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Streszczenie

Magnetoopdr jest jednym z najczesciej wykorzystywanych zjawisk magnetycznych w za-
stosowaniach komercyjnych takich jak magazynowanie danych na dyskach twardych wraz z ich
odczytem za pomocg gtowicy magnetooporowej, czy tez czujnikach pola magnetycznego badz
w magnetycznych pamigciach operacyjnych. Obecnie bada si¢ uktady, w ktérych taczy si¢ wia-
Sciwosci potprzewodnikowe oraz magnetyczne, aby stworzy¢ urzadzenia spintroniczne, charak-

teryzujace si¢ nizszym zuzyciem energii i wigksza szybkoScia dziatania.

W ponizszej pracy przedstawitem metody wytworzenia ztaczy metal/tlenek metalu/metal,
w ktorych Srodkowa warstwa jest potprzewodnikiem powstalym poprzez anodyzacje tytanu al-
bo zelaza. Anodyzacja jest elektrochemicznym procesem stuzacym do produkcji tlenkéw me-
tali przejSciowych, charakteryzujacych si¢ wystgpowaniem jednorodnych i uporzadkowanych
nanostruktur, ktére moga przyjmowac forme¢ nanoporéw lub nanorurek. Wystgpowanie prze-
strzennie uporzadkowanych struktur o rozmiarach dziesiatek nanometréw wptywa na wilasno-
Sci magnetyczne oraz elektryczne calego ztacza. Dodatkowo, anodyzacja jest procesem, ktory
umozliwia kontrolowanie rozmiaréw oraz typu nanostruktur za pomoca przylozonego napigcia,

kompozycji elektrolitu, temperatury oraz czasu.

Gléwnym celem niniejszej rozprawy byto stworzenie nanostrukturyzowanego ztacza Schot-
tky’ego z dwiema barierami potencjatu, ktére dodatkowo jest czute na zewng¢trzne pole ma-
gnetyczne. W trakcie badan wytworzytem cztery kombinacje ztaczy metal/tlenek metalu/metal
(uzyte metale to Ti oraz Fe), a nastgpnie wybralem jedno z nich do dalszych badan dotyczacych
wplywu nanostrukturyzacji na jego wtasnosci fizyczne. Obrazowanie powierzchni tlenkéw po-
kazato ziarnista morfologic w uktadach anodyzowanych przy niskim potencjale
5 V oraz nanoporowate struktury dla wyzszych napigc¢ 15 V oraz 60 V. Wiasnosci pétprzewod-
nikowe potwierdzilem poprzez wyznaczenie wartoSci przerwy energetycznej rownej 2,3 eV dla
obu tlenkéw. Pomiary profili gtgbokoSciowych potwierdzity strukturg warstwowa zlaczy, na-
tomiast migdzywierzchnia tlenek metalu/metal ujawnily wystgpowanie dyfuzji tlenu do gérne;j
warstwy metalu. Wyniki badan za pomoca magnetometru typu SQUID pozwolity na okreslenie
podstawowych wielkosci magnetycznych. Ponadto, analiza petli histerezy pokazata istnienie
dwéch faz magnetycznych w badanych uktadach. Wigkszo$¢ wytworzonych ziaczy charakte-
ryzuje si¢ przewodnictwem omowym, poza uktadem tytan/tlenek tytanu/zelazo o charaktery-
styce diody Schottky’ego posiadajacym pojedyncza barier¢ potencjalu w temperaturze poko-
jowej oraz dwie bariery energetyczne w temperaturze 50 K. Magnetoop6r dla ztaczy o prze-
wodnictwie omowym ma dodatnie wartoSci w temperaturze pokojowej oraz ujemne w tempe-
raturze 5 K. Dla zlacza Schottky’ego wartoSci magnetooporu sa dodatnie w calym mierzonym

zakresie temperatur, a takze silnie zaleza od polaryzacji pradu.






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 [ 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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Wstep

Wraz z szybkim rozwojem branzy energetycznej, elektroniki samochodowej oraz elek-
troniki uzytkowej wzrasta zapotrzebowanie na wysokowydajne urzadzenia potprzewodniko-
we. Glownym komponentem wykorzystywanym w nowoczesnej elektronice sa ztacza metal-
potprzewodnik, ktére mozna podzieli¢ na dwa typy: omowe, charakteryzujace si¢ liniowa za-
lezno$cig pradu od napigcia oraz prostownicze, inaczej nazywane ztaczami Schottky’ego o nie-
liniowej charakterystyce pradowo-napigciowej. Ztacza Schottky’ego sa niezbgdne do wtasciwe;j
pracy urzadzen takich jak: diody, diody waraktorowe, tranzystory polowe MESFET, tranzystory

z wysoka ruchliwoscia elektronéw HEMT czy tez tranzystory bipolarne z heteroziaczem [1]].

Nowym kierunkiem badan sa zlacza metal/pétprzewodnik, w ktérych warstwa metalicz-
na wykazuje wtasciwosci ferromagnetyczne. W tego typu uktadach moze zachodzi¢ zjawisko
wstrzykiwania spinowego, czyli indukowania przeptywu spinowo spolaryzowanego pradu przez
potprzewodnik. Realizacja uktadu ferromagnetyk/p6tprzewodnik, ktéry bedzie si¢ charaktery-
zowal wysoka wydajnoscia zjawiska wstrzykiwania spinéw, pozwoli na wytworzenie tranzy-
storéw spinowych a takze innych urzadzen spintronicznych np. magnetycznych pamigci opera-
cyjnych MRAM [2].

Zwigkszenie polaryzacji spinowej w magnetycznych ztaczach Schottky’ego jest mozliwe
poprzez uzycie silnie domieszkowanego 1 zdegenerowanego potprzewodnika. W takim mate-
riale powstaja dodatkowe stany energetyczne, nazywane stanami powierzchniowymi, dla kté-
rych prawdopodobienistwo przeskoku elektronu jest zalezne od jego spinu [3]. Jako$¢ migdzy-
wierzchni w ztaczach ferromagnetyk/potprzewodnik rowniez wplywa na polaryzacje spinowa,
co zostalo teoretycznie obliczone przez Roundy’ego oraz Raikha [4]. Autorzy pokazali, ze dla
uktadéw o wysokiej szorstkosci migdzywierzchni dochodzi do wzmocnienia polaryzacji spino-

wej, co wynika ze zmiany lokalnego rozktadu pola elektrycznego na nanostrukturach.

W niniejszej rozprawie opisz¢ wlasnosci magnetotransportowe nanostrukturyzowanych zia-
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czach metal / tlenek metalu / metal, gdzie warstwy metaliczne beda si¢ sktadaé z tytanu lub
zelaza, a warstwa poOlprzewodnikowa bedzie tlenek tytanu albo tlenek zelaza. Oba tlenki sa
pétprzewodnikami typu n o szerokiej przerwie energetycznej oraz posiadaja wysoka stabilno$¢
chemiczng i termiczng. Ponadto najczesciej spotykane tlenki zelaza maja wilasnosci ferroma-
gnetyczne w temperaturze pokojowej, natomiast w tlenkach tytanu jest mozliwa indukcja sa-
moistnego namagnesowania wynikajacego z obecnosci wakancji tlenowych [, 6]. Waznym ze
wzgledéw komercyjnych jest réwniez niski koszt produkcji tych tlenkéw metali przejSciowych
oraz fakt, ze sa nietoksyczne. Dodatkowo, wybierajac odpowiednia metode wytwarzania mozna
w latwy sposéb uzyskac tlenki o ré6znej morfologii powierzchni. Kontrola morfologi powierzch-
ni tlenkéw pozwoli na modyfikacje jakosci migdyzwierzchni w ztaczu metal-pSétprzewodnik

1 zmiang¢ wlasnoSci transportowych w takim uktadzie.

Do produkcji tlenkéw metali przejsciowych wykorzystatem elektrochemiczny proces ano-
dyzacji, ktéry umozliwia wytworzenie nanostrukturyzowanych uktadéw takich jak nanorurki
i nanopory. Anodyzacja umozliwia tatwa kontrolg parametréow takich jak Srednica nanoporéw
lub dlugos$¢ nanorurek poprzez dobér warunkéw procesu takich jak przytozone napigcie elek-
tryczne, czas oraz sklad elektrolitu. Przyktadowo, wyzsze napigcia anodyzacji skutkuja wigk-
szymi rozmiarami nanostruktur a wydluzenie procesu pozwala osiagnac¢ wyzsze uporzadkowa-

nie przestrzenne poréw lub rurek.

Jednym z celéw ponizszej pracy jest zbadanie wpltywu nanostrukturyzacji oraz morfolo-
gii migdzywierzchni na wiasciwos$ci magnetotransportowe ztaczy metal / tlenek metalu / metal.
Kolejnym celem jest uzyskanie zlacza z dwiema barierami potencjatu odpowiednio na migedzy-
wierzchniach metal/tlenek metalu oraz tlenek metalu/metal. Istnienie barier potencjalu powinno
spowodowac pojawienie si¢ zalezno$¢ wlasnoSci magnetotransportowych od polaryzacji pradu,

wynikajaca z polaryzacji spinowej elektronow.

W pierwszym rozdziale oméwitem strukture pasmowa ztaczy metal-p6tprzewodnik przy
tworzeniu si¢ bariery potencjatu. Dodatkowo opisatem podstawowe mechanizmy przewodnic-
twa elektrycznego dla takich uktadéw, ktérymi sa: emisja termiczna, dyfuzja oraz tunelowanie
nos$nikéw. Wyjasnilem takze mozliwe przyczyny powstawania kontaktéw omowych. Na ko-
niec przedstawilem przeglad badan dotyczacych ztaczy Schottky’ego z pétprzewodnikowymi

tlenkami metali.

W dwdch pierwszych sekcjach rozdzialu drugiego opisalem metody wytwarzania uktadow
metal / tlenek metalu / metal, na ktére sktadaja si¢ nanoszenie cienkich warstw z fazy gazowe;j
przy wykorzystaniu wiazki elektronéw oraz elektrochemiczny proces anodyzacji, pozwalajacy
na uzyskanie nanostrukturyzowanych tlenkéw metali. W kolejnych czgsciach oméwitem wyko-
rzystane metody charakteryzacji materiatowej takie jak: dyfrakcja rentgenowska (XRD), spek-
troskopia fotoelektronéw z zakresu promieniowania X (XPS), skaningowa mikroskopia elek-

tronowa (SEM), spektroskopia masowa wtdérnych atoméw neutralnych (SNMS), spektroskopia
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UV-Vis oraz magnetometria typu SQUID i pomiary przewodnictwa elektrycznego.

Rozdzial trzeci jest poSwigcony szczegélowemu opisowi preparatyki uktadéw metal / tlenek
metalu / metal, w ktérym zawartem informacje¢ o sktadzie pierwiastkowym wszystkich typow
przygotowanych zlaczy. W tej czesci pokazatem rowniez wiasciwosci pétprzewodnikowe wy-

tworzonych tlenkéw wraz z wyznaczeniem dla nich wartoSci przerwy energetycznej.

W rozdziale czwartym skupitem si¢ na opisie wlasciwosci strukturalnych, elektrycznych
oraz magnetycznych czterech typow zlaczy: tytan/tlenek tytanu/tytan, tytan/tlenek tytanu/zelazo,
zelazo/tlenek zelaza/tytan, zelazo/tlenek zelaza/zelazo. Tlenki w tych ztaczach byty wykonane
przy uzyciu procesu anodyzacji z niskim przylozonym napigciem (5 V), co zapewnilo ciagla

warstwe tlenku na powierzchni metalu.

Kolejny rozdziat zawiera poréwnanie zlaczy tytan/tlenek tytanu/zelazo, ktore charakte-
ryzuja si¢ r6zna morfologia tlenku, poczawszy od ciaglej warstwy (5 V), poprzez nanopory
o wewnetrznej Srednicy okoto 20 nm (15 V), do duzych nanoporéw o Srednicy okoto 50 nm
(60 V). Szczegdlna uwage w tym rozdziale poSwigcilem wiasciwosciom magnetycznym zia-
czy, ze wzgledu na dwufazowy charakter petli namagnesowania dla uktadu z porami o Sred-
nicy 20 nm oraz nietypowy przebieg krzywych ZFC-FC z maksimum przy okoto 50 K. Przy
pomiarach magnetooporu w funkcji temperatury réwniez pojawia si¢ ekstremum w podobne;j

temperaturze, co wskazuje na wspodlne Zrédto tego zjawiska.

