dwu-kanałowego modelu Motta [70] jako:

ρ =
ρ↑ρ↓

ρ↑+ρ↓
, (4.7)

w którym ρ↑ oraz ρ↓ oznacza odpowiednio opór pochodzący od rozpraszania elektronów ze
spinami w górę lub w dół, co odpowiada rzutowi spinu na oś kwantyzacji. Pole magnetyczne
wymusza polaryzację spinów, prowadząc do zwiększenia prawdopodobieństwa przejścia elek-
tronów zlokalizowanych na żelazie z powłoki s do d i orientację spinów zgodnie z zewnętrznym
polem magnetycznym. W rezultacie opór elektryczny maleje wraz ze zwiększaniem wartości
pola magnetycznego, czego wynikiem jest negatywny magnetoopór widoczny dla badanych
złączy.

Wpływ wygrzewania na zależność magnetooporu od pola magnetycznego w omawianych
złączach została pokazana na rys. 4.11. Wygrzewanie prowadzi do wzrostu wartości magne-
tooporu, zarówno w temperaturze 5 K jak i 300 K. Normalny magnetoopór (ang. ordinary

magnetoresistance – OMR) charakteryzuje się kwadratową zależnością w funkcji pola magne-
tycznego. Dla metali oraz półprzewodników zjawisko magnetooporu wynika z wydłużenia dro-
gi swobodnej nośników na skutek siły Lorentza i jest opisywany jako:

MR ∝ H2 dla ωc · τ � 1, (4.8)

MR ∝ const. dla ωc · τ � 1, (4.9)

gdzie ωc oznacza częstotliwość cyklotronową elektronu, natomiast τ jest czasem relaksacji
układu [71]. Zachowanie występujące w układach TAT, TAF oraz FAF w temperaturze po-
kojowej prezentuje paraboliczną zależność magnetooporu od pola, co jest typowe dla OMR
i świadczy o dominującym wkładzie materiałów niemagnetycznych do magnetooporu tych złą-
czy. Oznacza to, że dodatni wkład do magnetooporu pochodzi od warstw niemagnetycznych
metali, takich jak złote kontakty elektryczne czy warstwa tytanu. Przeciwne zachowanie jest
widoczne dla złącza FAT, dla którego magnetoopór w obu temperaturach jest ujemny.

W temperaturze 5 K kształt krzywych magnetooporu jest inny dla każdego złącza, co wska-
zuje na różny mechanizm tego zjawiska oraz inny typ rozpraszania nośników ładunku. Dla złą-
cza TAT (4.11a), które w swoim składzie nie zawiera warstwy ferromagnetycznej, można by się
spodziewać wzmocnienia efektu OMR przy chłodzeniu, które byłoby spowodowane zmniej-
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szeniem rozpraszania fononowego, jednak złącze wykazuje ujemny magnetoopór, który przy
wartości pola magnetycznego ok. 2 kOe osiąga wysycenie. Efekt negatywnego magnetoopo-
ru (NMR) został teoretycznie przewidziany przez Boona [72] dla półprzewodników domiesz-
kowanych, w których dochodzi do lokalizacji spinów na domieszkach, co przy przyłożeniu
zewnętrznego pola magnetycznego, prowadzi do ustawienia tych spinów wzdłuż linii pola. Wy-
nikiem takie działania jest zmniejszenie rozpraszania elektronów ze spinami zgodnymi z kie-
runkiem spinów na domieszkach, co powoduje zmniejszenie całkowitego oporu. Z tego wynika,
że aby wystąpił efekt NMR dla półprzewodnika wymagane są stany elektronowe z określonym
kierunkiem spinów. Dla tlenków tytanu może nastąpić lokalizacja stanów spinowych na wa-
kancjach tlenowych, która dodatkowo indukuje słaby moment magnetyczny [73, 74]. Analiza
dyfrakcyjna złącza TAT pokazała skomplikowaną strukturę z trzema różnymi tlenkami tytanu,
co pozwala przypuszczać, że znajdują się w niej również wakancje tlenowe. Spiny zlokalizowa-
ne na defektach, będą odpowiadać za ujemny magnetoopór. Dla wysokich pól, gdy wszystkie
momenty magnetyczne będą ułożone równolegle, nastąpi wysycenie wartości MR.
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Rysunek 4.11: Magnetoopór w funkcji pola magnetycznego dla wygrzanych złączy:
a) TAT, b) TAF, c) FAT, d) FAF.

W przypadku złącza TAF (4.11b) mechanizmem odpowiedzialnym za powstawanie ujem-
nego magnetooporu jest najprawdopodobniej tunelowanie spinowo-spolaryzowanych elektro-
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nów pomiędzy ziarnami żelaza i jego tlenków. Granice ziaren są defektami, pomiędzy którymi
tworzy się bariera potencjału, przez którą tunelują elektrony przewodnictwa. Prawdopodobień-
stwo tunelowania dla układów ziarnistych jest związane z kątem pomiędzy momentami ma-
gnetycznymi sąsiadujących ziaren i jest proporcjonalne do kwadratu ich namagnesowania [75].
Szczególnie istotny jest fakt, że momenty magnetyczne na granicach ziaren mogą mieć nie-
jednorodny rozkład, jednak przyłożone silne pole magnetyczne, powoduje wymuszenie równo-
ległego ustawienia momentów magnetycznych, co prowadzi do zmniejszenia oporu. Zjawisko
takie było obserwowane dla ferromagnetycznych układów ziarnistych takich jaki warstwy Ni,
czy też warstwy Fe-SiO2 [76–79].

Dla złącza FAT (4.11c) magnetoopór jest ujemny w temperaturze 5 K oraz 300 K w polu
magnetycznym ± 15 kOe szybko maleje, natomiast dla pól wyższych niż ± 15 kOe zaczyna
stopniowo rosnąć. Wartość 15 kOe jest porównywalna z wartością pola saturacji złącza FAT,
dla którego magnetyzacja osiąga nasycenie (patrz. 4.7d). Negatywny magnetoopór obserwowa-
ny w zakresie niskich pól odpowiada stopniowemu przemagnesowaniu się warstwy żelaza oraz
tlenku żelaza. Taki stan obserwuję do momentu osiągnięcia magnetyzacji nasycenia w war-
stwie Fe. Natomiast dla pól powyżej wartości pola saturacji pojawia się słaby dodatni magneto-
opór pochodzący od warstw Ti oraz elektrod Au. Zmniejszanie się amplitudy magnetooporu po
ochłodzeniu złącza do 5 K, sugeruje pojawienie się kolejnego, zależnego od pola magnetycz-
nego, źródła rozpraszania elektronów. Takim źródłem może być tlenek żelaza, w szczególności
magnetyt obserwowany w pomiarach ZFC/FC, dla którego przejście fazowe do antyferroma-
gnetyka może powodować słabszy efekt NMR.

Podobne jak w złączu FAT, wartości magnetooporu w 5 K dla układu FAF (4.11d – wstaw-
ka) maleją dla niskich pól magnetycznych, aby przy wyższych wartościach H rosnąć. Mecha-
nizm powstawania MR jest najprawdopodobniej taki sam jak dla złącza FAT, jednak jego am-
plituda jest zdecydowanie mniejsza, co może być związane ze względnym ustawieniem mo-
mentów magnetycznych w poszczególnych warstwach. Jednak do pełnego wyjaśnienia tego
zjawiska potrzebuję przeprowadzić więcej pomiarów.

W celu porównania własności magnetotransportowych badanych złączy, jako wskaźnik wy-
brałem wartość magnetooporu odczytaną dla maksymalnego przyłożonego pola 50 kOe w tem-
peraturze pokojowej oraz w temperaturze 5 K. Porównanie wartości magnetooporu przedstawi-
łem na rys. 4.12. Wyniki na wykresach są zaprezentowane zgodnie ze wzrostem koncentracji
żelaza w złączach.

Magnetoopór złączy przed wygrzaniem jest zaniedbywalnie mały w temperaturze
300 K, natomiast w temperaturze 5 K pojawia się ujemny magnetoopór, którego wartość silnie
zależy od ilości żelaza znajdującego się w próbce. Wraz ze wzrostem koncentracji Fe w złą-
czach magnetoopór w temperaturze 5 K osiąga większe bezwzględne wartości. Wygrzewanie
złączy TAT, TAF oraz FAT powoduje pojawienie się w temperaturze pokojowej dodatniego
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Rysunek 4.12: Wartości magnetooporu dla badanych złączy a) przed wygrzewaniem oraz
b) po wygrzewaniu.

magnetooporu, natomiast w temperaturze 5 K magnetoopór złączy jest ujemny. W przypadku
układu FAT magnetoopór przyjmuje wartości ujemne w obydwu badanych temperaturach.

Dominujący wpływ na własności magnetooporowe w złączach metal/tlenek metalu/metal
ma temperatura, krystalizacja układu oraz rodzaj przewodnictwa elektrycznego, tzn:

• niewygrzewane złącza w temperaturze pokojowej nie wykazują właności magnetooporo-
wych, natomiast w temperaturze 5 K prezentują typową zależność ujemnego magneto-
oporu pochodzącego od warstwy ferromagnetyka;

• wygrzewane złącza TAT, TAF oraz FAF prezentują dodatni magnetoopór w temperaturze
pokojowej, który jest wynikiem rozpraszania nośników ładunku w materiałach niemagne-
tycznych na skutek siły Lorentza. Natomiast w temperaturze 5 K zależność magnetooporu
jest ujemna, co podobnie jak dla układów niewygrzewanych, wiąże się z warstwą ferro-
magnetyczną, jednak mechanizmy przewodnictwa w polu magnetycznym dla każdego
złącza są inne;

• magnetooporu złącza FAT w obu badanych temperaturach jest ujemny, co może być wy-
nikiem innego rodzaju przewodnictwa o nieliniowej charakterystyce I-V, gdzie pozostałe
złącza mają przewodnictwo metaliczne;

• dla złączy FAT oraz FAF magnetoopór osiąga wartość nasycenia dla pola magnetycznego,
w których te układy osiągają magnetyzację nasycenia. Powyżej pola saturacji dla tych
złączy widać niewielki wpływ normalnego magnetooporu.
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5
Właściwości nanostrukturyzowanych złączy Ti/ATiO/Fe

W tym rozdziale opiszę właściwości złącza tytan/tlenek tytanu/żelazo TAF, otrzymanego
dla różnych wartości napięcia anodyzacji: 5 V, 15 V oraz 60 V. Wynikiem wykorzystania róż-
nych potencjałów anodyzacji są układy o różnej morfologii wytwarzanych nanostruktur. Dla
lepszej czytelności tekstu próbki otrzymały symbol TAF-x, gdzie x wynosi 0, 20 oraz 50. Uży-
te oznaczenia są związane z wielkościami otrzymanych nanostruktur i odpowiadają rosnącym
wartościom napięcia anodyzacji.

5.1 Morfologia i struktura

Obrazy powierzchni tlenków tytanu po anodyzacji, uzyskane przy pomocy skaningowej mi-
kroskopii elektronowej, przedstawiłem na rys. 5.1. Dla anodyzacji przeprowadzonej przy naj-
niższym napięciu 5 V (TAF-0) tlenek tytanu rośnie w formie ziaren o średnim rozmiarze około
100 nm, przy czym ich rozmieszczenie jest równomierne i jednorodne na całej powierzchni
próbki.