W rozdziale sz6stym przedstawiam wyniki dla pojedynczego uktadu tytan/tlenek tytanu/ze-
lazo, dla ktérego wielkoS¢ nanostruktur wynosi okoto 20 nm. Charakterystyka pradowo-napie-
ciowa tego ztacza pokazuje zachowanie diody Schottky’ego z wyraznie widocznym kierunkiem
przewodnictwa. Co ciekawe, w temperaturze pokojowej jest to zlacze z jedna bariera potencjatu,
natomiast przy ochtodzeniu do 50 K, pojawia si¢ druga bariera potencjatu. Dodatkowo wtasno-

$ci magnetooporowe tego ztacza sa silnie zalezne od polaryzacji ptynacego pradu.

Ponizsza rozprawa konczy si¢ podsumowaniem, ktére zawiera opis najwazniejszych wy-
nikow ze szczegélnym podkresleniem wiasciwosci transportowych badanych ziaczy. Przed-
stawione wyniki sa czgSciag prowadzonych badan, ktérych szerszym celem jest wytworzenie
ztaczy metal / tlenek metalu / metal opartych na pétprzewodnikowych lub pétmetalicznych ma-

gnetycznych tlenkach metali przejSciowych.



Kontakt metal — pétprzewodnik

W tym rozdziale rozprawy przedstawi¢ mechanizm powstawania bariery potencjatu na gra-
nicy metal-potprzewodnik oraz opisz¢ mechanizmy przewodnictwa dla takich uktadéw. W dal-
szej czgSci dokonam krétkiego oméwienia aktualnego stanu wiedzy dotyczacego ztaczy, w kto-

rych warstwe potprzewodnika tworzy tlenek metalu.

1.1 Bariera metal — polprzewodnik

Przewodnictwo elektryczne w ciele statym jest opisywane za pomoca kwantowomechanicz-
nej teorii pasmowej, ktéra zaktada, ze elektrony w materiale moga znajdowac si¢ wylacznie na
dyskretnych poziomach energetycznych nazywanych pasmami dozwolonymi. W uproszczeniu

przyjmuje si¢ istnienie dwoch podstawowych pasm dozwolonych:

* pasmo walencyjne, ktére odpowiada energiom elektronéw walencyjnych zwiazanych z ja-

drem atomu;

* pasmo przewodnictwa, opisujace elektrony walencyjne uwolnione z atomu, bedace row-

nocze$nie no$nikami fadunku w ciele statym.

Pasmo przewodnictwa posiada wyzsza energi¢ niz pasmo walencyjne, a réznica pomigdzy tymi
pasmami tworzy pasmo zabronione, w ktérym nie wystgpuja poziomy energetyczne mozliwe do
obsadzenia przez elektrony. SzerokoS¢ pasma zabronionego nosi nazwe przerwy energetycznej
E, i oznacza minimalng energi¢ potrzebna, aby elektron przeskoczyt z pasma walencyjnego do

pasma przewodnictwa.

Dla przewodnikéw metalicznych przerwa energetyczna nie wystgpuje, co moze by¢ spo-
wodowane przekrywaniem si¢ pasma przewodnictwa oraz walencyjnego, lub czgSciowym ob-

sadzeniem pasma walencyjnego. W obu przypadkach w materiale wystgpuja swobodne no$niki

8



Bariera metal — potprzewodnik

tadunku odpowiedzialne za przeptyw pradu. Ze wzglgdu na istnienie przerwy energetycznej

w potprzewodnikach, przeptyw pradu jest mozliwy wytacznie po przeskoczeniu elektronéw

do pasma przewodnictwa. Schematyczne przedstawienie modelu pasmowego dla metali oraz

pétprzewodnikéw w warunkach réwnowagowych przedstawitem na rys. [I.1] Parametrem opi-

sujacym zdolno$¢ materiatu do emisji elektrondw oraz okreslajacym kontaktowa réznice poten-

cjatéw na granicy dwdch réznych materiatéw jest praca wyjscia. Praca wyjScia metalu Wy, (p6t-

przewodnika W) jest definiowana jako minimalna energia kinetyczna wymagana, aby elektron

opuscit powierzchni¢ materiatu 1 stat si¢ elektronem swobodnym w temperaturze O K. Przykta-

dowe wartosci pracy wyjscia dla réznych pierwiastkéw zamiescitem w tabeli[I.1]

Tabela 1.1: WartoSci pracy wyjScia dla wybranych pierwiastkw.

Z Metal Wy (V)| Z Metal Wy (V)| Z Metal Wy (eV)
14 Si 4.9 28 Ni 49 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 pétprzewodnikéw energia Fermiego silnie zalezy od temperatury oraz do-

mieszkowania. Z tego powodu, lepszym parametrem do scharakteryzowania wtasnos$ci takiego

materiatu jest powinowactwo elektronowe Y., bedace z definicji r6znicq pomiedzy poziomem

prézni Ey,. a krawedzig pasma przewodnictwa E;, co mozna zapisa€ jako: Ysc = Evac — Ec > 0.

Metal Potprzewodnik
Eyac 7y y
Wsc XSC
Vn
Ep E

Rysunek 1.1: Struktura pasmowa w metalu i pétprzewodniku.

Uktady metal-pétprzewodnik w bezposrednim kontakcie tworza ztacze elektryczne, ktd-

re wystgpuja w dwoéch podstawowych rodzajach. Pierwszym z nich jest ztacze Schottky’ego

o wlasnosciach prostowniczych, charakteryzujace si¢ niesymetryczng zaleznoscia pradowo-

napigciowa z wyraznym kierunkiem przewodnictwa oraz kierunkiem zaporowym. Drugi typ
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Rozdziat 1: Kontakt metal — pélprzewodnik

ztacza metal-pétprzewodnik to kontakt omowy, ktérego charakterystyka pradowo-napigciowa
jest liniowa dla dodatniej oraz ujemnej polaryzacji pradu, czym spelnia prawo Ohma. W tej cze-
$ci rozprawy wyjasni¢ mechanizmy powstawania prostowniczego ztacza metal-p6tprzewodnik,
natomiast szczegétowego omowienia kontaktéw omowych w ukladach metal-pétprzewodnik

dokonam w czesSci 1.3.

Rysunek [I.2] przedstawia schematyczng strukture pasmowa uktadu metal-pétprzewodnik
w bezposrednim kontakcie, w sytuacji, gdy poziom Fermiego metalu jest nizszy niz poziom Fer-
miego pétprzewodnika. W momencie kontaktu metal-pétprzewodnik dochodzi do wyréwnania
tych pozioméw pomiedzy materiatami. W przypadku, gdy energia Fermiego potprzewodnika
przed kontaktem jest wyzsza niz dla metalu (Ers. > Erm), elektrony beda przeptywaé z p6t-
przewodnika do metalu. Oznacza to, ze powierzchnia metalu w punkcie styku zostanie ujemnie
natadowana, co z kolei bedzie kompensowane przez tadunek dodatni po stronie pétprzewodni-
ka. CaloS¢ stworzy warstwe z przestrzennym rozktadem tadunku elektrycznego, noszaca nazwe
warstwy zubozonej. Zgodnie z modelem Schottky’ego-Motta [[7}, 8], wysokos$¢ bariery poten-

cjatu dla pétprzewodnika typu n ¢, mozna zapisac jako:

¢Bn:Wm_Xs07 (1.1)

Wz6r ten jest stuszny przy zatozeniu, ze kontakt jest idealny, co oznacza niezdegenerowany

pOtprzewodnik, dla ktérego nie wystepuja stany powierzchniowe.

Metal Potprzewodnik

EVAC

Rysunek 1.2: Struktura pasmowa zlacza metal-potprzewodnik.

Podobnie dla pétprzewodnika typu p wysokos¢ bariery potencjatu dla idealnego kontaktu

mozna przedstawi¢ jako:

E
%p:__(Wm_XSC):;g_‘PBn, (1.2)
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Bariera metal — pétprzewodnik

gdzie E, oznacza wartoSC przerwy energetycznej poiprzewodnika, natomiast g jest fadunkiem
elektrycznym. Rozwazania w dalszej czgSci rozprawy beda ograniczone wytacznie do potprze-
wodnikéw typu n. Warto zauwazy¢, ze w miejscu kontaktu pomigdzy metalem a pétprzewod-
nikiem pojawia si¢ obszar, w ktérym dochodzi do spadku napigcia. Pojawiajaca si¢ réznica
potencjatlow nosi nazwe napigecia kontaktowego albo potencjatu dyfuzyjnego Vp, ktory moze

by¢ wyrazony jako:

VD:Wm—Wsc:¢Bn_Vn7 (1-3)

gdzie potencjat Fermiego mozna zapisac jako V;, = (E. — Er)/q = (ks T /q)In(N;/Np), a N oraz
Np oznacza odpowiednio koncentracje nosnikow na krawedzi pasma przewodnictwa i koncen-

tracj¢ domieszek w potprzewodniku.

Wysoko$¢ bariery potencjatu mozna okresli¢ za pomoca reguly Schottky’ego-Motta dla
idealnego kontaktu metal-pétprzewodnik ze wzoru [I.1] W uktadach rzeczywistych moga wy-
stepowac stany powierzchniowe, prowadzac przy ich duzej koncentracji do samoistnego zakrzy-
wiania pasma walencyjnego oraz przewodnictwa i samoistnego powstania warstwy zubozone;j.
Powoduje to, ze powstata na granicy metal-péiprzewodnik bariera potencjatu jest niezalezna od

wartosci pracy wyjscia uzytego metalu.

Aby wyliczy¢ szeroko$¢ warstwy zubozonej oraz opisa¢ rozktad przestrzenny tadunku
i warto$¢ pola elektrycznego dla ztacza metal-pStprzewodnik nalezy znalezZ¢ rozwigzanie row-
nania Poissona dla przestrzennie natadowanego obszaru (ang. space-charge region) przy uzy-
ciu odpowiednich warunkéw brzegowych, mianowicie obszar pétprzewodnika poza warstwa
zubozong jest neutralny elektrycznie, natomiast w miejscu kontaktu pomigdzy materiatami ist-
nieje bariera potencjatu. Jednowymiarowe réwnanie Poissona dla warstwy zubozonej w ztaczu

Schottky’ego jest dane wzorem:

d*v

# = L, (1.4)
dx €&

gdzie & to stata dielektryczna pétprzewodnika, natomiast & oznacza przenikalnos¢ elektryczng

prézni. Gestos¢ tadunku p dla obszaru 0 < x < w, gdzie 0 oznacza kontakt metal-p6tprzewodnika

a w jest szerokoScia warstwy zubozonej, mozna zapisac jako:

p = qlNp —n(v)], (1.5)

przy czym n(x) jest gestoscia elektronowa w warstwie zubozonej. Na potrzeby tej pracy zdecy-
dowatem pomina¢ poszczegdlne kroki rozwigzania réwniania[I.4] ktére mozna znalez¢ w wielu
podrecznikach [9, [10]. Podaje jedynie wyliczona szerokoS$¢ warstwy zubozonej, gdy do zlacza

metal-pétprzewodnik jest przytozone napigcie V,. Rownanie na szeroko$¢ warstwy zubozone;j

11



Rozdziat 1: Kontakt metal — pélprzewodnik

przyjmuje postac:

w= w, (1.6)
gND

Co warto zauwazy¢, szerokoS¢ warstwy zubozonej jest wprost proporcjonalna do pierwiast-
ka z przylozonego napigcia V, oraz jest odwrotnie proporcjonalna do pierwiastka z koncen-
tracji domieszek w polprzewodniku. Zwigkszenie napigcia elektrycznego w uktadzie metal-
potprzewodnik z bariera potencjatu bgdzie prowadzi¢ do zmniejszenia zakresu obszaru prze-
strzennie natadowanego, gdy prad bedzie ptynat w kierunku przewodzenia (V, > 0) oraz dla

przeciwnej polaryzacji (V, < 0) dojdzie do powigkszenia tego obszaru.

1.2 Przeplyw pradu w zlaczu metal-p6tprzewodnik

ZYacze metal-potprzewodnik z bariera Schottky’ego jest uktadem o przewodnictwie no-
$nikéw wigkszosciowych, czyli elektrondéw (dziur) w przypadku pétprzewodnika typu n (ty-
pu p). Takie zachowanie jest odmienne niz znane dla ztacza pn, gdzie oba rodzaje noSnikéw
uczestnicza w przewodzeniu pradu. Na rys. [[.3|przedstawitem mozliwe mechanizmy transportu

elektrycznego dla pétprzewodnika typu n.

Rysunek 1.3: Schematyczne przedstawienie mechanizmoéw przewodnictwa dla uktadu
metal-pétprzewodnik pod wptywem przytozonego napigcia.

Emisja termiczna (1) zaktada ruch elektronéw powyzej bariery potencjalu i wymaga gora-
cych elektronéw o odpowiednio wysokiej energii kinetycznej, ktora jest wigksza niz wysokos§¢
bariery ¢p,. Tunelowanie (2) przez barier¢ potencjatu jest istotnym mechanizmem dla uktadéw

o wysokiej koncentracji domieszek, ktére powoduja zwezenie bariery. Dodatkowo mozliwe sa

12



Przeptyw pradu w ztagczu metal-pétprzewodnik

jeszcze rekombinacja (3) noSnikéw tadunku w warstwie zubozonej oraz iniekcja dziury (4)

z metalu do pétprzewodnika i rekombinacja.

Transport no$nikow tadunku a tym samym przeptyw pradu w ztaczach Schottky’ego naj-
czesciej jest opisywany przy uzyciu modelu emisji termicznej wprowadzonego przez Bethego
albo modelu dyfuzyjnego zaproponowanego przez Schottky’ego. W modelu emisji termiczne;j
catkowity prad ptynacy w ztaczu w funkcji temperatury 7 oraz przytozonego napigcia V, jest

dany wyrazeniem:

qVa
J=J —1 1.7
0 [CXP (kBT) :| ) ( )
gdzie kg jest stata Boltzmana a ggsto$¢ pradu nasycenia Jy jest dana wzorem:
q9Bn
Jo=A*T? — = 1.8
0 exXp ( kBT ) ) ( )

gdzie A* jest stala Richardsona, ktéra mozna obliczy¢ z wyrazenia A* = 4wm* gk /h®, w ktérym
m* oznacza masg¢ efektywna elektronu oraz h jest stata Plancka. Dla elektronéw w prézni stata

Richardsona wynosi okoto 120 A cm~2 K2,

W modelu dyfuzyjnym catkowita gestos¢ pradu ptynacego przez uktad wyrazona w réwna-

niu [I.7|jest identyczna, natomiast gesto$¢ pradu nasycenia przyjmuje postac:

2
¢*DyN, 2q(Vo — Va)Np G®Bn
Jh = — 1.9

0 (kBT )\/ €065 P\ " heT ) (1.9)

gdzie Dy, jest stala dyfuzji noSnikéw tadunku w warstwie zubozonej. Poréwnanie modelu Be-
thego oraz modelu Schottky’ego pokazuje, ze rOwnanie emisji termicznej jest silnie zalezy od
temperatury uktadu, natomiast w modelu dyfuzyjnym dominujacym czynnikiem determinuja-

cym gestoS¢ pradu jest przylozone napigcie elektryczne.

Ostatecznie, oba powyzsze modele zostaty potaczone w jeden przez Crowella oraz Sze [11]],
ktorzy wykorzystali warunki brzegowe dla termicznej szybkosci rekombinacji na miedzywierzch-
ni metal-potprzewodnik oraz rozwazali efekty rozpraszania elektronéw na fononach optycznych
i kwantowo-mechaniczne odbicia na granicy metal-péiprzewodnik. Gesto$¢ pradu wyprowa-

dzona przy uzyciu powyzszych zatozen przyjmuje postaé:

gNcvR —qPBn qVa
J=—" —1 1.10
1+VR/VD exp( kgT ) {exp (kBT> ] ’ ( )

gdzie vr jest szybkoScia rekombinacji na migedzywierzchni, natomiast vp okresla szybkoS¢ dy-

fuzji zwiazana z transportem elektronowym w warstwie zubozonej. Jezeli vg jest duzo wigksze
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Rozdziat 1: Kontakt metal — pélprzewodnik

niz vp to w uktadzie dominuje mechanizm dyfuzyjny, natomiast w odwrotnym przypadku, prze-

wazajacy przyczynek do ptynacego pradu pochodzi z emis;ji termiczne;j.

Pozostaje jeszcze do omOwienia jeden mechanizm przewodnictwa w ztaczach Schottky’ego,
w przypadku gdy warstwa pétprzewodzaca jest zdegenerowana. Pétprzewodnik zdegenerowany
charakteryzuje si¢ duza koncentracja domieszek, badz defektow, ktore sprawiaja, ze przewod-
nictwo materiatu jest blizsze metalicznemu niz pétprzewodnikowemu. Prowadzi to do sytuacji,
w ktdrej nastgpuje zmniejszenie szerokoSci warstwy zubozonej, w wyniku czego prad prze-
ptywajacy przez granicg migdzy metalem a pétprzewodnikiem jest zdominowany przez proces

tunelowania. W takim przypadku gestos$¢ pradu mozna przedstawié jako:

Jo~ exp (-‘%‘ﬁ“) (1.11)

gdzie Eog = (gh/2) \/m, a h oznacza zredukowang stata Plancka. Z powyzszego row-
nania wynika, ze gesto$¢ pradu tunelowania ro$nie wyktadniczo wraz z pierwiastkiem koncen-
tracji domieszek oraz w taki sam spos6b maleje przy wzroscie wysokosci bariery potencjatu.
Taki mechanizm przewodnictwa bedzie dominowa¢ w uktadach silnie domieszkowanych lub

o duzej koncentracji defektéw i1 stanow powierzchniowych.

1.3 Kontakt omowy pomiedzy metalem i polprzewodnikiem

Pojecie kontaktu omowego odpowiada sytuacji, w ktérej charakterystyka pradowo-napigciowa
ztacza metal-pétprzewodnik w kierunku przewodnictwa oraz zaporowym jest liniowa i syme-
tryczna. W uktadach rzeczywistych przyjmuje si¢, ze mamy do czynienia z kontaktem omowym
w sytuacji, gdy spadek napigcia na granicy metal-poiprzewodnik jest relatywnie maty w po-
roéwnaniu do spadku napigcia w catej objetosci potprzewodnika. Dodatkowo, omowy charakter
uktadu bedzie si¢ manifestowat jako niski opdr kontaktowy R.. Opér kontaktowy jest definio-
wany jako odwrotno$¢ pochodnej pradu po napigciu dla wartosci napigcia V = 0, co mozna

przedstawic jako:

or\ !
R. = <W) L (1.12)

Réwnanie pozwala na charakteryzacj¢ i poréwnanie pomigdzy réznymi uktadami
metal-pétprzewodnik oraz moze by¢ pomocne przy okreSleniu mechanizmu przewodnictwa
w ukladach o liniowej charakterystyce pradowo-napigciowej. Transport elektryczny w tego ro-
dzaju ztaczach moze si¢ r6znié, co wynika z odmiennych mechanizméw przeptywu pradu, ktére

schematycznie przedstawitlem na rys.
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Kontakt omowy pomigdzy metalem i pétprzewodnikiem

Mozna wyrézni¢ trzy gtéwne przyczyny powstawania kontaktoéw omowych dla ztaczy metal-
polprzewodnik, s3 to:

* niska bariera potencjalu na migdzywierzchni,

* powstanie warstwy akumulacyjnej na granicy metal-p6tprzewodnik,

¢ waska warstwa zubozona.
Generalnie przewodnictwo pradu dla kontaktéw omowych opartych na ztaczu metal/pét-

przewodnik typu n jest najczesciej zdominowane przez proces emisji termicznej (rys. [[.4p).

W takim przypadku wyrazenie na opér kontaktowy mozna zapisaé w postaci [[10]]:

o ks Q¢Bn
R. = (qA*T)eXp(kBT> . (1.13)

Z powyzszego rownania wynika, ze aby otrzymac niski opdr kontaktowy, to bariera potencja-

tu na granicy warstw powinna by¢ jak najmniejsza, natomiast nawet niewielkie obnizenie jej

wysokoSci bgdzie skutkowaé bardzo duza redukcja w wartosci R.

<=
N,

\

(©)

(a)

Rysunek 1.4: Schematyczne struktury pasmowe dla uktadéw metal-p6tprzewodnik
charakteryzujacych si¢ kontaktem omowym, wynikajacym z: a) niskiej bariery potencjatu,
b) istnienia warstwy akumulacyjnej, ¢) tunelowaniu poprzez barierg potencjatu.

Kontakt omowy pojawia si¢ réwniez, gdy praca wyjscia dla metalu jest nizsza niz dla pét-
przewodnika typu n, czyli W, < Ey,c — Er. Prowadzi to do powstania warstwy akumulacyjne;j
i braku bariery potencjatu (rys. [I.4p). Takie zachowanie prowadzi do swobodnego przeptywu

nos$nikéw pomigedzy metalem a pétprzewodnikiem.

Dla uktad6w silnie domieszkowanych (rys. [I.4k), w ktérych warstwa zubozona jest waska,
gléwnym wktadem do przewodnictwa jest proces tunelowania, dla ktérego opdr kontaktowy

jest wyrazony wzorem:

R. = exp [(2‘12%) 80;‘;];71*] . (1.14)

Warto$¢ oporu kontaktowego, wynikajacego z procesu tunelowania no$nikéw tadunku, jest nie-
zalezna od temperatury ztacza, natomiast wykazuje zaleznoS¢ wyktadnicza od koncentracji do-

mieszek Np oraz wysokoSci bariery potencjatu.
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Rozdziat 1: Kontakt metal — pélprzewodnik

Najczesciej stosowanymi strategiami w celu stworzenia kontaktu omowego w uktadach

metal-potprzewodnik sa:

1. Dobér materiatléw ze wzgledu na pracg wyjscia.

2. Naniesienie cienkiej, silnie domieszkowanej warstwy na podtoze o takim samym typie
domieszki, aby wytworzy¢ ztacze nt+/n albo p*t/p o warstwowym roztozeniu no$nikéw
tadunku na powierzchni pétprzewodnika. Spowoduje to zmniejszenie szerokosci warstwy

zubozonej oraz wymusi silne tunelowanie.

3. Zbudowanie heteroztacza przy uzyciu materialéw o réznej koncentracji domieszek i ma-

lej przerwie energetycznej (np. nt-InAs/n™-GaAs).

4. Zwigkszenie gestosci centréw rekombinacji na powierzchni pétprzewodnika, tak aby po-
wierzchnia pochtaniata jak najwigksza liczbe noSnikéw wigkszoSciowych w punkcie sty-
ku.

Zwykle wytworzenie kontaktéw omowych wymaga uzycia wieloetapowych procedur, ktére
zaktadaja modyfikacje warstwy pétprzewodnikowej, tak aby ja wzbogaci¢ o nosniki tadunkéw
blisko powierzchni kontaktu, albo stworzenie wielowarstowego heteroztacza z gradientem kon-
centracji no$Snikoéw tadunku. Mozna réwniez wprowadzi¢ defekty powierzchniowe, aby zwigk-
szyC¢ powierzchni¢ styku pomigdzy metalem oraz poétprzewodnikiem, co skutkuje latwiejsza

rekombinacja.

1.4 Pélprzewodnikowe tlenki metali

Pétprzewodniki charakteryzujace si¢ szerokimi przerwami energetycznymi o wartoSciach
E¢ wigkszychniz 2 eV sa doskonalym kandydatem do ré6znorodnych zastosowan takich jak: elek-
tronika operujaca w podwyzszonych temperaturach [12]], urzadzenia zasilajace [13], czujniki
promieniowania UV [[14]], czujniki gazow [15]], elementy ogniw fotowoltaicznych [[16], pamigci
operacyjne [1'/] oraz wiele innych. Istnieje wiele potprzewodnikowych tlenkéw metali, kto-
re posiadaja r6znorodne witasciwosci fizyczne oraz fizykochemiczne, jednak na cele niniejsze;j
rozprawy skupig si¢ wylacznie na opisie ziaczy bazujacych na tlenkach tytanu oraz tlenkach

zelaza, poniewaz stanowig one podstawe badafh omawianych w niniejszej pracy.

Dwutlenek tytanu jest jednym z najszerzej badanych pétprzewodnikéw tlenkowych ze wzgle-
du na swoje wilasciwosci elektryczne oraz optyczne, ktére gtownie zaleza od wielkoSci krysta-
litéw, ksztattu oraz fazy krystalicznej tego materiatu. Dla TiO; istnieja trzy rézne struktury kry-
staliczne: anataz, rutyl oraz brukit. Alotropowos$¢ tlenku tytanu jest powodem réznic w struktu-

rze elektronowej poszczegdlnych faz. Dla rutylu wystepuja dwa rodzaje przerwy energetycznej:

16



Pétprzewodnikowe tlenki metali

prosta (3,06 eV) oraz skosna (3,10 eV), natomiast w anatazie jest obserwowana tylko przerwa
skosna (3,20 eV). Natomiast dla brukitu szerokoS¢ przerwy nie zostata wyznaczona. Ponadto

TiO; jest samoistnym péiprzewodnikiem typu n [[18]].

Nature powstawania bariery Schottky’ego dla dwutlenku tytanu w kontakcie z réznymi
metalami szlachetnymi opisal Hossein-Babaei et al. [19]]. Badany tlenek tytanu byt mieszaning
dwdch faz: rutylu oraz anatazu. Na podtoze z TiO, autorzy naniesli cztery elektrody wykonane
ze srebra, zlota, platyny oraz tytanu. Wszystkie probki z metalami szlachetnymi wykazywaty
charakterystyke ztacza prostowniczego, przy czym wygrzewanie przez 60 minut w 523 K oraz
w kontrolowanej atmosferze spowodowato wzrost wysokosSci bariery energetycznej dla kazde;j
z nich. Natomiast z pomiar6w pomiedzy warstwa tytanu oraz TiO;, autorzy wysnuli wniosek

o braku formowania si¢ bariery potencjatu na tej migdzywierzchni.