Rysunek 5.1: Obrazy SEM powierzchni anodyzowanych tlenków tytanu: a) TAF-0 (5 V),
b) TAF-20 (15 V), c) TAF-50 (60 V).
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Wyższe napięcie anodyzacji skutkuje powstaniem porowatej struktury tlenku tytanu o pro-
stopadłych do powierzchni kanałach. Kształt nanoporów jest jednorodny i przypomina elipsę
lub okrąg. Nanopory pokrywają całą powierzchnie oraz wykazują brak dalekozasięgowego upo-
rządkowania. Wewnętrzne średnice porów Dp cechują się rozkładem wartości, który pokazałem
na rys. 5.2. Średnia wartość średnicy porów wynosi 19 nm dla układu TAF-20 oraz 47 nm dla
układu TAF-50. Przy niższych napięciach anodyzacji wielkości struktur są dobrze opisywane
rozkładem log-normalnym, natomiast dla wyższych potencjałów lepsze dopasowanie osiągną-
łem stosując rozkład normalny.
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Rysunek 5.2: Histogramy rozkładów wewnętrznych średnic porów dla nanostrukturyzowanych
złączy: a) TAF-20 oraz b) TAF-50 .

Wpływ przyłożonego napięcia na wielkość uzyskanych struktur zaprezentowałem na
rys. 5.3, z którego wyraźnie widać, że wzrost potencjału anodyzacji prowadzi do zwiększe-
nia wewnętrznej średnicy porów. Efekt ten jest związany z ruchliwością jonów znajdujących
się w elektrolicie oraz z ich migracją na granicy elektrolit/tlenek; wyższe napięcia przyczynia-
ją się do zwiększenia mobilności jonów. Ponadto na wykresie znajduje się również zależność
porowatości powierzchniowej próbek, która określa stosunek powierzchni porów do całkowi-
tej obserwowanej powierzchni. Wzrost porowatości przy wyższym napięciu anodyzacji wynika
z większych średnic porów. Dla układu anodyzowanego przy 5 V wewnętrzna średnica porów
oraz porowatość są bliskie zeru. Wartość niepewności pomiarowej wewnętrznej średnicy porów
dla złącza TAF-0 wynika z maksymalnej rozdzielczości mikroskopu SEM, która wynosi 4 nm.

Wyznaczone wartości średnic nanoporów dla badanych układów są niemalże dwukrotnie
mniejsze, niż w przypadku nanorurek tytanowych wytwarzanych w podobnych warunkach
na podłożach z litego Ti. Zmniejszenie rozmiarów struktur w przypadku anodyzacji cienkich
warstw tytanu nanoszonych na różne podłoża (takie jak krzem, kapton czy ITO) w porównaniu
do wielkości struktur na anodyzowanym podłożu z litego tytanu, jest często obserwowanym
efektem [80–82]. Typową formą dla anodyzowanego tlenku tytanu są nanorurki, jednak w oma-
wianym przypadku, otrzymałem nanopory. Wytworzenie takich nanostruktur może wynikać
z użycia elektrolitu na bazie gliceryny, która jest słabym rozpuszczalnikiem dla soli amono-

59



Rozdział 5: Właściwości nanostrukturyzowanych złączy Ti/ATiO/Fe
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Rysunek 5.3: Zależność średnicy porów oraz porowatości od napięcia anodyzacji.

wych oraz ma bardzo wysoką lepkość, co z kolei prowadzi do obniżenia mobilności jonów
fluorowych oraz tlenowych, w odróżnieniu od elektrolitów na bazie glikolu etylenowego, po-
wszechnie stosowanego podczas anodyzacji tytanu w postaci litej. Elektrolit na bazie gliceryny
charakteryzuje się wolniejszym i mniej agresywnym wytrawianiem tytanu, a tym samym spo-
walnia cały proces anodyzacji. Takie spowolnienie jest niezbędne w przypadku anodyzowania
cienkich warstw, ponieważ umożliwia większą kontrolę procesu i pozwala uniknąć zniszczenia
całego złącza.

Dyfraktogram dla złącza TAF-20 jest pokazany na rys. 5.4, równocześnie dyfraktogramy
dla złącz TAF-0 oraz TAF-50 wyglądają identycznie. Dla niewygrzewanego złącza główny re-
fleks dla kąta 38,4◦ pochodzi od płaszczyzny krystalograficznej (111) złota. Ponadto, oprócz
refleksów pochodzących od złota, widoczne są refleksy o mniejszej intensywności związane
z żelazem, co wynika z mniejszej ilości materiału oraz mniejszej gęstości elektronowej Fe
w porównaniu do Au. Podobnie jak w przypadku złącza TAF omawianym w rozdziale 4.1,
także teraz refleksy pochodzące od tytanu nakładają się z refleksami od złota. Bliskie położe-
nie refleksów tytanu oraz złota jest wynikiem wzrostu Ti w strukturze fcc, typowej również
dla Au oraz podobnego parametru sieciowego a. Najczęściej tlenek tytanu powstały podczas
anodyzacji jest amorficzny, więc na uwagę zasługuje fakt pojawienia się słabych refleksów po-
chodzących od rutylu dla kątów 36,6◦ oraz 69,1◦.

Wygrzewanie znacząco wpływa na strukturę krystalograficzną złączy TAF-x. Przede wszyst-
kim pojawiają się bardzo intensywne refleksy, pochodzące głównie od tlenków tytanu. Dwa
największe refleksy dla 37,4◦ oraz 41,6◦ odpowiadają płaszczyznom krystalograficznym (111)
TiO oraz rutylu. Dodatkowo pojawia się niestochiometryczny tlenek TiOx oraz tlenki żelaza. Te
ostatnie mogą się formować wyłącznie na międzywierzchni ATiO/Fe na skutek dyfuzji atomów
podczas wygrzewania. Najbardziej zauważalną różnicą pomiędzy układami nanoporowatymi
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Rysunek 5.4: Dygfraktorgamy dla złącza TAF-20 przed wygrzewaniem (niebieska krzywa)
oraz po wygrzewaniu (czerwona krzywa).

a układem TAF-0, jest pojawienie się szerokiego refleksu dla kąta 2θ ≈ 55◦ pochodzącego od
tlenku tytanu oraz tlenków żelaza. Precyzyjne rozseparowanie i dekonwolucja refleksów brag-
gowskich od poszczególnych tlenków nie jest możliwa ze względu na mieszanie się materia-
łu oraz możliwość utworzenia tytanianów żelaza o bliżej nieokreślonej stechiometrii. Kolejną
zmianą spowodowaną wygrzewaniem jest przesunięcie refleksów pochodzących od złota w kie-
runku wyższych kątów. Jest to wynikiem zmniejszenia parametru sieciowego a z 4,07 Å do
4,01(2) Å, co oznacza kompresję się komórki elementarnej Au. Zmniejszenie komórki ele-
mentarnej złota jest najprawdopodobniej spowodowane przez mieszanie się warstw Au oraz Fe
w trakcie wygrzewania. Atomy żelaza wbudowują się w strukturę złota, a ponieważ ich promień
jonowy jest mniejszy, prowadzi to do zmniejszenia średniej odległości pomiędzy poszczegól-
nymi atomami w sieci [83, 84].

Mieszanie atomów złota oraz żelaza pokazałem na rys. 5.5, który przedstawia przykładowy
profil głębokościowy wykonany metodą spektroskopii masowej dla pierwiastków znajdujących
się w złączu TAF-20. Dla tego układu przed wygrzaniem jest widoczny wyraźny stopień na mię-
dzywierzchni Au/Fe, który oznacza ostrą granicę tych dwóch warstw. Natomiast wygrzewanie
prowadzi do jednorodnego mieszania się atomów Fe z warstwą złota oraz częściowej dyfuzji Au
do warstwy żelaza. Przy czym koncentracja złota w warstwie Fe maleje wraz z głębokością do
tego stopnia, że na granicy z tlenkiem tytanu sygnał od złota jest zaniedbywalnie mały. Za po-
ziom nieistotności uznałem spadek wartości intensywności poniżej tysiąca zliczeń na sekundę.
Na profilu głębokościowym dla Fe nie występuje ostre przejście pomiędzy żelazem a tlenkiem
tytanu zarówno przed jak i po wygrzewaniu, co jest wynikiem porowatej powierzchni ATiO.
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Rysunek 5.5: Profilowanie głębokościowe pierwiastków dla złącza TAF-20.

Podczas nanoszenia warstwy żelaza, część materiału osiada w porach, powodując rozmycie
granicy pomiędzy międzywierzchniami. Efekt jest większy dla układów nanostrukturyzowa-
nych, gdyż w trakcie pomiaru SNMS materiał z powierzchni jest rozpylany jednorodnie, więc
różnice wysokości dla każdej warstwy wpływają na jonizację atomów znajdujących się w niej.
Za pomocą pomiaru SNMS udało mi się również precyzyjnie ustalić głębokość wynoszącą
105 nm, na której znajduje się międzywierzchnia pomiędzy ATiO oraz Fe, dla niewygrzane-
go oraz wygrzanego złącza. Pozwoliło to na przeprowadzenie pomiarów XPS na powierzchni
tlenku tytanu, w celu ustalenia czy żelazo obecne na międzywierzchni ATiO/Fe utlenia się.
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Rysunek 5.6: Widmo XPS na granicy ATiO/Fe otrzymane dla złącza TAF-0.
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Wyniki spektroskopii fotoelektronów dla złącza TAF-0 są widoczne na rys. 5.6. Próbka
ta została wybrana ze względu na najmniejszą szorstkość badanej międzywierzchni. Pomiar
XPS był wykonywany na granicy warstwy tlenku tytanu oraz żelaza, która została odsłonię-
ta za pomocą rozpylania przy użyciu plazmy argonowej. Wyniki spektroskopii fotoelektronów
pokazują, że żelazo, które znalazło się w bezpośrednim kontakcie z tlenkiem tytanu, ulega utle-
nieniu. Na badanej międzywierzchni jest również widoczna niewielka ilość elementarnego Fe,
ale należy mieć na uwadze, że jego występowanie może być wynikiem redukcji FeO do Fe pod
wpływem plazmy argonowej, niezbędnej do odsłonięcia międzywierzchni. Otrzymane widmo
jednoznacznie pokazuje, że żelazo na granicy ATiO/Fe ulega utlenieniu, co ma bezpośredni
wpływ na badane właściwości elektryczne oraz magnetyczne.

5.2 Transport elektryczny w nanoporowatych złączach

Zależności temperaturowe oporu dla nanostrukturyzowanych złączy TAF-20 oraz TAF-50
znajdują się na rys. 5.7, natomiast układ TAF-0 był omawiany w rozdziale 4.2 (rys. 4.3b oraz
rys. 4.4b). Zaprezentowane wyniki zawierają pomiary dla układów przed i po wygrzewaniu.

Zmierzone zależności oporu elektrycznego od temperatury prezentują zachowanie podobne
do opisanego w rozdziale 4.2, gdzie niewygrzane złącze TAF wykazywało przewodnictwo z ty-
powo metalicznym przebiegiem. We wszystkich przypadkach wraz ze zmniejszaniem tempera-
tury rezystancja układu maleje na skutek zmniejszania się energii drgań sieci krystalicznej, co
z kolei prowadzi do obniżenia prawdopodobieństwa rozpraszania elektronów na fononach. Dla
najniższych temperatur, prawdopodobieństwo rozpraszania fononowego σph staje się zaniedby-
walnie małe, natomiast głównym wkładem do oporu elektrycznego zostaje rozpraszanie elek-
tronów na defektach. W przypadku złącza TAF-50 przed wygrzewaniem (rys. 5.7b) widoczne
jest odmienne zachowanie, dla którego spadek oporu wraz z temperaturą nie jest liniowy. Mo-
że to być spowodowane większym wpływem warstwy półprzewodnikowej na opór elektryczny
układu. Natomiast obróbka termiczna sprzyja mieszaniu się atomów na międzywierzchniach,
co obniża barierę potencjału pomiędzy tlenkiem tytanu a warstwami metalicznym, w szcze-
gólności żelazem, prowadząc do swobodnego przepływu nośników ładunku w całym układzie
i przewodnictwa metalicznego.

Charakterystyki prądowo-napięciowe zmierzyłem dla temperatur 5 K i 300 K. Pomiary by-
ły wykonywane bez oraz w obecności pola magnetycznego H = 10 kOe. Wyniki eksperymentu
dla nanostrukturyzowanych złączy TAF-x mają analogiczny przebieg do złącza TAF opisane-
go w rozdziale 4.2. Przykładową zależność I(V ) przed i po wygrzewaniu dla złącza TAF-20
przedstawiłem na rys. 5.8. Widoczna zależność ma liniowy charakter i wskazuje na formowa-
nie się złącza Schottky’ego z kontaktem omowym. Odpowiada to sytuacji, w której pomiędzy
metalem a półprzewodnikiem bariera potencjału jest bardzo niska, lub w ogóle nie istnieje.
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Rysunek 5.7: Zależność temperaturowa oporu dla nanostrukturyzowanych złączy: przed
wygrzaniem a) TAF-20, b) TAF-50 oraz po wygrzaniu c) TAF-20, d) TAF-50.

Omowa charakterystyka złącza jest obserwowana dla silnie domieszkowanych półprzewodni-
ków lub takich, które charakteryzują się dużą ilością defektów strukturalnych, co prowadzi do
wzmocnienia przewodności elektrycznej w materiale [85, 86].
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Rysunek 5.8: Charakterystyki I-V dla złącza TAF-20: a) niewygrzanego oraz b) wygrzanego.
Wstawki przedstawiają oporność różniczkową dla zmierzonych krzywych.
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W celu przeprowadzenia szczegółowej analizy charakterystyk I-V oraz zbadania małych
zmian, które mogłyby wskazywać na odchylenia od przewodnictwa metalicznego, wykonałem
obliczenia oporu różniczkowego, zdefiniowanego jako odwrotność pierwszej pochodnej prądu
względem napięcia Rdiff = (dI/dV )−1. Dodatkowo, do porównania wyników wprowadziłem
normalizację oporu różniczkowego do wartości Rdiff przy zerowym napięciu:

∆Rdiff =

(
Rdiff

V

Rdiff
0

)
·100%. (5.1)

Wyliczone wartości znormalizowanego oporu różniczkowego od prądu znajdują się we
wstawkach do charakterystyk prądowo-napięciowych (rys. 5.8). Dla przewodnictwa metalicz-
nego, zgodnie z prawem Ohma, opór różniczkowy powinien mieć wartość stałą, niezależnie
od natężenia prądu. Dla złącza przed wygrzewaniem zmiany wartości ∆Rdiff są zaniedbywalnie
małe i oscylują w okolicach 0,1%, natomiast po wygrzaniu złącza odpowiedź układu zmienia się
na nieliniową. Tego typu zachowanie sugeruje powstanie niewielkiej bariery energetycznej na
granicy tlenek tytanu/tlenek żelaza. Na międzywierzchni TiO2/Ti bariera potencjału nie powsta-
je, co zostało pokazane w pracy Hossein-Babaei et al. [19]. Pomiary w niskich temperaturach
pokazują zmniejszanie się wartości ∆Rdiff przy coraz wyższym natężeniu płynącego przez prób-
kę prądu, przy czym opór różniczkowy zachowuje się symetrycznie ze względu na polaryzację.
Tego typu charakter zmian Rdiff jest wynikiem tunelowania elektronów przez barierę potencjału
dla złączy z wąską warstwą zubożoną. Ten efekt był uprzednio obserwowany w pracach [87, 88]
w przypadku międzywierzchni ATiO-FeO. Powstanie tego typu międzywierzchni w badanych
złączach potwierdziłem w pomiarach XRD oraz XPS. Z kolei w temperaturze pokojowej wzrost
wartości znormalizowanego oporu różniczkowego ∆Rdiff jest paraboliczny wraz ze zwiększe-
niem natężenia prądu. Zmiana wartości znormalizowanego oporu różniczkowego z dodatniej na
ujemną wraz z obniżeniem temperatury, może być wynikiem zmiany przewodnictwa elektrycz-
nego dla tlenku tytanu, które zgodnie z wynikami uzyskanymi przez Wanga [89] dla układów
TiO2 domieszkowanych żelazem (Fe:TiO2), jest metaliczne w wysokich temperaturach, nato-
miast półprzewodnikowe w niskich temperaturach. Ponadto tlenek żelaza FeO, który uformował
się na międzywierzchni ATiO/Fe jest izolatorem, więc w temperaturze pokojowej dominującym
efektem dla tej warstwy tlenku żelaza będzie polaryzacja dielektryczna, która działa jak bariera
potencjału, co ostatecznie prowadzi do obserwowanego zwiększenia oporu elektrycznego złą-
cza.

Na rys. 5.9 znajduje się porównanie wartości ∆Rdiff zmierzonych dla obu temperatur oraz
w obecności pola magnetycznego o wartości 10 kOe oraz bez pola. Pokazane dane są wyznaczo-
ne dla prądu I = 1 mA. W temperaturze pokojowej zmiany wartości znormalizowanego oporu
różniczkowego są dodatnie i małe. Ponadto ∆Rdiff zmienia się nieznacznie wraz z wewnętrzną
średnicą porów, co oznacza, że wpływ nanostrukturyzacji w tym wypadku jest zaniedbywalny.
Przyłożone zewnętrzne pole magnetyczne nie wywołuje odpowiedzi układu i jego wpływ na
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opór różniczkowy jest marginalny. Sytuacja zmienia się w temperaturze 5 K; wartości ∆Rdiff

zmieniają znak z dodatniego na ujemny oraz widoczna jest silna zależność od średnicy po-
rów. Ujemna wartość oporu różniczkowego w niskich temperaturach, jest wynikiem tunelowa-
nia elektronów przez barierę potencjału, która formuje się na granicy ATiO/Fe, ze względu na
obecność tlenku żelaza. Wzrost średnicy porów prowadzi do większej powierzchni kontaktu
żelaza z warstwą anodyzowanego tlenku tytanu. Dzieje się tak, ponieważ część nanoszonego
żelaza osadza się wewnątrz powstałych porów, więc dla większych nanoporów ilość żelaza bę-
dzie rosnąć. Ponieważ złącza były wygrzewane i nastąpiła dyfuzja atomów tlenu do warstwy
żelaza, to powstał FeO, którego ilość jest proporcjonalna do średnicy porów. Stąd wniosek,
że obserwowane zmiany oporu różniczkowego są proporcjonalne do D2

p. Ostatecznie większa
powierzchnia kontaktu FeO z warstwą półprzewodnika, prowadzi do zwiększenia prawdopodo-
bieństwa tunelowania poprzez powstałą warstwę zubożoną. Jako, że średnica porów dla złącza
TAF-50 jest około 2,5 razy większa niż dla złącza TAF-20, to można się spodziewać, że nastąpi
proporcjonalne zmniejszenie oporu różniczkowego dla tych złączy, co znajduje potwierdzenie
w zależności ∆Rdiff(Dp) dla temperatury 5 K.
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Rysunek 5.9: Znormalizowany opór różniczkowy w funkcji wewnętrznej średnicy porów.

Przyłożenie zewnętrznego pola magnetycznego powoduje, że amplituda zmian ∆Rdiff w tem-
peraturze 5 K jest większa, co oznacza wyższy opór elektrycznego niż w przypadku nieobecno-
ści pola magnetycznego H = 0 Oe. Jako, że w tak niskiej temperaturze można pominąć wpływ
rozpraszana fononowego na opór elektryczny, to wpływ na ruch elektronów w układzie ma
opór resztkowy oraz oddziaływanie elektronów ze zlokalizowanymi momentami magnetyczny-
mi. Przy czym opór resztkowy jest wartością stałą, więc można założyć że większa amplitu-
da zmian ∆Rdiff wynika z własnościami magnetycznymi złącza. Obecny na międzywierzchni
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tlenek żelaza w temperaturze Néela, która dla FeO jest równa 198 K, przechodzi do stanu an-
tyferromagnetycznego [90–92]. W wyniku magnetycznego porządkowania się tlenku żelaza
na międzywierzchni do stanu antyferomagnetycznego, dochodzi kolejny czynnik rozpraszający
elektrony, co ostatecznie zwiększa opór elektryczny w układzie.

5.3 Wpływ nanostrukturyzacji na właściwości magnetyczne

Do określenia wpływu porowatości podłoża na własności magnetyczne, przeprowadziłem
pomiary krzywych namagnesowania dla każdego złącza w różnych geometriach, temperaturach
oraz dla różnych etapów preparatyki. Przykładowe krzywe M(H) dla badanej serii próbek są
przedstawione na rys. 5.10. Pokazane pętle histerezy były zmierzone w temperaturze 10 K.

Wartości namagnesowania zostały znormalizowane do objętości żelaza. Taka normaliza-
cja umożliwia porównanie namagnesowania złącza do namagnesowania materiału litego oraz
porównanie namagnesowania złączy wykonanych w różnych warunkach anodyzacji. Zmierzo-
ne krzywe namagnesowania dla złącza TAF-0 przed i po wygrzewaniu pozwoliły wyznaczyć
łatwą oś magnetyzacji, która leży w płaszczyźnie próbki, natomiast gdy pole jest przyłożone
prostopadle do powierzchni złącza, to zmiana magnetyzacji następuje powoli, a saturacja jest
osiągana przy dużo wyższych wartościach pola magnetycznego równego około 20 kOe. Zacho-
wanie widoczne dla złącza TAF-0 jest obecnie również dla pozostałych układów, tzn. TAF-20
oraz TAF-50.
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Rysunek 5.10: Krzywe M(H) dla złącza TAF-0 w dwóch geometriach pomiarowych przed
oraz po wygrzewaniu.

Rysunek 5.11 przedstawia wartości magnetyzacji nasycenia Ms dla złączy oraz porówna-
nie do wartości magnetyzacji nasycenia litego żelaza Mlite

s . Przedstawione wartości magnety-
zacji nasycenia złączy osiągają maksymalnie 3/4 wartości magnetyzacji nasycenia materiału
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litego. Taka różnica jest wynikiem mikrostruktury cienkich warstw, co zostało opisane m.in.
w pracy Kima oraz Oliveria [93]. Pokazali oni, że napylane żelazo charakteryzuje się mniej-
szą gęstością niż lity materiał oraz ze względu na swoją mezoporowatą strukturę warstwa Fe
jest bardziej podatna na utlenianie i powstawanie powierzchniowego tlenku na granicy metal-
powietrze. W niniejszej pracy próbki zostały przykryte 50 nm złota, aby zapobiec powierzchnio-
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Rysunek 5.11: Namagnesowanie nasycenia w funkcji wewnętrznej średnicy porów wraz
z porównaniem do wartości Ms dla litego żelaza.

wemu utlenianiu. Obserwowana redukcja wartości saturacji wynika z wcześniej wspomnianego
procesu powstawania tlenku żelaza na międzywierzchni ATiO/Fe. Po wygrzewaniu zmiana war-
tości Ms jest odwrotnie proporcjonalna do wewnętrznej średnicy porów, potwierdzając hipotezę
o utlenianiu się żelaza w miejscu kontaktu z tlenkiem tytanu. Zakładając, że grubość warstwy
Fe podlegająca utlenianiu jest stała, to głównym czynnikiem odpowiedzialnym za wzrost ilości
utlenionego żelaza jest powierzchnia kontaktu na granicy warstw, która rośnie wraz ze zwięk-
szeniem wewnętrznej średnicy porów. Wygrzewanie złączy prowadzi do lepszej struktury kry-
stalicznej z mniejszą liczbą defektów, co powoduje zwiększenie magnetyzacji nasycenia.