Na wysoko$¢ bariery potencjatu, oprocz materiatu kontaktéw, w tlenkach tytanu wptywa
réwniez szerokos$¢ warstwy TiO; co wiaze si¢ bezposrednio z wielkoScig krystalitow. Wysoko$¢
bariery jest wigksza dla uktadéw, ktére charakteryzuja si¢ mniejszymi ziarnami [20]. Innym
ciekawym sposobem sterowana wysokoscig bariery w ztaczach Schottky’ego na bazie tlenkéw
tytanu jest adsorpcja wodoru, ktéra powoduje zmian¢ stanéw powierzchniowych na granicy
pomigdzy TiO; oraz kontaktem elektrycznym [21]. Przy czym jest to metoda sterowania dy-
namicznego, poniewaz odpowiedZ uktadu jest zalezna od ciaglej obecnosci gazu i jest silniej-
sza wraz z uplywajacym czasem, powodujac w ukladzie przejScie pomiedzy ztaczem Schot-
tky’ego a kontaktem omowym. Najpopularniejsza metoda zmiany wiasciwosci elektrycznych
w potprzewodnikach jest domieszkowanie, przy czym tlenki tytanu nie sa wyjatkiem. Jednak
domieszkowanie TiO, ma na celu dodatkowo poprawe wartosci optycznych i takie modyfika-
cje robi si¢ np. przy uzyciu atomoéw Fe [22]. Dodatek zelaza powoduje pochtanianie szersze-
go spektrum fal elektromagnetycznych, szczegdlnie w zakresie Swiatta widzialnego, a ponadto

zmniejsza warto$C przerwy energetycznej tlenku tytanu.

Zjawisko przetaczania polaryzacji ztacza Schottky’ego Pt/TiO;_,/Pt zaobserwowat Zhong
et al. [23]. W tym celu, autorzy przykiadali napigcie impulsowe o dlugosci 50 ms i wartosci
od —4 V do —9 V do platynowych kontaktow, co powodowalo zmian¢ potozenia wakancji
tlenowych w objetosci tlenku tytanu. Dodatkowo zauwazyli, ze efekt zmiany polaryzacji nie
wystepuje dla uktadéw wygrzewanych w 400 °C, co ma by¢ zwiazane z wyzsza koncentra-
cja wakancji tlenowych w TiO,. Oznacza to istnienie kolejnego parametru, za pomoca ktorego
mozna sterowac¢ zachowaniem ztaczy Schottky’ego, bazujacych na pétprzewodnikowych tlen-

kach tytanu.

Poprawg wtasnosci fizycznych tlenkéw tytanu mozna réwniez uzyskaé za pomoca nano-
strukturyzacji, ktéra pozwala na uzyskanie TiO; o r6znych morfologiach m.in. nanodrutéw,
czy tez nanorurek. Takie tlenki charakteryzuja si¢ wigksza powierzchnia, co przeklada si¢ na

wigksza wydajnos$¢ np. proceséw fotokatalitycznych czy tez dyfuzji elektronowej. Obecnie pro-
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Rozdziat 1: Kontakt metal — pélprzewodnik

wadzone sa badania nad wptywem morfologii na wtasciwosci ztaczy Schottky’ego, w ktérych
elementem potprzewodnikowym jest nanostrukturyzowany tlenek tytanu [24} 25]]. Eksperymen-
ty dotycza gtéwnie zastosowania TiO, jako: wysokoczute detektory wodoru [26} 271, czujniki

promieniowania nadfioletowego [28] oraz szybkie fotodetektory [29].

Zelazo, podobnie jak Ti, réwniez posiada trzy stechiometryczne tlenki, ktérymi sa: hematyt
(a-Fe,03), maghemit (y-Fe,O3) oraz magnetyt (FezO4). WSrdd tych tlenkow jedynie hematyt
jest potprzewodnikiem typu n z przerwa energetyczng réwna 2,1 eV [30]. W dodatku o-Fe, O3
wykazuje staby ferromagnetyzm w temperaturze pokojowej, ktéry jest wynikiem niekolinearnie
ustawionych spinéw pomigdzy atomami zelaza w dwdch podsieciach. Ponizej temperatury oko-
to 260 K w hematycie, nastepuje przejScie Morina, polegajace na antyréwnoleglym ustawieniu
si¢ momentoéw magnetycznych i przej$cia do stanu antyferromagnetycznego. Wtasnosci izolu-
jace prezentuje ferrimagnetyczny maghemit, ktdry jest przejSciowa faza pomigdzy hematytem
oraz magnetytem. Magnetyt posiada uporzadkowanie ferrimagnetyczne w temperaturze poko-
jowej oraz antyferromagnetyczny ponizej 125 K. Wiasnosci elektryczne Fe;O,4 charakteryzuje
silna polaryzacja spinowa co oznacza, ze dla jednego kierunku spinéw wykazuje przewodnic-
two metaliczne, natomiast dla przeciwnego jest izolatorem, co w literaturze jest okre$lane jako
half-metal [31]].

Przetaczanie oporu jest zjawiskiem skokowej zmiany oporu elektrycznego w uktadzie po-
migdzy stanem wysokooporowym oraz niskooporowym pod wplywem przylozenia napigcia
progowego charakterystycznego dla danego ukitadu. W pracy [32] dotyczace; ukladéw
Pt/Fe,O3/Pt zaobserwowano wystgpowanie tego zjawiska. Przetaczenie pomigdzy stanami opo-
ru w badanym uktadzie byto wynikiem istnienia dwéch typow przewodnictwa, ktore byty prze-
faczane za pomoca tzw. bramki. W stanie o wyzszym przewodnictwie (off-state) prad ptyna
jednorodnie przez cata powierzchnie elektrody. Natomiast dla stanu o nizszym przewodnic-
twie (on-state), no$niki tadunku lokalizowaty si¢ poprzez bramke do ograniczonego obsza-
ru o nizszym oporze elektrycznym, ktéry pomigedzy platynowymi elektrodami tworzyt kanat
w warstwie TiO,. Istnienie niskooporowego kanatu przewodnictwa powodowato niejednorod-
ny przepltyw nosnikéw tadunku w objetosci tlenku. Autorzy uwazaja, ze byto to spowodowane

lokalnym procesem utleniania oraz redukcji TiO, na granicach z warstwami platyny.

Podobne zjawisko zostato zbadane dla uktadu Au/a-Fe,O3/FTO w pracy [33], w ktérej
autorzy opisali zachowanie uktadu przed oraz po elektroformowaniu. W pierwszym przypadku
przetaczenie oporu byto wynikiem zmiany wysoko$ci bariery Schottky’ego, natomiast po elek-
troformowaniu dochodzito do migkkiego przebicia i powstania dodatkowych, niskooporowych

kanaléw przewodnictwa, na skutek zwigkszenia liczby wakancji tlenowych w hematycie.

Nanostrukturyzowane ztacze Schottky’ego moze by¢ uzyskane rowniez dzigki zastosowa-
niu nanoczastek, co zostato pokazane przez Sangaiya oraz Jayaprakasha [34]. Autorzy przepro-

wadzili doktadng analiz¢ krystalograficzng nanoczastek w szerokim zakresie temperatur wy-
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grzewania od 300 °C do 900 °C. Uzyskane wyniki pokazaty, ze obrdébka termincza
w 400 °C pozwala na uzyskanie jednofazowych nanoczastek a-Fe;O3, co pozwolito na wy-
tworzenie zlacza Schottky’ego, ktérego charakterystyka zmieniata si¢ w zaleznosci od inten-
sywnosci Swiatta. Pomiary przy braku Swiatta wykazaty wyzsza barierg potencjatu, natomiast
nizsza barierg potencjalu obserwowano, gdy uktad byt mierzony przy swietle laboratoryjnym.
Autorzy sugeruja, ze absorbcja §wiatla widzialnego mogta zmieni¢ przewodnictwo nanocza-

stek, co w efekcie poskutkowalo zmianami w charakterystykach I-V.

Magnetyt rowniez tworzy zlacze z bariera Schottky’ego, co zostalo pokazanie dla Fe3O4
naniesionego na rézne podioza m.in. na Si [33], GaN [36], ZnO oraz Nb:SrTiO3 [37]]. Co war-
te zaznaczenia, wysoko$¢ bariery Schottky’ego dla tych uktadéw maleje wraz z temperatura,
natomiast samo ztacze przy ochtadzaniu dazy do charakterystyki pradowo-napigciowej hetero-
zlacza takiej jak dla idealnego kontaktu metal-potprzewodnik. Takie zachowanie zaobserwowat
rowniez Deniz w pracy [38] dla uktadu, w ktérym warstwe magnetytu tworzyty nanoczastki
Fe304 naniesione na powierzchni¢ krzemu. Biorac pod uwage powyzsze prace mozna zatozyc,
ze wplyw nanostrukturyzacji na wlasnoSci zlaczy Schottki’ego bazujacych na magnetycie jest

zaniedbywalny.

W literaturze znajduje si¢ niewiele przykladéow badan ztaczy Schottky’ego na bazie pot-
przewodnikowych tlenkéw metali, ktére dotycza wptywu pola magnetycznego na transport
elektryczny takich uktadéw. Dodatkowo, wigkszo$¢ kontaktéw metalicznych wykorzystuje me-
tale szlachetne, natomiast jest o wiele mniej badar stosujacych inne materiaty. Brakuje réwniez
eksperymentoéw dotyczacych warunkéw powstawania dwoch barier potencjalu pomiedzy po-
szczegblnymi migdzywierzchniami uktadu metal/tlenek metalu/metal. Ponizsza rozprawa ma
na celu oméwienie wymienionych zagadnien dla ztaczy sktadajacych si¢ z réznych kombinacji

tytanu, zelaza oraz ich tlenkéw.
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Ten rozdziat jest poSwigcony opisowi metod syntezy ztaczy metal/tlenek metalu/metal, na
ktore sktadaja si¢: fizyczne nanoszenie warstw z fazy gazowej oraz anodyzacja warstw meta-
licznych. W dalszej czgsci rozdziatu opisalem techniki pomiarowe, ktérych uzytem do scha-
rakteryzowanie otrzymanych uktadéw. Informacj¢ o morfologii powierzchni uzyskatem za po-
moca skaningowej mikroskopii elektronowej, natomiast do okreSlenia struktury krystalogra-
ficznej wykorzystatem dyfrakcj¢ promieniowania X. Przy uzyciu spektroskopii UV-Vis w try-
bie pomiaru rozpraszania dyfuzyjnego wyznaczylem warto$¢ przerwy energetycznej dla wy-
tworzonych tlenkow. Profil glebokosSciowy zbadatem przy uzyciu spektroskopii masowej wtor-
nych atomo6w neutralnych, ktéra w potaczeniu ze spektroskopia fotoelektronéw rentgenowskich
umozliwita mi okreSlenie wptywu dyfuzji na jakoS¢ migdzywierzchni na graniach warstwy tle-
nek/metal. Podstawowe wtasciwosci magnetyczne zbadatem przy uzyciu magnetometru typu
SQUID, natomiast pomiary przewodnosci elektrycznej przeprowadzitem przy pomocy zmody-

fikowanej metody czteropunktowej.

2.1 Osadzanie warstw metalicznych

Uktady cienkowarstwowe sa definiowane jako niskowymiarowe materiaty, ktérych grubosé
mieSci si¢ w zakresie od kilku nanometrow do kilkunastu mikrometréw. Proces nanoszenia
cienkich warstw odbywa si¢ w warunkach prézniowych, aby zminimalizowac zanieczyszczenia
powierzchniowe, mogace wptywaé na wtasnosci uktadu. Do nanoszenia warstw metalicznych
badanych w niniejszej rozprawie uzywatem fizycznego nanoszenia z fazy gazowej wspoma-
ganego wiazka elektronéw. Naparowywanie polega na ogrzaniu odparowywanego materiatu do
temperatury, w ktérej ciSnienie parcjalne jego par jest wyzsze niz ci$nienie panujace w urzadze-
niu. W uzytej metodzie doprowadzenie parowanego materiatu do temperatury wrzenia jest reali-
zowane poprzez bombardowanie jego powierzchni przy uzyciu wiazki elektronéw, co umozli-

wia otrzymywanie warstw z materiatéw trudno topliwych, takich jak tytan, nikiel czy wolfram.
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Ograniczeniem tej metody jest brak mozliwoSci wykonywania proceséw reaktywnych z po-
wodu mozliwosci zniszczenia katody oraz niemozliwe jest odparowywania materialéw dielek-

trycznych.