Powyższa analiza wskazuje, że sygnał magnetyczny w badanych układach powinien zawie-
rać składową pochodzącą od tlenków żelaza. Aby wyznaczyć wkład tych tlenków do magnety-
zacji oraz ich podstawowe parametry magnetyczne, zastosowałem analityczny model opisujący
przebieg pętli histerezy T(x), będący modyfikacją modelu Takácsa [94, 95]. Dla symetrycznych
zależności magnetyzacji od pola z liczbą n faz ferromagnetycznych, omawiany model przyjmu-
je postać:
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∑
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Namagnesowanie dla pojedynczej fazy Mi
s jest sumą dwóch składowych magnetyzacji od-

powiadających jej części nieodwracalnej Mi
a oraz części odwracalnej Mi

b, które posiadają różne
współczynniki nachylenia ai i ci. Poziome przesunięcie namagnesowania Mi

a jest związane z ko-
recją danej fazy H i

c, natomiast przesunięcie w pionie bi jest wyznaczane z warunku:

Mi
↑(H

i
m) = Mi

↓(H
i
m), (5.3)

co oznacza taką samą wartość namagnesowania górnej Mi
↑ oraz dolnej Mi

↓ gałęzi namagneso-
wania danej fazy w polu H i

m. Dla pełnej pętli histerezy powyższy warunek jest spełniony dla
pola magnetycznego H i

m równemu polu potrzebnego do nasycenia poszczególnej fazy [96].

Pętle histerezy dla złączy TAF-x z dopasowanym modelem analitycznym oraz pochodny-
mi namagnesowania po polu magnetycznym dM/dH są przedstawione na rys. 5.12. Pochodne
magnetyzacji były obliczane numerycznie dla danych eksperymentalnych górnej gałęzi pętli
histerezy. Pętla dla niewygrzewanego złącza TAF-0 prezentuje typowy przebieg dla cienkiej
warstwy żelaza z łatwą osią magnetyzacji znajdującą się w płaszczyźnie próbki, a jej pochodna
wskazuje pojedyncze, symetryczne maksimum dla 110 Oe o wąskim rozkładzie pola przełącza-
nia, którego źródłem jest warstwa czystego żelaza. Rozkład pola przełączania określa zakres
pola magnetycznego, w którym momenty magnetyczne zmieniają kierunek namagnesowania.
Symetrycznie pole przełączania o wąskim rozkładzie świadczy o występowaniu jednej fazy
magnetycznej. Po wygrzewaniu pochodna dla złącza TAF-0 staje się asymetryczna i można ją
opisać jako superpozycję dwóch faz magnetycznych o maksimach pól przełączania wynoszą-
cych odpowiednio około 200 Oe (P-1) oraz 250 Oe (P-2). Obecność drugiej fazy magnetycznej
jest wynikiem formowania się tlenku żelaza na granicy ATiO/Fe, co jest zgodne z wcześniej-
szymi wynikami dyfrakcji rengenowskiej (rys. 5.4 oraz spektroskopii fotoelektronów (rys. 5.6).

Dla niewygrzanych złączy TAF-20 oraz TAF-50 krzywe namagnesowania składają się
z dwóch faz magnetycznych, co jest wynikiem wprowadzenia defektów powierzchniowych
w postaci nanoporów. Ze względu na niską efektywność procesów dyfuzji oraz utleniania
w temperaturze pokojowej zakładam, że obie składowe magnetyzacji pochodzą wyłącznie od
żelaza. Przy czym faza (P-1) o wyższej wartości namagnesowania nasycenia odpowiada więk-
szości naniesionego Fe znajdującego się na powierzchni tlenku tytanu, natomiast faza (P-2)
o niższej wartości Ms swoje źródło ma w materiale, który został zdeponowany wewnątrz na-
noporów. Dla złącza TAF-20, porowate struktury mają tak niewielkie rozmiary, że znajdują-
ce się w nich żelazo tworzy małe odizolowane wyspy magnetyczne, które są odpowiedzialne
za widoczne na rys. 5.2b przegięcie krzywej M(H) w niskich polach magnetycznych oraz za
dwa wyraźnie odseparowane piki pochodnej dM/dH. Zwiększenie rozmiarów porów dla złą-
cza TAF-50 pozwala na osadzanie się większej ilości materiału magnetycznego na ściankach
porów, co skutkuje powstaniem większych skupisk żelaza wewnątrz porów, dających większy
wkład do całkowitego sygnału magnetycznego. Jednocześnie w przypadku dużych porów, mak-

69



Rozdział 5: Właściwości nanostrukturyzowanych złączy Ti/ATiO/Fe
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Rysunek 5.12: Eksperymentalne oraz modelowane krzywe namagnesowania dla
nanostrukturyzowanych złączy: a) TAF-0, b) TAF-20 oraz c) TAF-50. Górna część wykresów

przedstawia pierwszą pochodną magnetyzacji po polu dM/dH.

sima pochodnej nakładają się na siebie a na pętlach histerezy nie ma widocznego stopnia, co
sugeruje, że materiał warstwy oraz materiał znajdujący się w porach, są ze sobą sprzężone ma-
gnetycznie. Wygrzewanie złączy TAF-x prowadzi do wzrostu koercji i poszerzenia się krzywych
namagnesowania, za co odpowiada rekrystalizacja żelaza. Widoczne jest również zwiększenie
wkładu fazy P-2 do całkowitej magnetyzacji układu poprzez poszerzenie odpowiadającej jej
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pętli histerezy a także wzrost magnetyzacji nasycenia tej fazy. Ze względu na proces wygrze-
wania na granicy warstw dochodzi do utleniania części Fe, a materiał znajdujący się w porach,
najprawdopodobniej w całości zmienia się w tlenek żelaza. W wygrzanych złączach TAF-x faza
P-2 jest związana z obecnością tlenków żelaza znajdujących się na międzywierzchni ATiO/Fe.

Wspomniane przegięcie na krzywych magnetyzacji dla złącza TAF-20, obserwowane w ni-
skich polach magnetycznych, wskazuje na możliwość występowania sprzężenia, wynikającego
ze słabego oddziaływania wymiany [97, 98]. Dla niewygrzanego złącza sprzężenie pojawia się
pomiędzy warstwą Fe i żelazem wewnątrz porów, natomiast dla złącza wygrzanego sprzężenie
występuje pomiędzy warstwą żelaza oraz tlenkiem żelaza, znajdującym się wewnątrz porów
oraz na międzywierzchni ATiO/Fe. Do zbadania tego efektu przeprowadziłem pomiary krzy-
wych namagnesowania M(H) w trybie recoil curve (RC), które pokazałem na rys. 5.13.
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Rysunek 5.13: Pomiary recoil curves dla złącza TAF-20.

Pomiar w trybie recoil curve przeprowadzany jest na krzywej demagnetyzacji. Złącze w sta-
nie remanencji poddaje się działaniu pola rozmagnesowującego do osiągnięcia wybranej warto-
ści pola odwracającego HR. Następnie jest mierzona wartość namagnesowania układu, w trakcie
gdy pola magnetycznego jest redukowane do zera. W kolejnym etapie pomiar namagnesowania
złącza jest prowadzony, gdy pole magnetyczne stopniowo wraca do wartości pola odwracające-
go. Tak wykonany pomiar pozwala uzyskać pętle recoil curve dla wybranego pola odwracające-
go HR. Zbiór pętli RC dla różnych pól przełączania pozwala na jakościowy opis oddziaływania
wymiany pomiędzy fazami magnetycznymi w układzie. Dla silnie sprzężonych materiałów pę-
tle recoil curve są zamknięte, czyli górna i dolna gałąź pętli RC nakłada się na siebie. Silnie
sprzężone fazy magnetyczne były badane za pomocą pomiarów recoil curve w przypadku cien-
kich warstw [99] i litych magnesów stałych [100]. Natomiast otwarte pętle RC wskazują na
układy, w których dwie fazy magnetyczne nie są ze sobą sprzężone i przemagnesowują się
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niezależnie od siebie. Różnica pomiędzy maksimum oraz minimum górnej oraz dolnej gałęzi
krzywych RC jest określana jako otwartość. Im otwartość jest większa tym słabsze oddziały-
wanie wymiany pomiędzy fazami, natomiast niska wartość oznacza silne sprzężenie magne-
tyczne [98, 101]. Dla złącza TAF-20 przed oraz po wygrzaniu są widoczne otwarte pętle recoil

curve, co świadczy o występowaniu słabego oddziaływania wymiany pomiędzy fazami magne-
tycznymi lub jego braku. Z tego powodu momenty magnetyczne w obu fazach będą przema-
gnesowywać się niezależnie od siebie. Po wygrzewaniu widać poszerzenie otwartości pętli RC

związanej ze zwiększeniem ilości materiału fazy P-2. Podobne zachowanie było już obserwo-
wane w nanokompozytach zawierających żelazo [102].

W celu sprawdzenia temperaturowej zależności magnetyzacji wykonałem pomiary ZFC-FC
dla złączy TAF-x. Przykładowy przebieg dla złącza TAF-20 jest zaprezentowany na rys. 5.14.
Krzywe ZFC-FC dla pozostałych próbek w tej serii mają analogiczne przebiegi.
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Rysunek 5.14: Przykładowe krzywe ZFC-FC dla złącza TAF-20 zmierzone przed i po

wygrzewaniu.

Wyniki dla złącza przed wygrzewaniem pokazują charakterystykę typową dla materiału fer-
romagnetycznego poniżej temperatury Curie. Wygrzanie złączy TAF-x prowadzi do pojawienia
się silnego maksimum (zielony obszar) na obu krzywych w temperaturze około
50 K, które oznacza temperaturę zamarzania Tf momentów magnetycznych. Momenty magne-
tyczne porządkujące się w niskich temperaturach najprawdopodobniej pochodzą od nanokrysta-
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litów tlenków żelaza, które uformowały się na granicy warstw ATiO/Fe oraz w porach znajdu-
jących się w anodyzowanym tlenku tytanu. Zjawisko zamarzania momentów magnetycznych
dla ziaren Fe i jego tlenków było obserwowane przez Colesa [103]. Krystality tlenku żelaza
uformowane na międzywierzchni ATiO/Fe, które posiadają zamrożone momenty magnetyczne
i wykazują słabe oddziaływanie wymiany z warstwą żelaza zachowują się podobnie jak opisa-
ne w pracy [104] oddziałujące ze sobą nanocząstki żelaza zatopione w matrycy złota. Powyżej
temperatury zamarzania energia termiczna układu jest na tyle duża, że możliwe jest przema-
gnesowanie krystalitów FeO pod wpływem pola magnetycznego pochodzącego od warstwy
Fe. Zaskakujące jest zachowanie widoczne na krzywej FC, poniżej temperatury zamarzania,
gdzie magnetyzacja układu przy chłodzeniu do 5 K maleje. W przypadku materiałów ferroma-
gnetycznych w niskich temperaturach namagnesowanie powinno rosnąć lub się wysycić. Gdy-
by opisywane nanokrystality były superparamagnetykami, to pokazywały podobną zależność
namagnesowania w niskich temperaturach jak dla materiału ferromagnetycznego. Obniżenie
wartości namagnesowania na krzywej FC poniżej temperatury zamarzania jest charakterystycz-
ne dla uporządkowania szklistego momentów magnetycznych w materiałach takich jaki: szkła
spinowe i super szkła spinowe [105]. Niskotemperaturowa zależność namagnesowania złączy
TAF-x przypominająca szkło spinowe, może być wynikiem oddziaływania pomiędzy warstwą
żelaza oraz nanokrystalitami FeO, znajdującymi się na międzywierzchni ATiO/Fe [106–109].