W trakcie naparowywania przy uzyciu wiazki elektronéw, przez wolframowa katode ptynie
prad, ktéry prowadzi do jej rozgrzania, czego wynikiem jest termiczna emisja elektronéw. Na-
stepnie, uwolnione elektrony sa przyspieszane w wysokim polu elektrycznym, w kierunku tygla
zawierajacego naparowywany materiat. Przyktadowo, dla pradu emisji réwnego 1 A oraz napig-
cia przyspieszajacego 10 kV w wyniku zderzenia wiazki elektronéw z parowanym materialem
dostarczana jest moc rzedu 10 kW. Skupienie elektronéw w wiazke odbywa si¢ przy uzyciu
silnego pola magnetycznego, ktére dodatkowo umozliwia kierowanie jej torem. Sterowanie to-
rem wigzki elektronéw pozwala na umiejscowienie katody poza obszarem par, co umozliwia
uniknigcia jej zniszczenia. Dodatkowo, wigzke elektrondw mozna skupi¢ w taki sposéb, zeby
podgrzewaé tylko materiat i w ten spos6b wyeliminowaé niepozadane zanieczyszczenia, po-

chodzace np. od tygla.

Wagi ~

kwarcowe

Uklad
z dzialem
elektronowym

System
] prozniowy

Uklad oporowy komory glownej

Manipulator

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

Na rys. 2.1] przedstawitem uktad prézniowy Univex 300 firmy Leybold, ktory znajduje si¢
w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie i jest uzywany do nanoszenia cienkich warstw.

System prézniowy w tym urzadzeniu jest oparty na dwoch pompach: rotacyjnej do prézni
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wstepnej oraz turbomolekularnej do prézni wysokiej. Pomiar grubo$ci nanoszonych warstw jest
wykonywany przy uzyciu standardowej wagi kwarcowej o bazowej czgstotliwosci rezonanso-
wej réwnej 6 MHz. Dodatkowo, Univex 300 posiada dwa uktady do nanoszenia warstw, ktére
r6znig si¢ metoda podgrzewania parowanych materialéw. Pierwszy z nich to uklad oporowy,
w ktérym material znajduje si¢ w tyglu podgrzewanym poprzez drut oporowy, natomiast drugi,
to opisany powyzej uktad z dziatem elektronowym. Cienkie warstwy sa nanoszone na podtoza
zamocowane do stolika, ktéry znajduje si¢ za metalowa przestong u géry uktadu. Szczegétowa

procedura nanoszenia warstw znajduje si¢ w rozdziale 3]

2.2 Anodyzacja warstw metalicznych

Anodyzacja, bedaca elektrochemicznym procesem utleniania, jest wykorzystywana do syn-
tezy warstwy tlenkowej na powierzchni metali przejsciowych takich jak glin, cyrkon, tytan czy
tantal. Anodyzowane tlenki metali najczesciej rosna w postaci nanoporéw (rys.[2.2j) albo nano-
rurek (rys. [2.2b). Wptyw na typ morfologii uzyskanych tlenkéw oraz parametry takie jak Sred-
nica poréw czy dtugos¢ rurek sa zalezne od sktadu i pH elektrolitu, przylozonego napigcia oraz
czasu. Przy czym grubos¢ tlenku oraz dalekozasiegowe uporzadkowanie nanostruktur zwigksza
si¢ wraz z wydtuzeniem czasu anodyzacji, natomiast rozmiary nanorurek (nanoporéw) sa wigk-
sze dla wyzszych przytozonych potencjalow. Sterujac napigciem anodyzacji mozna uzyskac
mezoporowate tlenki o rozmiarach ponizej 4 nm, a takze nanorurki (nanopory) o wewngtrznych

Srednicach réwnych 300 nm.

Rysunek 2.2: Przyktadowe morfologie anodyzowanych tlenkéw tytanu: a) nanorurki oraz
b) nanopory.

Do opisu takich uktadéw najczgSciej wykorzystywanym parametrem jest wewnetrzna Sred-
nica poréw (rurek), ktéra w idealnych warunkach, jest réwna Srednicy okrggu. Dla nieregu-

larnych ksztaltéw nanostruktur uzywa si¢ Srednicy Ferreta, okreSlajaca najmniejsza odlegtosé
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poprzeczng pomigdzy krawgdziami. W niniejszej rozprawie pomiar oraz analiz¢ rozkladu we-
wngtrznych Srednic poréw przeprowadzitem w programie Imagel [39] z obrazéw uzyskanych
w skaningowej mikroskopii elektronowej. Wyznaczenia rozmiaréw poréw dokonatem poprzez
oddzielenie poréw od tta za pomoca funkcji progowania barwnego, nastgpnie korzystajac z wbu-

dowanej funkcji analyze particle dokonalem pomiaru Srednicy oraz powierzchni nanoporéw.

Proces anodyzacji jest kontrolowany poprzez pomiar gestosci pradu, ktérego schematycz-
ny przebieg zaprezentowatem na rys. [2.3p. Pod wptywem przytozonego napigcia dochodzi
do wymuszenia ruchu jonéw w elektrolicie, co prowadzi do powstania warstwy tlenku (ob-
szar A), ktéra posiada wyzszy opoér elektryczny. Nastepnie ze wzgledu na obecno$¢ jonéw np.
F~ (w przypadku anodyzacji tytanu lub zelaza) dochodzi do lokalnego rozpuszczania warstwy
tlenkowej (obszar B), co tworzy negatywnie natadowana wakancj¢ kationowa w tlenku. Pod
wplywem przylozonego potencjatu, ta wakancja bgdzie migrowaé w stron¢ migdzywierzchni
metal/tlenek, gdzie nastapi jej zapelnienie przez jon metalu M, co widaé jako wzrost pradu
w obszarze C. Po pewnym czasie nastepuje wyréwnanie predkosci wytrawiania oraz utlenia-
nia si¢ warstwy metalicznej (obszar D). Kontrolujac ilo§¢ oraz mobilno$¢ jonéw w elektrolicie
mozna sterowaé procesem anodyzacji w taki sposéb, aby otrzymaé pozadane struktury. Mecha-
nizm powstawania porowatego tlenku mozna podzieli¢ na poszczegdlne etapy: wzrost ciaglej
warstwy tlenku na powierzchni anodyzowanego metalu, formowanie poréw wraz z ich pogte-
bianiem, ustanowienie réwnowagi pomigdzy wytrawianiem oraz utlenianiem, stabilny wzrost
tlenku wraz z poglebiajacymi si¢ porami. Doktadny opis mechanizmu tworzenia nanostruktu-

ryzowanych warstw tlenkéw w procesie anodyzacji mozna znalezZ¢ w pracy [40]].

(b) Mieszadlo

(a)AABCD
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A P

Czas anodyzacji

Rysunek 2.3: ZaleznoS¢ gestosci pradu od czasu anodyzacji a), gdzie I, jest gestoscia pradu
odpowiedzialng za narastanie tlenku oraz I, oznacza przyczynek do wartosci pradu
pochodzacy od rozpuszczania tlenku. Rysunek b) przedstawia schemat uktadu do anodyzacji.

Anodyzacje¢ warstw tytanu oraz zelaza wykonatem przy uzyciu uktadu do anodyzacji, znaj-
dujacego si¢ w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie, ktérej schemat umiescitem na

rys.[2.3b. W sktad zestawu do anodyzacji wchodzi teflonowa komora, platynowa katoda, stalo-
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we mieszadto, multimetr Agilent 34410A oraz zasilacz Delta Electronica SM 300-10D. Szcze-

g6ty procesu anodyzacji znajduja si¢ w rozdziale

2.3 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Podstawowym parametrem okreslajacym kazdy mikroskop jest jego zdolno$¢ rozdzielcza,
ktéra okresla najmniejsza odlegto$¢ pomiedzy dwoma punktami, pozwalajaca ich rozréznie-
nie na uzyskanym obrazie. Maksymalna zdolnos$¢ rozdzielcza mikroskopu optycznego wynosi
okoto 200 nm, natomiast w przypadku skaningowych mikroskopow elektronowych, dzigki uzy-
ciu elektronéw jako fali probkujacej, osiaga si¢ zdolnos$¢ rozdzielczej rzedu kilku nanometréw.
Dzigki temu mikroskopia elektronowa jest technika umozliwiajaca obrazowanie powierzchni

uktadéw w skali nanometryczne;.

Skaningowa mikroskopia elektronowa jest metoda obrazowania powierzchni wykorzystu-
jaca oddziatywanie wiazki elektronowej z materia. Wiazka elektronéw jest wytwarzana przez
dziato elektronowe, po czym nastgpuje jej przyspieszenie w polu elektrycznym. Pomigdzy
dziatem elektronowym a badanym materialem umieszczony jest zestaw elektromagnetycznych
soczewek ogniskujacych oraz kolimujacych pierwotna wiazke elektronéw. Skanowanie po-
wierzchni wigzka elektrondéw jest mozliwe dzigki specjalnemu zestawowi soczewek elektroma-
gnetycznych, ktére sa odpowiedzialne za przesuwanie zogniskowanej wiazki po prébce. Dtu-

gos$¢ fali uzyskiwana dla przyspieszanych w mikroskopie elektronowym jest dana wzorem:

h
A= \/77’ (2.1)
gdzie h jest stala Plancka, m. masa elektronu, e jego fadunkiem oraz V napigciem przyspie-
szajacym. Wynikiem oddziatywania wiazki elektronéw z powierzchnia badanego materiatu jest
emisja elektronéw oraz promieniowania rentgenowskiego. Na rys. [2.4] przedstawitem rozdaje

promieniowania emitowanego z probki w pomiarach skaningowej mikroskopii elektronowe;.

Do analizy morfologi powierzchni wykorzystywane sa elektrony wtoérne, ktérych energia
umownie nie przekracza 50 eV. Sg to elektrony emitowane z powierzchni probki na skutek nie-
sprezystych zderzen padajacych elektronéw z wiazki pierwotnej z elektronami znajdujacymi
si¢ na zewngtrznych powlokach atoméw badanego materiatu. EfektywnoS¢ emisji elektronéw
wtérnych zwigksza si¢ wraz ze wzrostem napigcia przyspieszajacego wiazke pierwotna. Elek-
trony wtérne daja obraz o duzym stosunku sygnatu do szumu, co umozliwia obrazowanie po-
wierzchni z wysoka rozdzielczoScia oraz glgbig ostrosci, przy czym nalezy pamigtaé, ze obszary
znajdujace si¢ w linii widzenia detektora beda jasniejsze (kontrast cieniowania) oraz podobne

zachowanie jest widoczne dla krawedzi (kontrast krawedziowy).
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Roéwnie czesto wykorzystywane do charakteryzacji powierzchni prébki sg elektrony wstecz-
nie rozproszone, ktore sa emitowane z prébki w wyniku zderzen sprezystych padajacych elek-
trondw z atomami badanego materiatu. Efektywnos¢ emisji elektrondw wstecznie rozproszo-
nych ro$nie wraz ze wzrostem liczby atomowej rozpraszanego pierwiastka i jest niezalezna
od napigcia przyspieszajacego. Oznacza to, kontrast w obrazach wykorzystujacych elektrony
wstecznie rozproszone jest wynikiem réznicy Sredniej liczby atomowej pomigdzy poszczegdl-

nymi punktami prébki.

Powierzchnia probki

A

Elektrony Augera (0,5 — 5 nm)

Elektrony wtérne (5 — 50 nm)

Elektrony wstecznie
rozproszone (10 — 1000 nm)

Charakterystyczne
promieniowanie X

2-5 um

Ciagle promieniowanie X

Katodoluminescencja

Rysunek 2.4: Schemat oddziatywania elektron-prébka.

Skaningowa mikroskopia elektronowa umozliwia réwniez badanie skladu chemicznego
probki, do czego wykorzystuje charakterystyczne promieniowanie X, ktére powstaje wskutek
wybicia elektronu z wewnetrznej powloki atomowej materiatu probki przez pierwotna wiazke
elektronéw 1 nastgpujacego po tym przeskoku elektronu z wyzszej powtoki. Temu przeskokowi
towarzyszy emisja kwantu promieniowania elektromagnetycznego o energii charakterystyczne;j

dla danego pierwiastka.

Obrazowanie SEM wykonatem przy uzyciu mikroskopu Vega 3 firmy Tescan oraz JSM-
IT100LV firmy JEOL dla modu pracy elektronéw wtérnych. Srednie ci$nienie w trakcie po-
miaréw wynosito 5 x 1072 mbar. Natomiast warto$¢ napigcia przyspieszajacego byta réwna
3 kV-5 kV. Eksperymenty SEM przeprowadzitem w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krako-

wie oraz na Uniwersytecie w Augsburgu w Niemczech.
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2.4 Dyfrakcja rentgenowska

Dyfrakcja rentgenowska (XRD) jest metoda badania struktury krystalograficznej materia-
16w, ktdra opiera si¢ na elastycznym rozpraszaniu wiazki padajacej na ptaszczyznach krystalicz-
nych badanej probki. W metodzie XRD prébka jest oSwietlana promieniowaniem X, padajacym
pod katem 0, ktéry jest wigkszy niz kat krytyczny. W trakcie pomiaru mierzona jest intensyw-
nos$¢ promieniowania odbitego w sposob zwierciadlany od prébki w funkcji kata 260. W przy-
padku materialéw krystalicznych, wigzka promieniowania X odbija si¢ od periodycznie utozo-

nych ptaszczyzn atomowych, prostopadtych do kierunku wektora rozpraszania q (rys. [2.5)).

Rysunek 2.5: Dyfrakcja promieniowania X na ptaszczyznach krystalicznych.

Dla fali odbitej wystgpuje zjawisko interferencji konstruktywnej lub destruktywnej. Waru-
nek zaistnienia interferencji konstruktywnej i pojawienia si¢ refleksu dyfrakcyjnego pochodza-
cego od ptaszczyzn krystalograficznych opisanych indeksami Millera (hkl) dla katéw 20 jest

opisany réwnaniem Braggéw:

An= 2dhkl sin 9, (2.2)

gdzie, A oznacza dtugosc¢ fali elektromagnetycznej, n jest rzadem refleksu, 6 katem refleksu,
natomiast dpy to odlegto$¢ migdzy plaszczyznami. Odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa dpy jest

opisywana zaleznoscia:

1 h? k* 12

—==+=+-, 23
d2y 2 pta 2-3)
gdzie h,k,l sa indeksami Millera, natomiast a, b oraz ¢ sa parametrami sieciowymi komarki
elementarnej. Rysunek 2.6] przedstawia uktad do pomiaréw dyfrakcyjnych w geometrii Bragga-
Brentano. Kluczowa cecha takiego uktadu jest skupienie promieniowania na powierzchnig¢ prob-

ki, co jest istotne przy badaniu uktadoéw cienkowarstwowych. Taka konfiguracja pozwala na
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uzyskanie ostrych i wyraznych reflekséw, co pozwala na tatwiejsza analiz¢ uzyskanych dyfrak-
togramOw. Niestety wadg tej geometrii jest to, ze wymaga bardzo precyzyjnego pozycjonowa-
nia, gdyz przy ztym ustawieniu prébki moze dojs¢ do zmniejszenia intensywnosci refleksow

dyfrakcyjnych, badzZ ich catkowitego zniknigcia.

Zwierciadlo
paraboliczne Monochromator
Detektor
paskowy

Zrodlo
promieniowania
X

Szczelina \ Szczelina
0 (\ “~ ~

| < |
N

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

Pomiary dyfrakcyjne wykonywatem przy uzyciu uktadu pomiarowego XRD X’Pert Pro
firmy PANalytical z lampa miedziana (Acuk, = 1,5418 A), pracujaca przy napieciu réwnym
40 kV oraz natgzeniu pradu 30 mA. Pomiary byly wykonywane w temperaturze pokojowej
jako skany 6 — 20 dla zakresu katowego 20°-90°. Uktad formujacy wiazke sktadat si¢ ze szcze-
liny o statej wysokosci 1/2° oraz zwierciadla parabolicznego W/Si zapewniajacego uzyskanie
wiazki rownoleglej. Wykorzystatem rowniez uktad szczelin Sollera 0,04 rad oraz maske o sze-
roko$ci 5 mm ograniczajaca szeroko$¢ wiazki. Optyka wiazki odbitej sktadata si¢ ze szcze-
liny antyrozproszeniowej o wysokosci 8,7 mm, uktadu szczelin Sollera 0,04 rad, monochro-
matora grafitowego odbijajacego promieniowanie charakterystyczne Kg w odpowiednim kie-
runku, oraz pétprzewodnikowego detektora paskowego o katowym zakresie rejestracji rownym
2,122°. W czasie pomiaru probka byla umieszczona na stoliku majacym mozliwos$¢ regula-
cji wysokosci. Krok pomiarowy wynosit 0,05° a czas zbierania dla jednego punku byt réwny
3000 s. Wszystkie eksperymenty dyfrakcyjne wykonatem w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN

w Krakowie.

2.5 Spektroskopia UV-Vis

Jedng z podstawowych technik uzywanych do okreslania wtasciwosci materiatéw na pod-
stawie ich oddzialywania ze Swiattem sga pomiary odbicia, transmisji oraz absorpcji dla danej
probki. W przypadku pomiaréw absorpcji, padajacy na powierzchnig¢ foton jest pochtaniany

przez atomy w materiale, co powoduje zmniejszenie intensywnosci wiazki odbitej. Analizujac
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widmo absorpcyjne danego materiatu w funkcji energii fotonéw, mozna otrzymac¢ informa-
cje dotyczace struktury elektronowej oraz atomowej. Metoda najczesciej wykorzystywana do
pomiar6w odbicia oraz transmisji §wiatta nosi nazwe spektroskopii UV-Vis-NIR, ktéra mo-
ze by¢ wykonywana w zakresie promieniowania elektromagnetycznego nadfioletowego (dtu-
gos¢ fali A = 200 nm), przez $wiatto widzialne (A = 400 — 800 nm), az po bliska podczerwien
(A ~3 um).

Mozna rozrézni¢ dwa typy odbicia Swiatta na powierzchni. Pierwszy z nich to odbicie kie-
runkowe, inaczej nazywane lustrzanym, dla ktérego kat padania wiazki Swiatla jest réwny ka-
towi odbicia. Takie zachowanie jest obserwowane dla uktadéw, ktérych powierzchnia zosta-
ta dobrze wypolerowana. Natomiast probki o szorstkich powierzchniach rozpraszaja Swiatlo
w wielu kierunkach, ktére nie w kazdym przypadku sa zwiazane z katem padania wiazki Swia-
tla prébkujacego. Takie zjawisko nosi nazwe odbicia dyfuzyjnego i wystgpuje m.in. dla probek

proszkowych, uktadéw ceramicznych, papieru czy nanostrukturyzowanych powierzchni.

Do pomiaréw widm rozpraszania dyfuzyjnego (ang. diffuse reflectance spectra — DRS) uzy-
wa sie sfer catkujacych (rys.[2.7), ktére sa pokryte od wewnatrz specjalnym materiatem takim
jak siarczek baru, ktory posiada wysoki niezwierciadlany wspétczynnik odbicia o statym wid-
mie w szerokim zakresie dlugosci fal elektromagnetycznych. Niestety, sfery catkujace, mimo
wysokiego wspotczynnika odbicia, wprowadzaja wysokie straty uzyskanego sygnatu, co powo-

duje trudnosci z pomiarami uktadéw o niskiej reflektancji.

2.
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Rysunek 2.7: Schemat pomiaru rozpraszania dyfuzyjnego przy uzyciu sfery calkujacej.

[loSciowa analiza widm rozpraszania dyfuzyjnego jest mozliwa dzigki zastosowaniu funkcji

Kubelki-Munka [41]], ktéra mozna przedstawi¢ w formie:
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1-R2)

F(R) = ( TR (2.4)

gdzie reflektancja probki o nieskoriczonej grubosci Reo = Rprsbki/Rpodiozas jest stosunkiem re-
flektancji probki 1 podioza. Z dobrym przyblizeniem mozna zatozy¢, ze R.. jest rOwne wspot-

czynnikowi odbicia dla uktadéw nieprzezroczystych.

Pomiary rozpraszania dyfuzyjnego pozwalaja na wyznaczenie warto$ci przerwy energe-
tycznej dla materiatéw potprzewodnikowych. W tym celu wykorzystuje si¢ metodg zapropo-
nowang przez Tauca [42], ktory pokazal, ze wspétczynniki absorpcji & moze by¢ opisany za

pomoca réwnania:

(o- b)Y = B(hv — Ey), (2.5)

gdzie h oznacza stalg Plancka, v jest czgstotliwoscig fotondow, E, wartoscia przerwy energe-
tycznej, natomiast B jest stala. Wspoiczynnik y okresla typ przerwy energetycznej. Gdy wartoS¢
Y = 1/2 oznacza to przerwe prosta, natomiast w przypadku y = 2 przerwa jest skosna. W celu

wyznaczenia przerwy energetycznej mozna uzy¢ funkcji Kubelki-Munka, co daje:

(F(Rw)-hv)'/7 = B(hv — Ey). (2.6)

W niniejszej rozprawie po konwersji danych eksperymentalnych do postaci opisanej we
Wwzorze wykorzystywatem zmodyfikowana metodg obliczenia wartosci Eg, ktdra opiera si¢
na dopasowaniu dwéch prostych, jednej do linii bazowej funkcji Kubelki-Munka, natomiast
drugiej do rosnacej czg¢sci tej funkcji oznaczajacego zwigkszong absorpcje fotondw. Rzut na
oS x punktu przecigcia tych prostych okresla warto$¢ przerwy energetycznej. Metoda, ktdra

uzytem zostata zaproponowana w pracy [43l].

Pomiary UV-Vis w trybie rozpraszania dyfuzyjnego wykonatem w temperaturze pokojo-
wej przy uzyciu spektrometru UV-3600 Shimadzu ze sfera catkujaca o Srednicy 15 cm. Widma
zbieratem w zakresie dtugosci fal elektromagnetycznych od 300 nm do 800 nm. Pomiary prze-

prowadzitem na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagieloniskiego w Krakowie.

2.6 Spektroskopia masowa wtérnych atoméw neutralnych

Profil glebokosciowego sktadu atomowego wielowarstw i badanie proceséw mieszania mig-
dzywarstwowego oraz dyfuzji mozna przeprowadzi¢ przy wykorzystaniu metod spektroskopii

masowej. Jedna z metod pozwalajacych na wykonanie takich pomiaréw jest spektroskopia ma-
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Rozdziat 2: Metody eksperymentalne

sowa jonéw wtérnych (SIMS). Za pomoca dziata jonowego bombarduje si¢ powierzchni¢ ba-
danej prébki, co prowadzi do zderzen jon-atom i indukuje zderzenia pomigdzy atomami w sieci
krystalicznej. Gdy energia przekazana przez jony do atomdéw jest wyzsza niz energia wiazania,
dochodzi do emisji jonéw wtornych, ktére sa analizowane przez spektrometr masowy. Atomy
wybijane z powierzchni przy uzyciu dziata jonowego sa zjonizowane tylko w 1%. Dodatkowo,
otoczenie chemiczne na powierzchni znaczaco wptywa na wydajnos¢ tego procesu co jest znane

pod nazwa efektu matrycy.

Spektroskopia masowa wtérnych atoméw neutralnych (SNMS) jest metoda podobna do
SIMS. Réwniez w tym przypadku dochodzi do rozpylania atoméw z powierzchni probki, jed-
nakze ich jonizacja nastgpuje dopiero w plazmie argonowej wzbudzanej falg elektromagnetycz-
ng o cyklotronowej czgstotliwosci rezonansowej dla elektronu (ang. electron cyclotron wave
resonance). Pozwala to na zwigkszenie czutosci oraz wydajnosci procesu, poniewaz wigkszo$¢
rozpylanych z powierzchni atoméw jest obojetna elektrycznie. Ze wzgledu na to, ze proces jo-
nizacji nastgpuje po wyrwaniu atomow z powierzchni prébki, to unika si¢ efektu matrycy, gdyz
prawdopodobienstwo jonizacji réznych pierwiastkow bedzie niemalze identyczne i1 niezalezne

od otoczenia chemicznego.

Kwadrupolowy
spektrometr
masowy

Komora
prozniowa

Plazma
o wysokiej
czestotliwoscei

Apertura

Probka

~— Stolik

Rysunek 2.8: Schemat uktadu spektroskopii masowej wtérnych atoméw neutralnych.

Schematyczne przedstawienie metody SNMS znajduje si¢ na rys. [2.8] Badana probka jest
zamontowana na specjalnym stoliku, ktéry jest skierowany bezpoSrednio w strong plazmy jo-
nizacyjnej. Takie ustawienie probki pozwala na wykorzystanie plazmy argonowej jako Zrédta
jonéw do rozpylania atomow z powierzchni warstwy w trybie bezposredniego bombardowania
(ang. direct bombardment mode). System optyki jonowej przyspiesza jony Art, ktére uderzaja

prostopadle w badang powierzchni¢ z dobrze zdefiniowang energia kontrolowana przez napigcie
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przytozone do probki oraz elektrod¢ odniesienia w komorze plazmy. Nastgpnie pary materiatu
powstate wskutek bombardowania sa jonizowane w plazmie argonowej 1 skupiane przez optyke
jonowa, ktdra kieruje zjonizowane czastki do kwadrupolowego spektrometru mas. Ze wzgle-
du na jednorodng gestos¢ pradu rozpylajacego na calej badanej powierzchni oraz niska energig

jonéw pierwotnych glgbokosciowa rozdzielczo$¢ pomiarowa wynosi okoto 1 nm.