5.4 Własności magnetooporowe

Przykładowa zależność magnetooporu dla złącza TAF-20 zmierzona w temperaturze
5 K oraz 300 K, pokazana jest na rys. 5.15. Złącza nanostrukturyzowane, podobnie jak opisane
w rozdziale 4 złącze z mezoporowatym tlenkiem tytanu TAF (rys. 4.10b oraz 4.11c), pokazują
dodatnie wartości magnetooporu dla 300 K oraz ujemne dla temperatury 5 K. Magnetoopór dla

Rysunek 5.15: Magnetoopór dla złącza TAF-20 a) przed oraz b) po wygrzaniu.

złącza TAF-20 w temperaturze pokojowej pochodzi od większego prawdopodobieństwa rozpra-
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szania nośników ładunku na skutek działania siły Lorentza i jest proporcjonalny jak MR ∝ H2.
Dla temperatury 5 K dominującym efektem jest ujemny magnetoopór pochodzący od warstwy
ferromagnetycznej. Odstępstwo od parabolicznego kształtu krzywej magnetooporu w 5 K su-
geruje, że w zjawisku NMR bierze udział dodatkowo rozpraszanie nośników ładunku na grani-
cach ziaren w warstwie Fe oraz na granicy pomiędzy warstwą żelaza a cienką warstwą tlenku
żelaza, która uformowała się na międzywierzchni ATiO/Fe. Tlenek żelaza w niskich tempera-
turach wykazuje uporządkowanie antyferromagnetyczne, które dodatkowo może przyczyniać
się do odstępstwa od typowego kwadratowego przebiegu magnetooporu dla idealnego ferroma-
gnetyka. Złącze niewygrzewane charakteryzuje się znacznie niższymi wartościami MR, dlatego
w dalszej części rozdziału skoncentruję się analizie układów wygrzewanych.

W celu określenia temperatury, w której dochodzi do zmiany znaku MR, wyznaczyłem za-
leżność magnetooporu od temperatury dla złączy TAF-x. W tym celu przeprowadziłem pomiary
oporu elektrycznego w polu magnetycznym H = 10 kOe oraz z H = 0 Oe. Wyniki prezentuję
na rys. 5.16. Wartość magnetooporu wyliczyłem zgodnie z formułą 4.6 dla różnych wartości
temperatury.
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Rysunek 5.16: Zależność temperaturowa magnetooporu dla wygrzanych złączy TAF-x.
Pomarańczowy obszar – maksimum MR, fioletowy obszar – minimum MR, Zielony

obszar – temperatura kompensacji.

Dla złącza TAF-0 wartość magnetooporu wzrasta monotonicznie wraz z temperaturą do
osiągnięcia maksimum około 270 K, po czym nieznacznie spada. Dodatkowo dochodzi do
zmiany znaku magnetooporu z minus na plus dla temperatury około 220 K, którą oznaczyłem ja-
ko temperaturę kompensacji Tcomp. Podobnie, w przypadku złączy nanostrukturyzowanych po-
jawia się wysokotemperaturowe maksimum oraz występuje zmiana znaku magnetooporu. Naj-
większą różnicą w temperaturowych zależnościach magnetoopotu pomiędzy złączem TAF-0
a układami nanoporowatymi jest pojawienie się minimum wartości magnetooporu w tempera-
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turze około 50 K. Temperatura tego minimum pokrywa się z temperaturą zamarzania wyznaczo-
ną w pomiarach ZFC-FC. Wynika z tego, że dla uporządkowanych momentów magnetycznych
układ wykazuje najmniejszy opór pod wpływem pola magnetycznego. Dla niższej temperatury,
gdy magnetyzacja na krzywych ZFC-FC maleje (rys.5.14), dochodzi do zaniku wpływu pola
magnetycznego na opór elektryczny i magnetoopór dąży do zera. Obserwowane zjawisko jest
ściśle związane z porowatą powierzchnią interfejsu, ponieważ nie występuje dla złącza TAF-0.

Pojawienie się temperatury kompensacji może być spowodowane przejściem fazowym w złą-
czu, lub co bardziej prawdopodobne, istnieją dwa przyczynki do magnetooporu, dodatni i ujem-
ny, które charakteryzują się różnym przebiegiem zależności MR od temperatury. Pozytywne
wartości magnteooporu były obserwowane dla cienkich warstw tytanu naniesionych na podło-
ża krzemowe [110] dla różnych tlenków tytanu [111], a także w układach z domieszkowanym
rutylem [112]. Natomiast czyste żelazo, jego tlenki, a nawet tytaniany żelaza wykazują ujemne
wartości magnetooporu [113–116]. Biorąc powyższe informacje pod uwagę można przypusz-
czać, że dodatnie wartości magnetooporu mają swoje źródło w tytanie, tlenku tytanu oraz mię-
dzywierzchni pomiędzy tymi dwiema warstwami, natomiast ujemne wartości MR pochodzą od
żelaza oraz międzywierzchni ATiO-Fe.

Na rys. 5.17 przedstawiłem minimalne i maksymalne wartości magnetooporu oraz wartości
temperatury kompensacji w funkcji wewnętrznej średnicy porów. W przypadku złącza TAF-0,
jako minimum magnetooporu przyjąłem najmniejszą wartość otrzymaną w 5 K.
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Rysunek 5.17: Minimalne oraz maksymalne wartości magnetooporu a) oraz b) temperatura
kompensacji. Parametry określone z obszarów zaznaczonych na temperaturowych

zależnościach magnetooporu na rys. 5.16.

Nanostrukutyzacja powoduje zwiększenie wartości magnetooporu, co widać po liniowym
wzroście wartości maksimum dodatniego magnetooporu oraz spadku wartości minimum ujem-
nego magnetooporu z wielkością nanostruktur. Wprowadzając większe defekty do całej objęto-
ści materiału, takie jak nanopory, należy się spodziewać wzrostu prawdopodobieństwa rozpra-
szania nośników ładunku i w konsekwencji zwiększenia magnetooporu. Natomiast w niskich
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temperaturach ujemny magnetoopór jest ściśle związany z powierzchnią kontaktu na granicy
ATiO/Fe. Im większa powierzchnia kontaktu tych dwóch warstw, tym większe bezwzględne
wartości magnetooporu. Ponadto, nanostrukturyzacja wpływa na temperaturę kompensacji, ob-
niżając ją liniowo wraz ze wzrostem wielkości porów.

Do dokładnego zbadania efektu zmiany znaku magnetooporu dla złączy TAF, zmierzy-
łem oddzielnie magnetoopór w różnych temperaturach dla całego złącza oraz górnej między-
wierzchni ATiO/Fe i dolnej międzywierzchni Ti/ATiO. W celu wykonania tych pomiarów wy-
konałem dodatkowe kontakty do warstwy anodyzowanego tlenku tytanu, zgodnie ze schematem
przedstawionym na rys. 5.18a. Przykładowe przebiegi magnetooporu dla układu TAF-0 zapre-
zentowałem na rys. 5.18. Krzywe magnetooporu dla nanostrukturyzowanych próbek TAF-x ma-
ją zbliżony przebieg.
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Rysunek 5.18: Schemat pomiaru a) magnetooporu na poszczególnych międzywierzchniach
oraz krzywe magntooporu w różnych temperaturach dla wygrzanego złącza TAF-0 mierzone

przez: b) całe złącze, c) międzywierzchnię ATiO/Fe, d) międzywierzchnię Ti/ATiO.

Krzywe magnetooporu dla całego złącza (rys. 5.18b) pokazują, że temperatura kompensacji
wynosi około 215 K, natomiast maksymalna wartość magnetooporu jest osiągana w tempera-
turze 255 K, a minimalna w 5 K. Otrzymane wartości są zgodne z wynikami uzyskanymi dla
wcześniej opisanych pomiarów magnetooporu w funkcji temperatury (rys. 5.16). Pomiar ma-
gnetooporu dla międzywierzchni ATiO/Fe (rys. 5.18c) oraz Ti/ATiO (rys. 5.18d) wykazał, że
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dla poszczególnych kontaktów metal-półprzewodnik nie dochodzi do zmiany znaku MR. Dla
warstw tytan/tlenek tytanu magnetoopór w całym zakresie temperaturowym jest dodatni z war-
tością maksymalną dla 255 K, co wyjaśnia maksimum dodatniego magnetooporu w pomiarach
temperaturowych. Natomiast, dla pomiarów na granicy ATiO/Fe obserwowany jest tylko ujem-
ny magnetoopór, którego amplituda maleje wraz ze wzrostem temperatury i osiąga wartość
zbliżoną do zera dla temperatury około 250 K.

Krzywe magnetooporu dla międzywierzchni Ti/ATiO w wysokich temperaturach są parabo-
liczne, co jest zgodne z wcześniej omawianymi modelami dla półprzewodnika czy metalu. Za-
leżność magetooporu dla górnej międzywierzchni ATiO/Fe odbiega od typowej paraboli, przyj-
mując poniżej 250 K kształt bliższy liniowemu, natomiast dla wyższych temperatur wartości
magnetooporu na granicy ATiO/Fe są stałe i bliskie zeru. Zależności magnetooporu zmierzone
dla górnej granicy warstw są wynikiem kilku procesów, w których istotną rolę odgrywa tlenek
żelaza powstały na granicy warstw ATiO/Fe. W niskich temperaturach tlenek żelaza wykazu-
je właściwości izolujące, co prowadzi do efektu tunelowania nośników ładunku przez granicę
warstw [117]. Dodatkowo należy uwzględnić polikrystaliczną naturę próbek, gdzie na granicy
ziaren występuje brak uporządkowania magnetycznego lub jest ono słabsze. W takim przy-
padku granice pomiędzy ziarnami działają jak bariera potencjału, zgodnie z przewidywaniami
modelu o tunelowaniu wymuszonym fluktuacjami [118], albo drugorzędowym tunelowaniu po-
przez stany pośrednie na granicach ziaren [119]. Bariery wykazujące tunelowy charakter prze-
wodnictwa mogą się tworzyć na granicy ziaren w wyniku migracji jonów w złączach opartych
na półprzewodnikowych tlenkach tytanu [120], wnosząc swój wkład do magnetooporu.

Uzyskane wyniki potwierdzają hipotezę o dwóch różnych przyczynkach do magnetooporu
pochodzących z dwóch interfejsów, gdzie w zakresie od 5 K do 215 K dominuje rozprasza-
nie nośników ładunku na górnej międzywierzchni ATiO/Fe, natomiast powyżej 250 K dolna
międzywierzchnia Ti/ATiO jest wiodąca w procesach transportu elektrycznego.
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Złącze z dwiema barierami potencjału

W tej części pracy omówię złącze tytan/tlenek tytanu/żelazo, uzyskanego dla tlenku tytanu
anodyzowanego przy potencjale 60 V oraz poddanego wygrzewaniu próżniowemu, które zosta-
ło oznaczone jako S-TAF. Szybkość wygrzewania złącza S-TAF była trzykrotnie wyższa niż dla
złączy TAF-x opisywanych w rozdziale 5. Celem tego rozdziału jest przedstawienie układu, któ-
rego właściwości elektryczne są wynikiem istnienia dwóch złączy Schottky’ego odpowiednio
na międzywierzchniach Ti/ATiO oraz ATiO/Fe. Dodatkowo, wyjaśnię występowanie obserwo-
wanej dla złącza S-TAF zależności magnetooporu od polaryzacji prądu płynącego przez układ.