Pomiary spektroskopii masowej wtérych atoméw neutralnych przeprowadzitem przy uzy-
ciu spektrometru typu INA-X firmy SPECS. Eksperyment byl wykonywany w temperaturze
pokojowej. Rozpylanie przeprowadzitem przy uzyciu plazmy argonowej, natomiast napigcie
pomiedzy prébkami a elektroda odniesienia wynosito 330 V. Srednie cisnienie w trakcie rozpy-
lania wynosito 10~ mbar, natomiast powierzchnia pomiaru byta ograniczona przez maske tan-
talowa o §rednicy 1 mm?. Pomiary SNMS wykonatem w Instytucie Badan Jadrowych ATOMKI
w Debreczynie na Wegrzech.

2.7 Spektroskopia fotoelektronow z zakresu promieniowania X

Spektroskopia fotoelektronéw z zakresu promieniowania X (XPS), znana réwniez jako
spektroskopia elektronéw do analizy chemicznej (ESCA) jest wykorzystywana w szerokim za-
kresie do charakteryzacji materialéw, przy czym nalezy pamigtaé, ze jej zastosowanie jest ogra-
niczone wylacznie do powierzchni prébki i informacje dotyczace iloSci pierwiastkow, otoczenia

chemicznego oraz struktury elektronowej sa zbieranie maksymalnie z gtgbokosci do 10 nm.

Pomiary XPS s3a oparte na efekcie fotoelektrycznym, ktérego schemat przedstawitlem na
rys. Proces emisji fotoelektronu jest spowodowany absorpcja fotonu o energii hv przez
atom. Pochlonigcie kwantu energii o tej konkretnej energii powoduje emisj¢ fotoelektronu, kto-

ry posiada energi¢ kinetyczng réwna:

KE — ]’lV _BE - ¢spect, (2.7)

gdzie BE oznacza energi¢ wigzania elektronu, natomiast spect jest praca wyjscia dla spektro-
metru. Ze wzgledu na wyréwnanie poziomow Fermiego dla prébki i spektrometru, to w celu
obliczenia energii wigzania wystarczy zna¢ prace wyjScia uzywanego urzadzenia. Przy czym
energia kinetyczna fotoelektronu zalezy od Zrédta promieniowania, do poréwnania widm XPS
zebranych przy uzyciu réznych Zrédet dane sa prezentowane w funkcji energii wigzania, ktéra

jest charakterystyczna dla kazdego atomu.

Emisja fotoelektronu pozostawia atom w stanie zjonizowanym. Dodatkowa energia w ta-
kim uktadzie jest uwalniana w procesie relaksacji, podczas ktérego elektron z wyzszej powloki

wypetnia powstata dziurg, co prowadzi do emis;ji fotonu z zakresu X, fluorescencji rentgenow-
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Rysunek 2.9: Proces emisji fotoelektronu oraz proces relaksacji z emisja elektronu Augera.

skiej, czy tez pokazanej na rys.[2.9)emisji drugiego elektronu, ktéra nosi nazwe emisji elektronu
Augera. W kazdym z powyzszych przypadkow energia jest zachowana i nastgpuje emisja elek-

tronu, badZ fotonu o dobrze zdefiniowanej energii réwnej réznicy pomigdzy energiami orbitali.

W trakcie pomiaru XPS, elektrony sa wzbudzane przy uzyciu monochromatycznego Zrédta
promieniowania rentgenowskiego. Monochromatyczne promieniowanie jest uzyskiwane przez
wykorzystanie glinu lub magnezu jako anody. Nast¢gpnie wzbudzone elektrony przeptywaja
przez hemisferyczny filtr energii i sa rejestrowane przez detektor, co pozwala na iloSciowe okre-

Slenie fotoelektrondéw pochodzacych od danego pierwiastka.

Do ponizszej rozprawy widma XPS zbieralem uzywajac zrodta Al Ka o energii 1,487 keV
przy napigciu przyspieszajacym 10 kV oraz pradzie emisji 10 mA. Pomiary odbywaty sig¢
w temperaturze pokojowej i ci$nieniu réwnym 5 x 10~!? mbar. Eksperyment byt przeprowadza-
ny przy uzyciu hemisferycznego analizatora energii z detektorem MCD-5 typu Phoibos firmy
SPECS. Wszystkie pomiary XPS wykonatlem w Instytucie Badan Jadrowych ATOMKI w De-
breczynie na Wegrzech.

2.8 Magnetometria SQUID

Istnieje wiele metod pomiaru wlasciwosci magnetycznych materialu, opartych o efekty
zwiazane z cewkami indukcyjnymi, strumieniem pola magnetycznego, magnetooporem czy tez
pomiarami magnetooptycznymi. Jednak najwigksza czutosciag charakteryzuje si¢ SQUID, czyli
nadprzewodzacy interferometr kwantowy (ang. superconducting quantum interference device).

Jest to urzadzenie pracujace w temperaturach kriogenicznych, ktérego czuto§¢ moze osiagnaé
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wartos¢ 1078 emu.

Element SQUID jest nadprzewodzaca petla z co najmniej jednym ztaczem Josephsona,
ktorego charakterystyka pradowo-napigciowa nie wykazuje histerezy. Dodatkowo ma dobrze
okreslony prad krytyczny I. oraz opér w stanie normalnym R,. Zasada dziatania magnetome-
tru bazujacego na elemencie SQIUD, opiera si¢ na przesunigciu fazowym funkcji falowej par
Coopera zaleznym od strumienia magnetycznego @ przeptywajacego przez nadprzewodniko-
wa petle. Roznice faz w petli SQUID prowadza do zmiany napigcia, ktére przy optymalnym
pradzie podktadu Iy = 21, zaleza okresowo od strumienia pola magnetycznego, zgodnie z wy-

razeniem [44]:

2
RyIg 21, nd
V= 1—( — —_— 2.8
> \/ (IB cos q>0> , (2.8)

gdzie okres modulacji jest réwny kwantowi strumienia magnetycznego ®g ~ 2,07 x 10~ T-m?.

Na podstawie powyzszych informacji mozna stwierdzié, ze pomiary przy uzyciu magneto-
metru SQUID umozliwiaja precyzyjne pomiary strumienia magnetycznego, co w konsekwencji
pozwala na pomiary magnetyzacji badanego uktadu. W praktyce jednak pojawia si¢ szereg
probleméw zwiazanych z urzadzeniem nadprzewodzacym, szczegdlnie pomiary magnetyzacji
probki powyzej temperatury krytycznej i pola krytycznego charakterystycznych dla SQUID.
Aby przeprowadzi€ takie eksperymenty, wykorzystuje si¢ specjalnie zaprojektowane magneto-

metry, w ktorych petla SQUID jest odizolowana od probki, co przedstawitem schematycznie na

rys. [LT0)
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Rysunek 2.10: Schemat magnetometru opartego na SQUID.

W takim uktadzie sygnal jest zbierany dla probki, ktéra porusza si¢ pionowo pomiedzy
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czterema cewkami detekcyjnymi, potaczonymi elektrycznie z odizolowang oraz ekranowang
petla SQUID. Uzycie czterech cewek detekcyjnych pozwala zniwelowac zewnetrzne pole ma-
gnetyczne oraz odseparowaé sygnal pochodzacy wytacznie od mierzonego materiatu. Napig-
cie indukowane na elemencie SQUID, pochodzace od cewek detekcyjnych, jest przedstawiane
w funkcji pozycji probki. Co nastepnie jest przeliczane przy uzyciu algorytmu stworzonego

przez producenta na warto$¢ magnetyzacji badanego uktadu.

Badania wilasnosci magnetycznych wykonatem przy uzyciu magnetometru MPMS XL-7
firmy Quantum Design, ktéry znajduje si¢ w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie.
Eksperymenty prowadzitem w szerokim zakresie temperatur od 5 K do 300 K dla p6l magne-
tycznych od -50 kOe do 50 kOe. Pomiary wykonywatem dla dwéch réznych geometrii przyto-
zonego pola magnetycznego, ktére byto prostopadle (out-of-plane) albo réwnolegle (in-plane)

do powierzchni prébki.

2.9 Pomiary przewodnictwa elektrycznego

Jedna z najpopularniejszych technik wykorzystywanych do pomiaru transportu elektrycz-
nego jest metoda czteropunktowa. W klasycznym podejSciu wykorzystuje si¢ cztery elektrody
ustawione w jednej linii, przy czym dwa zewngtrzne kontakty odpowiadaja za doprowadzeniu
pradu do badanego materialu, natomiast wewnetrzne kontakty sa uzywane do pomiaru otrzy-
manego napigcia. Zastosowanie osobnych elektrod pradowych oraz napigciowych ma na celu
zniwelowanie wplywu oporu kontaktéw, pojawiajacego si¢ na granicy ich styku z badanym

materiatem, co jest szczegdlnie istotne przy pomiarach uktadéw pétprzewodnikowych.

Przy standardowych pomiarach metoda czteropunktowa przewodnos$¢ elektryczna materia-

tu wyznacza wzor [45]]:

_de
o

gdzie V oznacza zmierzone napigcie, / warto$¢ pradu ptynacego przez prébke, w oraz d sa od-

(2.9)

powiednio szerokoscig oraz wysokoScig badanego materiatu, natomiast / jest okresla odlegtos¢

pomigdzy elektrodami probkujacymi.

Na rys. [2.11] przedstawitem konfiguracje kontaktow elektrycznych do pomiaréw wiasnosci
transportowych w uktadach metal/tlenek metalu/metal. Aby wymusié przeptyw pradu w ba-
danym uktadzie, do gérnej oraz dolnej warstwy ztota doprowadzitem kontakt pradowy oraz
napigciowy. Pozwolilo mi to na pomiar charakterystyk pradowo-napigciowych w uktadach me-

tal/tlenek metalu/metal oraz pomiaru oporu elektrycznegol, réwniez w obecnoSci pola magne-
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tycznego. Dodatkowo, po doprowadzeniu kontaktéw prébkujacych do powierzchni tlenku, ba-

datem wtasnosci elektryczne dla obu migdzywierzchni metal/tlenek metalu.

Tlenek

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

Pomiary przewodnictwa elektrycznego wykonatem w kriostacie magnetometru MPMS XL.-
7 firmy Quantum Design, przy uzyciu specjalnego uchwytu pomiarowego, doprowadzajace-
go kontakty prébkujace do powierzchni badanych ukladéw. Ponadto, w sktad zestawu po-
miarowego wchodzito Zrédto pradu SourceMeter 2400, Nanovoltometer 2182A oraz System
switch/multimeter 3706A firmy Keitley. Eksperymenty wykonatem dla szerokiego zakresu tem-
peratur od 5 K do 300 K oraz dla pol zawierajacych si¢ w przedziale od -50 kOe do 50 kOe.
Charakterystyki I-V byty zbierane do maksymalnej wartosci pradu wynoszacej 10 mA. Zalez-
nosci oporu od temperatury oraz oporu od pola magnetycznego badatem dla dwoch wartosci
pradu 0,1 mA oraz 1 mA. Wszystkie pomiary transportowe wykonalem w Instytucie Fizyki
Jadrowej PAN w Krakowie.
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Opis preparatyki zlaczy

Wytwarzanie ztaczy z anodyzowanymi tlenkami tytanu lub zelaza wykonywatem w kilku
etapach, wyszczegdlnionych ponize;j:

* naniesienie uktadu cienkowarstwowego do anodyzacji;

* anodyzacja uktadu cienkowarstowego;

* naniesienie na anodyzowany tlenek warstwy metalu oraz wykonanie kontaktu elektrycz-

nego;

* wygrzewanie w komorze prézniowe;.

Jako podioza uzylem polerowanych, monokrystalicznych ptytek krzemowych o orienta-
cji (100), ktére pociatem na kwadraty o wymiarach 17 mm x 17 mm. Tak przygotowane pod-
toza wyczyScilem przy uzyciu myjki ultradZwigkowej, zanurzajac je na 10 minut kolejno do

trzech ré6znych rozpuszczalnikéw: acetonu, izopropanolu oraz wody destylowane;j.

Po procesie mycia wysuszylem podloza w strumieniu

goracego powietrza a nastgpnie wtozylem do komory préz-

niowej Univex 300 w celu naniesienia 50 nm tytanu, jako

warstwy adhezyjnej oraz 100 nm ztota, stuzacego jako kon-

takt elektryczny. Nanoszenie odbywalo si¢ w prézni rzedu

107> mbar, przy uzyciu uktadu z dziatem elektronowym.