6.1 Morfologia oraz własności strukturalne i magnetyczne
złącza S-TAF

Obrazowanie mikroskopowe powierzchni złącza oraz powierzchni anodyzowanego tlenku
tytanu pokazałem na rys. 6.1. Widać, że górna warstwa złącza posiada ziarnistą morfologię
a także całkowicie zakrywa nanoporowatą warstwę tlenku tytanu. Brzeg pomiędzy tlenkiem ty-
tanu a warstwą metaliczną tworzy ostrą krawędź. Na obrazie o czterokrotnie większym powięk-
szeniu widać, że nanostruktury jednorodnie pokrywają całą badaną powierzchnię, natomiast ich
rozłożenie jest przypadkowe, co oznacza brak dalekozasięgowego uporządkowania. W szcze-
gólności widoczne są stosunkowo duże eliptyczne nanopory, pomiędzy którymi znajdują się
dużo mniejsze okrągłe nanopory.

Na rys. 6.2 przedstawiłem rozkład wewnętrznych średnic porów, wyznaczony z obrazowa-
nia SEM. Okazuje się, że w badanej próbce średnia wewnętrzna średnica porów określona na
podstawie rozkładu log-normalnego wynosi około 18 nm i jest zbliżona do złącza TAF-20.

Struktura krystaliczna złącza S-TAF została zbadana za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej,
wynik pomiaru znajduje się na rys. 6.3a. Najintensywniejsze refleksy pochodzą od płaszczyzn
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Rysunek 6.1: Obrazy SEM złącza S-TAF: a) krawędź warstwy metalicznej naniesionej na
anodyzowany tlenek tytanu oraz b) powiększenie powierzchni TiO2 z widocznymi

nanoporami.
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Rysunek 6.2: Rozkład wielkości nanoporów dla złącza S-TAF wraz z dopasowanym
rozkładem log-normalnym.

złota oraz żelaza, a ich położenie wykazuje przesunięcie w stronę wyższych kątów, analogicznie
jak w przypadku złączy TAF-x. Podobieństwo przejawia się również w wyraźnie widocznym
refleksie dla 55◦, które odpowiada kombinacji refleksów pochodzących od tlenków tytanu oraz
żelaza. Złącze S-TAF różni się od poprzednio opisanych układów TAF-x głównie brakiem wy-
stępowania refleksów odpowiadających TiO oraz rutylowi dla kątów odpowiednio 37◦ i 41◦,
co wynika z większej szybkości grzania niż dla złączy TAF-x. Jednocześnie, jak pokazują po-
miary profilometrii głębokościowej (rys. 6.3b), wygrzewanie doprowadziło do do mieszania
żelaza i złota. Dodatkowo, profilowanie głębokościowe pierwiastków pokazuje silniejsze niż
dla złączy TAF-x (rys. 5.5) wnikanie żelaza w strukturę porowatą, o czym świadczy zmniejsze-
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nie intensywności krzywej Fe do poziomu nieistotności dopiero dla głębokości około 120 nm,
co jest znacznie poniżej sumarycznej grubości warstw Au oraz Fe. Wynika z tego, że górna
warstwa materiału wnika głębiej w pory tlenku tytanu.
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Rysunek 6.3: Dyfraktogram a) oraz profil głębokościowy b) dla złącza S-TAF.
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Rysunek 6.4: Krzywe namagnesowania dla złącza S-TAF zmierzone w 300 K oraz 10 K.

W poprzednim rozdziale pokazałem zjawisko częściowego utleniania warstwy żelaza na
międzywierzchni ATiO/Fe. Powstawanie tlenku żelaza na granicy warstw tlenku tytanu oraz
żelaza znacząco wpływa własności magnetyczne układu. Częściowe utlenianie warstwy żela-
za dotyczy również układu S-TAF. Krzywe namagnesowania dla złącza S-TAF zmierzone dla
temperatury pokojowej oraz dla temperatury 10 K z odpowiadającymi im pochodnymi gór-
nej gałęzi magnetyzacji zaprezentowałem na rys. 6.4. Zmierzone pętle są gładkie i nie widać
na nich żadnego stopnia, co świadczy o tym, że w porach nie stworzyły się odizolowane wy-
spy magnetyczne. Do krzywych dopasowałem funkcję T (x) dla modelu Takácsa (wzór 5.3),
która pokazała istnienie dwóch faz magnetycznych. Podobnie jak dla układów TAF-x składo-
wa o większej wartości namagnesowania nasycenia jest związana z warstwą czystego żelaza,
natomiast drugi przyczynek jest wynikiem formowania się tlenku żelaza na międzywierzchni
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ATiO/Fe. Złącze S-TAF dla temperatury 10 K wykazuje poszerzenie pętli histerezy oraz nie-
wielkie zwiększenie wartości namagnesowania nasycenia względem pomiaru w temperaturze
pokojowej. Przyczynek pochodzący od magnetyzacji tlenku żelaza w temperaturze 10 K ma
mniejszą wartość namagnesowania nasycenia niż w temperaturze 300 K. Przypuszczalnie, wraz
z obniżaniem temperatury część tlenku żelaza porządkuje się antyferromagnetycznie, co skut-
kuje obniżeniem magnetyzacji nasycenia.

6.2 Zależność temperaturowa oporu oraz charakterystyki prą-
dowo-napięciowe dla złącza S-TAF

Opór elektryczny złącza S-TAF w funkcji temperatury dla prądu o wartości I = 0,1 mA
oraz I = 1 mA dla różnych polaryzacji przedstawiłem na rys. 6.5. Jak widać z wykresu, bez
względu na polaryzację płynącego prądu rezystancja rośnie, gdy temperatura jest zmniejsza-
na, co świadczy o półprzewodnikowym charakterze przewodnictwa. Przy około 25 K następuje
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Rysunek 6.5: Zależność oporu od temperatury dla złącza S-TAF przy różnej polaryzacji prądu
oraz różnych wartości prądu I = 1 mA oraz I = 0,1 mA.

nagły wzrost oporu elektrycznego i układ przechodzi do stanu izolatora. Najprawdopodobniej
na międzywierzchni ATiO/Fe w cienkiej warstwie tlenku żelaza dochodzi do przejścia fazowe-
go półprzewodnik-izolator. Tlenkami żelaza wykazującymi właściwości izolujące są maghemit
(γ−Fe2O3), wustyt (FeO) oraz poniżej temperatury Verweya równej 125 K, magnetyt (Fe3O4).
Zmiana przewodnictwa w litym Fe2O3 została opisana przez Motta w modelu Variable Ran-

ge Hopping. Ponadto, w niskich temperaturach, tj. poniżej 25 K, przewodnictwo ulega dalszej
zmianie na przewodnictwo tunelowe (ang. incoherent electron tunelling [65]). W przypadku
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badanych materiałów, dyfuzja na granicy warstw ATiO/Fe prowadzi do powstania silnie zde-
fektowanej warstwy tlenku żelaza o grubości kilku nanometrów. Dodatkowo warstwa tlenku
żelaza jest wymieszana z warstwą anodyzowanego tlenku tytanu. Występowanie defektów oraz
domieszek, a także grubość warstwy tlenku żelaza silnie wpływa na własności transportowe, co
prowadzi do obniżenia temperatury przejścia półprzewodnik-izolator [121].

Kolejnym czynnikiem wpływającym na zależność oporu elektrycznego od temperatury jest
polaryzacja prądu. Dodatnia polaryzacja oznacza, że prąd płynie przez złącze od warstwy ty-
tanu poprzez warstwę ATiO do warstwy żelaza. Natomiast dla polaryzacji ujemnej przepływ
prądu odbywa się od warstwy żelaza poprzez warstwę tlenku do warstwy tytanu. Widoczna
na rys 6.5 różnica pomiędzy temperaturowymi zależnościami oporu elektrycznego dla różnych
polaryzacji prądu wynika z istnienia podwójnego złącza Schottky’ego, gdzie pomiędzy mię-
dzywierzchniami Ti/ATiO oraz ATiO/Fe powstają bariery potencjału.

Pomiary charakterystyk prądowo-napięciowych dla złącza S-TAF dla 50 K oraz
300 K przedstawiłem na rys. 6.6. Zależność prądu od napięcia dla złącza S-TAF zmierzyłem
w temperaturze 50 K, ponieważ w niższych temperaturach układ przechodzi w stan izolatora.
W temperaturze pokojowej zarówno przy dodatnich jak i ujemnych wartościach napięcia układ
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Rysunek 6.6: Charakterystyki prądowo-napięciowe dla złącza S-TAF.

wykazuje nieliniową zależność prądu od napięcia. Jednocześnie przebieg I-V jest niesymetrycz-
ny względem początku układu współrzędnych, co wiąże się różnicami w przewodnictwie dla
różnych kontaktów metal-półprzewodnik na granicach Ti/ATiO oraz ATiO/Fe. Dla dodatniej
polaryzacji prądu płynącego przez złącze S-TAF wyznaczyłem wartość napięcia przewodnic-
twa Uf równą 2,8 V, natomiast układ dla ujemnej polaryzacji prądu I− oraz niskich wartości
prądu ma liniową zależność przewodnictwa od napięcia, która wykazuje niski opór elektrycz-
ny, zgodnie z pomiarami temperaturowej zależności oporu. Natomiast złącze w temperaturze
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50 K prezentuje zachowanie prostownicze, typowe dla diody. W tym przypadku, ze wzglę-
du na istnienie dwóch barier potencjału, widoczne są dwie wartości napięcia przewodnictwa,
przy czym ich wartości są dużo większe niż w temperaturze pokojowej i wynoszą odpowiednio
U+

f = 6,2 V oraz U−f = 6,8 V dla polaryzacji dodatniej i ujemnej. W złączu S-TAF charakte-
ryzuje się brakiem typowego kierunku zaporowego, jednak można rozróżnić polaryzację prądu
o przewodnictwie przy niższym przyłożonym napięciu (łatwy kierunek przewodzenia) niż dla
przeciwnej polaryzacji – trudny kierunek przewodzenia. Co ciekawe, łatwy kierunek przewo-
dzenia prądu zmienia się wraz z temperaturą i w 300 K jest dla polaryzacji ujemnej, natomiast
w 50 K dla polaryzacji dodatniej.

Aby określić przewodnictwo dla międzywierzchni ATiO/Fe oraz Ti/ATiO wykonałem po-
miary charakterystyk prądowo-napięciowych oddzielnie dla każdej międzywierzchni ATiO/Fe
oraz Ti/ATiO w temperaturze 50 K i 300 K. Eksperyment był przeprowadzony podobnie jak opi-
sany w rozdziale 5.4, a wyniki przedstawiłem na rys. 6.7. Przebieg zależności prądu od napięcia
na międzywierzchni ATiO/Fe przypomina zależność obserwowaną na rys. 6.6 dla całego złącza
S-TAF. Jak widać, bariera potencjału powstaje już w temperaturze pokojowej, jednak zachowa-
nie prostownicze jest obecne dopiero po obniżeniu temperatury próbki. Dla międzywierzchni
Ti/ATiO w temperaturze pokojowej charakterystyka I-V jest liniowa, co sugeruje przewodnic-
two metaliczne, a po obniżeniu temperatury do 50 K, wysokość bariery potencjału się zwiększa
i powstaje złącze Schottky’ego o własnościach prostowniczych.
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Rysunek 6.7: Charakterystyki prądowo-napięciowe dla układu S-TAF zmierzone w różnych
temperaturach dla poszczególnych międzywierzchni: a) ATiO/Fe oraz b) Ti/ATiO.

Oznacza to, że w temperaturze pokojowej złącze S-TAF ma pojedynczą barierę potencjału
na międzywierzchni tlenek tytanu/żelazo, co sprawia, że łatwy kierunek przewodzenia prądu
jest dla polaryzacji ujemnej. Natomiast w niskich temperaturach próbka jest złączem z dwiema
barierami potencjału, które swoje źródło mają odpowiednio na granicach warstw ATiO/Fe oraz
Ti/ATiO. Istnienie dwóch barier potencjału w niskich temperaturach powoduje, że dodatnia
polaryzacja prądu jest łatwym kierunkiem przewodzenia.

83
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6.3 Magnetoopór dla złącza S-TAF

Dla złącza S-TAF pomiary magnetooporu przeprowadziłem w temperaturze 50 K oraz
300 K, a dane były zbierane osobno dla dwóch polaryzacji prądu. Uzyskane wyniki przed-
stawiłem na rys. 6.8. W przypadku półprzewodnika bądź metalu magnetoopór jest opisany za
pomocą półklasycznego modelu, który przedstawiłem w równaniu 4.8 oraz równaniu 4.9 w roz-
dziale 4.4. Dla badanych złączy w temperaturze 300 K magnetoopór ma niewielką (około 1%)
dodatnią wartość i paraboliczny kształt w całym zakresie badanych pól magnetycznych. Kwa-
dratowa zależność magnetooporu od pola magnetycznego jest wynikiem działania siły Lorentza
na nośniki ładunku, która powoduje zmianę ich trajektorii i zwiększenie drogi przebytej przez
nośniki ładunku w materiale. Wydłużenie drogi nośników ładunku zwiększa prawdopodobień-
stwo rozpraszania, tym samym zwiększając opór elektryczny.
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Rysunek 6.8: Magnetoopór dla złącza S-TAF.

W temperaturze 50 K wartości magnetooporu również są dodatnie i osiągają kilka procent,
dodatkowo zależność oporu od przyłożonego pola magnetycznego jest liniowa. Takie zachowa-
nie różni się od typowego dodatniego magnetooporu o przebiegu parabolicznym dla niemagne-
tycznych układów metalicznych czy też metali ferromagnetycznych (ujemny MR).

Abrikosow jako pierwszy przedstawił wyjaśnienie liniowego magnetooporu (LMR)
[122, 123]. Pokazał, że liniowy magnetoopór może występować w przypadku niestechiome-
trycznych półprzewodników z liniową relacją dyspersji oraz z niewielką, bliską zeru, przerwą
energetyczną. Model ten został opracowany dla chalkogenków srebra Ag2−δ X (X = Se, Te)
i w kolejnych latach był rozszerzany dla InSB [124–126] oraz na szereg innych materiałów,
takich jak izolatory topologiczne z rodziny Bi2Te3 [127], półmetale Diraca oraz Weyla: TlBiS-

84



Magnetoopór dla złącza S-TAF

Se, TaAs, Na3Bi, Cd2As3 [128–132], i też perowskit SrRuO3 [133]. Jednak model Abrikosowa
posiada bardzo restrykcyjne założenia dotyczące stanów na powierzchni Fermiego i z tego po-
wodu jest niestosowalny do wyjaśnienia zjawiska LMR w złączu S-TAF.

Innym możliwym wyjaśnieniem obecności liniowego magnetooporu w złączu S-TAF jest
klasyczny model Parisha oraz Littlewooda (model PL) [134], w którym liniowe zachowanie
magnetooporu jest spowodowane przestrzennymi fluktuacjami wartości oraz kierunku lokal-
nej gęstości prądu. Takie fluktuacje wynikają z lokalnych różnic mobilności nośników ładunku
w materiale i mogą być przedstawione jako dwu-wymiarowa sieć połączonych ze sobą N prze-
wodników o losowo dobranych wartościach rezystancji i mobilności nośników ładunku.

W modelu PL autorzy założyli, że pojedynczy przewodnik posiada jeden typ nośników
ładunku i jest izotropowo zdefektowany. W takim przypadku, tensor oporności w obecności
pola magnetycznego można przedstawić jako:

ρ̂ = ρ0

 1 µH 0
−µH 1 0

0 0 1

 . (6.1)

Jest on zależny wyłącznie od dwóch parametrów: mobilności nośników µ oraz oporności w ze-
rowym polu magnetycznym ρ0. Warto zauważyć, że wartość mobilności nośników µ może być
zarówno ujemna, gdy nośnikami większościowymi są elektrony jak i dodatnia, gdy rozpatry-
wane są dziury.

W swoich obliczeniach Parish i Littlewood, wykorzystali sieć składającą się z pojedynczych
przewodników o wymiarze N×N do symulacji lokalnych fluktuacji własności transportowych
badanego materiału, poprzez losowe przydzielenie wartości µ oraz ρ0 każdemu z przewod-
ników sieci. Symulując przepływ prądu przez taki układ Parish oraz Littlewood odwzorowali
liniowe zachowanie magnetooporu dla metali oraz półprzewodników, które charakteryzują się
dużym nieuporządkowaniem w mikrostrukturze. Po rozszerzeniu modelu PL do układu trój-
wymiarowego [135] można się spodziewać, że magnetoopór będzie proporcjonalny do średniej
wartości rozkładu mobilności nośników wyznaczonego dla całej objętości próbki. Okazuje się
jednak, że magnetoopór w silnie zdefektowanych układach jest proporcjonalny nie do średniej
wartości rozkładu mobilności nośników ładunku a do szerokości połówkowej tego rozkładu
(FWHM): MR ∝ FWHM(∆µ)H. Ponadto efekt liniowego magnetoopotu zanika wraz ze wzro-
stem temperatury, na skutek zmniejszenia mobilności nośników, ze względu na drgania fono-
nów i większe prawdopodobieństwo rozproszenia na drganiach sieci krystalicznej.

Biorąc pod uwagę model PL, można założyć, że zjawisko liniowego magnetooporu w ukła-
dzie S-TAF jest wynikiem istnienia niejednorodnego rozkładu mobilności nośników, co naj-
prawdopodobniej wynika z wprowadzenia dużej ilości defektów w całej objętości anodyzo-
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wanego tlenku tytanu, przede wszystkim w postaci nanoporów. Defekty w takim półprzewod-
niku działają jak obszary charakteryzujące się niską mobilnością, prowadząc w niskich tem-
peraturach do występowania liniowego magnetooporu. Podobne zachowanie zostało obliczone
teoretycznie w pracach [128, 136] oraz zaobserwowane eksperymentalnie dla niejednorodnie
domieszkowanego krzemu [137].

Ciekawym wynikiem pomiarów magnetooporowych jest widoczna na rys. 6.8 zależność
wartości magnetooporu od polaryzacji prądu. W pokojowej temperaturze magnetoopór posiada
niższe wartości dla dodatniej polaryzacji prądu (ok. dwukrotnie dla H = 50 kOe), niż w sytuacji
gdy prąd płynie w przeciwnym kierunku. Natomiast w temperaturze 50 K wartości magneto-
oporu są niższe dla polaryzacji ujemnej. Zależność magnetooporu od polaryzacji prądu wiąże
się z budową złącza S-TAF, tzn. z występowaniem pojedynczej bariery potencjału w temperatu-
rze 300 K na międzywierzchni ATiO/Fe oraz dwóch barier potencjału na międzywierzchniach
Ti/ATiO oraz ATiO/Fe w temperaturze 50 K. W celu lepszej wizualizacji zależności magneto-
oporu od polaryzacji prądu, obliczyłem różnicę magnetooporu dla prądu o wartości I = 1 mA
pomiędzy dodatnio (I+) oraz ujemnie (I+) spolaryzowanym złączem. Otrzymany wynik przed-
stawiłem na rys. 6.9.
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Rysunek 6.9: Różnica MR pomiędzy dodatnią oraz ujemną polaryzacją prądu dla złącza
S-TAF.

W temperaturze pokojowej opór elektryczny dla złącza S-TAF dla ujemnej polaryzacji prą-
du jest niższy niż przy polaryzacji dodatniej (rys. 6.5), natomiast wartości magnetooporu dla
polaryzacji ujemnej są wyższe niż dla dodatniej polaryzacji (rys 6.8). Oznacza to sytuację,
w której dla prądu płynącego najpierw przez warstwę Fe występuje mniejsze rozpraszanie no-
śników ładunku na międzywierzchni, ze względu na przepływ elektronów z metalu do półprze-
wodnika. Powoduje to wzrost koncentracji nośników ładunku w warstwie ATiO, więc zwiększa
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się prawdopodobieństwo ich rozpraszania, łącznie z wkładem pochodzącym od oddziaływania
z polem magnetycznym, co prowadzi do zwiększenia magnetooporu.

Wraz z obniżaniem temperatury rośnie wartość oporu elektrycznego, która w temperaturze
50 K wynosi około 6 kΩ dla obu polaryzacji prądu (rys. 6.5). Jednocześnie dochodzi do zmiany
charakteru przewodnictwa z metalicznego na półprzewodnikowy na międzywierzchni Ti/ATiO
(rys. 6.7b). Dodatkowo, zmienia się zależność magnetooporu od polaryzacji prądu, co ozna-
cza, że amplituda wartości MR dla polaryzacji ujemnej jest mniejsza niż dla polaryzacji dodat-
niej. Przy porównaniu charakterystyk I-V zmierzonych na poszczególnych międzywierzchniach
(rys. 6.7) jest widoczne, że za wzrost oporu elektrycznego odpowiada pojawienie się bariery
Schottky’ego na dolnym kontakcie Ti/ATiO oraz silny wzrost wartości napięcia przewodnictwa
dla obu kierunku przepływu prądu dla górnego kontaktu ATiO/Fe.

Do zrozumienia zmian zachowania magnetooporu dla złącza S-TAF, w szczególności doty-
czących występowania zależności MR od polaryzacji prądu, należy rozważyć wpływ warstwy
magnetycznej (żelaza). W rozdziale 5.4 opisałem przypadek złączy TAF z metalicznymi ba-
rierami na obu międzywierzchniach w całym zakresie temperatur, które charakteryzowały się
różnym zależnościami magnetooporu dla 300 K oraz 5 K. Dla dolnej międzywierzchni Ti/ATiO
wartości MR były dodatnie, natomiast dla górnej międzywierzchni ATiO/Fe wartości MR były
ujemne. W obu przypadkach magnetoopór charakteryzował się silną zmianą amplitudy wraz
z temperaturą (rys. 5.16). W szczególności istotne jest zachowania na granicy ATiO/Fe, gdzie
MR w 300 K jest ujemny i bliski zeru, więc ma nieistotny wpływ na magnetoopór całego złą-
cza. Natomiast w niskich temperaturach amplituda wartości MR rośnie i w 50 K magnetoopór
wynosi około −1,5%. Temperaturowa zależność magnetooporu pokazana dla złączy TAF-x,
wskazuje, że dodatkowym przyczynkiem decydującym o amplitudzie i zależności MR od pola-
ryzacji prądu dla złącza S-TAF, może być wpływ pochodzący od warstwy Fe.

W przypadku, gdy prąd płynie przez złącze od warstwy Fe, następuje powstanie ujemnego
magnetooporu oraz dodatkowo dochodzi do spinowej polaryzacji nośników ładunku. Następnie
prąd płynie przez kontakt ATiO/Fe (od strony metalu), półprzewodnik i dolną barierę (od stro-
ny półprzewodnika) do warstwy Ti. Wszystkie elementy złącza, oprócz warstwy żelaza, dają
dodatni wkład do magnetooporu, prowadząc do PMR dla całego złącza. Z kolei, dla dodatniej
polaryzacji, prąd płynie przez złącze od warstwy Ti, przez kontakt Ti/ATiO, półprzewodnik oraz
międzywierzchnię ATiO/Fe do warstwy żelaza. W takim przypadku na granicy ATiO/Fe docho-
dzi do silniejszego rozpraszania elektronów posiadających kierunek spinu niezgodny z wekto-
rem namagnesowania w warstwie magnetycznej, co prowadzi do wzrostu wartości magneto-
oporu.
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W ramach niniejszej rozprawy przygotowałem cztery rodzaje cienkowarstwowych złączy
metal / tlenek metalu / metal, których skład bazował na żelazie, tytanie oraz ich tlenkach. Do
syntezy warstw tlenkowych użyłem elektrochemicznego procesu anodyzacji, który pozwala
w kontrolowany sposób wytworzyć układy nanostrukturyzowane o różnej morfologii. Omawia-
ne w pracy próbki prezentowały dwa rodzaje powierzchni: mezoporowatą o ziarnistej strukturze
dla niskich napięć anodyzacji (5 V) oraz nanoporowatą, gdy użyte napięcia były wyższe (tzn.
15 V i 60 V). Obrazowanie z wykorzystaniem mikroskopii SEM pokazało, że nanopory charak-
teryzują się logarytmiczno-normalnym rozkładem wielkości porów, a ich średnia wielkość jest
większa dla wyższych napięć anodyzacji.

Pomiary UV-Vis w trybie rozpraszania dyfuzyjnego pozwoliły na wyznaczenie przerwy
energetycznej dla zsyntetyzowanych tlenków. Uzyskana wartość przerwy energetycznej dla
tlenku żelaza była nieznacznie większa od wartości wyznaczonej dla półprzwodnikowego he-
matytu. Natomiast w przypadku tlenku tytanu otrzymane wartości przerwy energetycznej były
niższe niż dla wartości literaturowych rutylu oraz anatazu. Różnica w szerokościach przerw
energetycznych dla anodyzowanych tlenków jest wynikiem ich amorficznej struktury oraz du-
żej ilości defektów.

Badania strukturalne pokazały, że dla układów niewygrzewanych otrzymany tlenek tyta-
nu lub żelaza ma amorficzną strukturę krystalograficzną, a obserwowane maksima dyfrakcyjne
pochodzą jedynie od metali wykorzystanych podczas preparatyki złączy. Dodatkowo badania
wykazały, że warstwa tytanu rośnie w układzie regularnym ściennie centrowanym fcc, zamiast
typowego dla tytanu układu heksagonalnego hcp. Inna struktura krystalograficzna dla Ti jest
wynikiem użytej metody nanoszenia warstwy oraz wykorzystania jako podłoża warstwy złota
o strukturze fcc i parametrach sieciowych niemalże identycznych jak dla tytanu w układzie re-
gularnym. Obróbka termiczna złączy poskutkowała krystalizacją tlenków metali, prowadząc do
powstania wielofazowej mieszaniny tlenków. Dla układów mieszanych, tzn. TAF oraz FAT, na
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skutek dyfuzji tlenu, uformowały się odpowiednio tlenki żelaza oraz tytanu na międzywierzchni
z górną warstwą metalu. Efekt ten potwierdziłem za pomocą pomiarów XPS oraz profilowania
głębokościowego. Dla wygrzanych złączy TAF-x oraz S-TAF pomiary spektroskopii masowej
wtórnych atomów neutralnych wykazały zachowanie struktury warstwowej złączy przy czę-
ściowej dyfuzji żelaza do złota.

Obserwowane własności magnetyczne badanych złączy pochodzą od warstwy żelaza oraz
od jego tlenków. Otrzymane wartości magnetyzacji nasycenia, we wszystkich badanych prób-
kach, są niższe niż wartości obserwowane dla litego Fe. Zmniejszenie magnetyzacji nasycenia
jest często obserwowane w układach cienkowarstwowych na skutek występowania procento-
wo dużej ilości defektów oraz atomów powierzchniowych. Ponadto w przypadku badanych
układów w wyniku mieszania się materiałów na międzywierzchniach dochodzi do częściowe-
go utlenienia warstwy Fe, co powoduje występowanie dwóch przyczynków do magnetyzacji,
tzn. dwóch faz magnetycznych. Parametry dla poszczególnych składowych wyznaczyłem sto-
sując model T (x), który analitycznie opisuje zależność pętli histerezy od pola magnetycznego.
Dodatkowo, sprzężenie magnetyczne pomiędzy warstwą żelaza oraz warstwą tlenku żelaza dla
próbki TAF-20 zbadałem wykonując pomiary RC. Analiza krzywych RC wykazała, że oddzia-
ływanie pomiędzy fazami występującymi w złączu TAF-20 jest małe. W pomiarach ZFC-FC
dla nanostrukturyzowanych układów TAF-x pojawiło się maksimum na obu mierzonych krzy-
wych w temperaturze około 50 K. Obserwowane zachowanie sugeruje występowanie w tych
układach uporządkowania magnetycznego podobnego do szkła spinowego, jednak weryfikacja
tej hipotezy wymaga dodatkowych badań.

Własności transportu elektrycznego badałem za pomocą pomiarów oporu elektrycznego
w funkcji temperatury oraz poprzez wyznaczenie charakterystyk prądowo-napięciowych dla
wybranych temperatur. Przed wygrzewaniem złącza otrzymane dla najniższej wartości poten-
cjału anodyzacji (5 V), dla którego warstwy tlenków tytanu oraz żelaza są mezoporowate, wy-
kazują zachowanie metaliczne. Po obróbce termicznej temperaturowe zależności oporu ukła-
dów TAT oraz FAT wskazują na półprzewodnikowy charakter przewodnictwa oraz przewodnic-
two metaliczne dla złączy TAF oraz FAF z wyjątkiem zakresu temperatur od około 170 K do
250 K, gdzie jest widoczny wyraźny wzrost oporu elektrycznego. Nanostrukturyzowane złą-
cza TAF-x również wykazują przewodnictwo bliskie omowemu, jednak dokładna analiza cha-
rakterystyk prądowo-napięciowych przy użyciu oporu różniczkowego ujawniła występowanie
nieliniowej zależności I(V ), w szczególności po wygrzewaniu. Zmiany oporu różniczkowe-
go są większe po schłodzeniu próbek do 5 K a wyznaczone wartości rosną wraz ze wzro-
stem wewnętrznej średnicy porów. Nieliniową zależność prądu od napięcia prezentuje złącze
S-TAF, dla którego w temperaturze pokojowej istnieje pojedyncza bariera potencjału pomię-
dzy anodyzowanym tlenkiem tytanu a warstwą żelaza. Natomiast w temperaturze 50 K poja-
wia się druga bariera na międzywierzchni Ti/ATiO. W układzie S-TAF poniżej temperatury
50 K pomiary temperaturowe oporu elektrycznego pokazały występowania przejścia fazowe
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półprzewodnik-izolator. Konsekwencją pojawienia się barier Schottky’ego pomiędzy warstwa-
mi metal-półprzewodnik jest różna temperaturowa zależność oporu elektrycznego ze względu
na polaryzację prądu oraz natężenie prądu.

Analizując krzywe magnetooporu dla niewygrzanych złączy widać, że wartość MR jest
bliska zeru w temperaturze pokojowej, natomiast w temperaturze 5 K wykazuje zachowanie
typowe dla metali ferromagnetycznych, które charakteryzują się ujemnym parabolicznym prze-
biegiem w funkcji MR(H). Dla wygrzanych układów: mezoporowatych TAT, TAF, FAF oraz
nanostrukturyzowanych TAF-x wartości magnetooporu są dodatnie w temperaturze pokojowej.
Zależność magnetooporu dla tych układów w 300 K jest paraboliczna ze względu na oddziały-
wanie siły Lorentza na nośniki ładunku w metalu oraz półprzewodniku, co powoduje zwiększe-
nie ich drogi swobodnej a tym samym wzrost oporu elektrycznego.

Dla złącza TAT w temperaturze 5 K wartości magnetooporu są ujemne, co wynika z po-
jawienia się momentów magnetycznych na atomach tytanu ze względu na występowanie de-
fektów strukturalnych, głównie wakancji tlenowych. Zewnętrzne pole magnetyczne wymu-
sza uporządkowanie momentów magnetycznych, co skutkuje obniżeniem oporu elektryczne-
go. W układach FAT oraz FAF magnetoopór jest wynikiem porządkowania się warstwy żelaza
oraz warstwy tlenkowej. Gdy namagnesowanie w złączach FAT oraz FAF osiąga wartość ma-
gnetyzacji nasycenia, to magetoopór osiąga wartość maksymalną, a jego zależność od pola
magnetycznego jest stała.

W przypadku złączy TAF mechanizmem odpowiedzialnym za ujemny magnetoopór jest tu-
nelowanie elektronów pomiędzy ziarnami żelaza oraz poprzez cienką warstwę tlenku FeO znaj-
dującą się na międzywierzchni ATiO/Fe. Wartości magnetooporu dla nanostrkuturyzowanych
złączy TAF-x rosną wraz z wewnętrzną średnicą porów, co wiąże się z większą powierzchnią
międzywierzchni pomiędzy warstwami ATiO oraz Fe. Dodatkowo temperaturowa zależność
magnetooporu dla złączy TAF-x pokazała występowanie temperatury kompensacji oraz tem-
peratury minimum magnetooporu. Minimum w temperaturowych zależnościach magnetooporu
MR(T ) pojawia się w okolicach 50 K i najprawdopodobniej jest związane z porządkowaniem
się magnetycznym, widocznym na krzywych ZFC-FC.

Występowanie dodatniego oraz ujemnego magnetooporu jest zjawiskiem rzadko spotyka-
nym, szczególnie w układach z jednym pierwiastkiem magnetycznym. Pomiary MR wykonane
pomiędzy poszczególnymi międzywierzchniami pokazały, że źródłem dodatniego magnetoopo-
ru jest międzywierzchnia tytan/tlenek tytanu, natomiast ujemny magnetoopór pojawia się na
międzywierzchni tlenek tytanu/żelazo. Występowanie temperatury kompensacji jest skutkiem
dodawania się obu przyczynków do całkowitego magnetooporu oraz ich odmiennej zależności
od temperatury: dodatni magnetoopór ma dużą wartość w wysokich temperaturach (maksimum
dla 250 K) i maleje wraz z obniżaniem temperatury, natomiast ujemny magnetoopór wykazuje
duże wartości w niskich temperaturach (maksimum w 5 K), przy czym maleje do zera w okoli-
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cach temperatury pokojowej.

Zachowanie magnetooporu w złączu S-TAF w temperaturze pokojowej ma dodatnią war-
tość, podobnie jak w przypadku układów TAF-x. Natomiast po schłodzeniu próbki do niskich
temperatur, wartość magnetooporu pozostaje dodatnia oraz zmienia się liniowo wraz ze wzro-
stem natężenia pola magnetycznego. Liniowy magnetoopór w złączu S-TAF jest wynikiem
niejednorodnego rozkładu mobilności nośników, który wynika z dużej ilości defektów, znaj-
dujących się w tlenku tytanu. Dodatkowo wartości magnetooporu silnie zależą od polaryzacji
przyłożonego prądu, co jest związane z przepływem nośników ładunku przez barierę Schott-
ky’ego na granicy półprzewodnik/ferromagnetyk.

Uzyskane wyniki potwierdzają postawioną hipotezę badawczą oraz wykonanie celów pra-
cy jakimi było zbadanie wpływu nanstrukturyzacji na własności magnetotransportowe złączy
metal / tlenek metalu / metal oraz uzyskanie złącza Schottky’ego posiadającego dwie bariery
energetyczne, które mogą być czułe na przyłożone zewnętrzne pole magnetyczne.
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