Grubos$¢é nanoszonych warstw byta kontrolowana za pomo-

cq detektoréw kwarcowych. 1

| 53 1 I 2
| 650 Y

Na tak przygotowanym podiozu zostala naniesiona war- .Ry‘sunek 3.1: Zdjecie uktadu
stwa tytanu lub zelaza o grubosci 300 nm uzyta nastgpnie w SiTi/Au/Fe przygot'(‘)wanego do
anodyzacji.
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Rozdziat 3: Opis preparatyki ztaczy

procesie anodyzacji. Podczas tego etapu, depozycja odby-
wata si¢ przez maske w ksztalcie kota o Srednicy 1 cm. Rysunek [3.1] przedstawia typowy uktad

wielowarstwowy przygotowany do anodyzacji.

Do wytworzenia tlenkéw tytanu oraz zelaza wykorzystatem wykonana w IFJ PAN w Kra-
kowie teflonowa komorg do anodyzacji, w ktérej powierzchnia kontaktu pomigdzy metalem

a elektrolitem jest rowna polu uzytej maski.

Do procesu utleniania obu metali uzytem elektroli-

tu o takim samym skfadzie, mianowicie 0,5% wagowego

NH4F rozpuszczonego w glicerynie. Uzycie gliceryny jako

bazy elektrolitu nie jest czesta praktyka, jednak zdecydowa-

tem si¢ ja zastosowaé ze wzgledu na wolne tempo przebie-

gu procesu anodyzacji. W przypadku cienkich warstw za-

stosowanie elektrolitu na bazie rozpuszczalnika o duzej ge-

|
11
[

0 W stoSci umozliwia precyzyjna kontrolg procesu anodyzacji,
| 50 15 5 ) P 3 P TR R

L. co pozwala unikngé zniszczenia naniesionej warstwy meta-
Rysunek 3.2: Zdjecie uktadu

Si/Ti/Au/Fe po anodyzacii. lu. Przy wczesniejszych prébach wykorzystania najczesciej

uzywanych do anodyzacji tytanu i zelaza elektrolitéw na ba-
zie glikolu etylenowego z dodatkiem wody, dochodzito do oderwania si¢ naniesionej warstwy
Ti (Fe) od ztota. W przypadku probek opisanych w niniejszej rozprawie zastosowane parametry
anodyzacji we wszystkich przypadkach byty takie same, w szczeg6lnosci czas anodyzacji wy-
nosit 45 minut, natomiast przylozony potencjat elektryczny miat warto§¢ 5V, 15 V, lub 60 V, co
umozliwito otrzymanie serii probek z anodyzowana warstwa tlenku tytanu (ATiO) lub tlenku

zelaza (AFeO) o réznej morfologii. Przyktad anodyzowanego tlenku zelaza jest pokazany na

rys.[3.2)

Anodyzowane tlenki tytanu jak réwniez tlenki zelaza (III) sa pétprzewodnikami. Dla we-
ryfikacji charakteru przewodnictwa wytworzonych warstw tlenkéw metali przejSciowych wy-
konatem pomiary spektroskopii UV-Vis w trybie odbicia dyfuzyjnego. Otrzymane wyniki ana-
lizy widm spektroskopowych UV-Vis dla tlenku tytanu oraz tlenku zelaza sa zaprezentowane
na rys. [3.3] jako wykresy funkcji Tauca. Wyznaczone wartosci przerwy energetycznej dla obu
tlenkéw wynosza 2,3 eV, co potwierdza potprzewodnikowy charakter ich przewodnictwa elek-
trycznego. Uzyskane dla wytworzonych tlenkow wartosci przerwy energetycznej sa w dobre;j
zgodnosci z warto$ciami znanymi z innych badan gdzie okreslono warto$¢ przerwy energetycz-
nej dla rutylu wynoszaca okoto 3,1 eV [46] natomiast dla hematytu bylto to okoto 2,1 eV [47]
Zaobserwowane réznice pomigdzy literaturowymi warto$ciami przerwy energetycznej a otrzy-
manymi z analizy widm UV-Vis dla tlenkéw tytanu oraz zelaza wynikaja z réznic w strukturze
krystalograficznej. WartoS$ci znane z literatury podawane sa dla materiatéw o dobrze okreslone;j

strukturze krystalograficznej, natomiast rezultatem anodyzacji sa najczgsciej tlenki amorficzne,
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Rozdziat 3: Opis preparatyki ztaczy

ktére dodatkowo cechuja si¢ duza liczba defektow strukturalnych.
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Rysunek 3.3: Wyznaczona wartos$¢ przerwy energetycznej dla a) tlenku tytanu oraz b) tlenku
zelaza.

Na anodyzowane tlenki naniostem nastgpnie warstwe 50 nm tytanu lub zelaza oraz 50 nm
ztota, tym razem przez maske o Srednicy 0,7 cm. Gérna warstwa ztota petni dwie funkcje: kon-
taktu elektrycznego oraz bariery ochronnej przed zanieczyszczeniami z powietrza. Ostatecznie
wytworzytem cztery rézne uklady, ktérym przypisatem nazwy kodowe wymienione w tabe-
3.1l

Tabela 3.1: Struktura warstwowa wytworzonych ztaczy. 0 jest wspétczynnikiem
proporcjonalnosci wynikajacym ze wzrostu objgtosci danego materiatu po utlenianiu.

Nazwa Naniesiony uklad Napiecie anodyzacji (V)
TAT Si/Tiso nm/Aui00 nm/ Ti300— nm/ATiOSx nm/TiSO nm/AU50 nm 5
TAF  Si/Tiso nm/Au100 nm/Ti300—x nm/ATiO s, ym/Feso nm/Ausg nm 5,15,60
FAT Si/Ti50 nm/AUIOO nm/Fe300—x nm/AFeO(;x nm/TiSO nm/AU50 nm 5
FAF Si/Ti50 nm/AU100 nm/Fe300_x nm/AFeng nm/FeSO nm/AUSO nm 5

Przygotowane prébki wygrzatem w temperaturze 470 °C, nieco powyzej temperatury przej-
Scia fazowego anatazu oraz hematytu, w komorze prézniowej Univex 450, znajdujacej si¢ w IFJ
PAN w Krakowie. Prébki zostaly umieszczone na miedzianym stoliku grzewczym a Zrédtem
ciepla byly lampy halogenowe. Kontrola procesu wygrzewania byta prowadzona za pomoca
sterownika PID podtaczonego do zrddta zasilania oraz czujnika PT-100. Wygrzewanie zostato
przeprowadzone w prézni rzedu 107> mbar, aby uniknaé zanieczyszczeii i ograniczyé dostep

tlenu.
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Wiasciwosci zlaczy z mezoporowatymi tlenkami

W tej czesci rozprawy przedstawie wiasnosci strukturalne, elektryczne, magnetyczne oraz
magnetotransportowe czterech typow zltaczy metal/tlenek metalu/metal, w ktorych tlenek ma
charakter ciagtej, mezoporowatej warstwy oraz opisz¢ wplyw wygrzewania uktadéw na ich

wlasnosci fizyczne.

4.1 Struktura zlaczy

Dyfraktogramy dla niewygrzanych zlaczy metal/tlenek metalu/metal sa przedstawione na
rys. 4.1} Dla kazdej prébki najwigksza intensywno$¢ maja refleksy pochodzace od warstwy
ztota. Najbardziej intensywne maksimum znajduje si¢ dla kata 38,2°, co odpowiada ptaszczyz-
nie krystalograficznej (111) w strukturze fcc Au. Duza intensywnos$¢ reflekséw pochodzacych
od ztota wynika z jego duzej gestosci wynoszacej 19,3 g/cm?® oraz prostej struktury kubicz-
nej o duzej symetrii. Ponadto, widoczne sa rowniez mniej intensywne refleksy pochodzace od
pozostatych ptaszczyzn krystalograficznych ztota, co wskazuje na polikrystaliczny charakter

naniesionych warstw.

Zaskakujacy moze by¢ brak reflekséw dla kata 39° pochodzacych od warstwy tytanu o struk-
turze hcp. Inng rzadziej spotykana faza tytanu jest uktad o strukturze fcc posiadajacy gtéwny
refleks dyfrakcyjny dla kata 38,2°. Taka struktura byta obserwowana na przyktad dla objeto-
Sciowego Ti sproszkowanego za pomoca mielenia mechanicznego [48]], ultracienkich warstw
epitaksjalnych [49, 50] oraz cienkich warstw polikrystalicznych [S1]. Zaobserwowano rowniez
[52], ze w przypadku nanoszenia warstw Ti przy uzyciu dziata elektronowego, tytan preferuje
wzrost w strukturze kubicznej Sciennie centrowanej (fcc). W procesie depozycji tytanu stoso-
watem dziato elektronowe i otrzymatem Ti o strukturze fcc, posiadajacej parametr sieciowy
a =405 A. Jest to warto$¢ niemalze identyczna z parametrem sieciowym a ztota (4,07 A), co

powoduje, ze refleksy od gtdwnych ptaszczyzn krystalograficznych Au oraz Ti naktadajg si¢ na
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Rozdziat 4: Wtasciwosci zlaczy z mezoporowatymi tlenkami

siebie i sa niemozliwe do rozrdéznienia.
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Rysunek 4.1: Dyfraktogramy ztaczy TAT, TAF, FAT oraz FAF bezposrednio po naniesieniu
warstw.

Dla probek zawierajacych zelazo dodatkowo zaobserwowatem refleksy pochodzace od struk-
tury (bcc) zelaza zaznaczone na rys. . 1) za pomoca przerywanych fioletowych linii wraz z okre-
§leniem ptaszczyzn krystalograficznych, od ktérych pochodza. Zelazo, podobnie jak ztoto (fcc),
roSnie w uktadzie regularnym i polozenie reflekséw pochodzacych od tych pierwiastkow jest
zblizone, jednak ich Zrédiem sa inne plaszczyzny krystalograficzne. Najbardziej intensywne
maksimum dla Fe wystgpuje dla kata 44,3° i pochodzi od ptaszczyzny (110). Intensywnos$¢
tego refleksu zwigksza si¢ wraz ze wzrostem iloSci zelaza w zlaczach. W kazdym z badanych
uktadéw naniesione metale przed wygrzewaniem sg polikrystaliczne. Dodatkowo nie zaobser-
wowatem obecnosci innych faz, w tym reflekséw pochodzacych od tlenkéw tytanu lub zelaza,

co wskazuje na ich amorficzny charakter, bedacy wynikiem procesu syntezy [53, 154].

Dyfraktogramy zmierzone po wygrzaniu probek w 450°C przez 15 minut przedstawia
rys. .2] Ztacza zawierajace anodyzowany tlenek tytanu, TAT oraz TAF, tworza mieszaning
roznych tlenkow tytanu, przy czym dla TAT sa to rutyl oraz TiO, natomiast w przypadku zla-
cza z gorna warstwa zelaza, TAF, pojawia si¢ dodatkowo tlenek TiO3. Najbardziej intensywne
refleksy pochodza od plaszczyzny krystalograficznej (111) rutylu oraz TiO, odpowiednio dla
katéw 41,5° 1 37,2°, natomiast nie obserwuje si¢ zadnego refleksu zwigzanego z anatazem, kt6-

ry jest prekursorem dla powstawania rutylu [S5]]. Zmiana struktury tlenku tytanu dla materiatéw
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Struktura ziaczy

litych odbywa si¢ w temperaturze co najmniej 873 K, czyli co najmniej 100 stopni wigkszej niz
zastosowana temperatura wygrzewania. Brak refleksow pochodzacych od anatazu wskazuje na
duza wydajnos$¢ procesu wygrzewania prowadzaca do powstania stabilniejszego rutylu. Obni-
zenie temperatury przejScia fazowego pomigdzy anatazem a rutylem, moze wynikac z faktu, ze

procesy dyfuzyjne w ukladach cienkowarstowych zachodza znacznie szybciej niz w materiatach

objetosciowych.
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Rysunek 4.2: Dyfraktogramy wygrzanych ztaczy: a) TAT i1 TAF oraz b) FAT 1 FAF.

ZYacza z anodyzowanymi tlenkami zelaza po wygrzewaniu tworza mieszaning, sktadajaca
si¢ z magnetytu oraz maghemitu dla obu uktadéw, natomiast dla probki FAF pojawiaja si¢ do-
datkowo refleksy odpowiadajace hematytowi. Podobnie dla ztacza TAF, dla ktérego warstwa
zelaza zostata naniesiona na tlenku tytanu, réwniez wida¢ refleksy pochodzace od hematytu.
Z kolei dla zlacza FAT pojawily si¢ refleksy wiasciwe dla rutylu. ObecnoS¢ wyzej wymienio-
nych tlenkéw jest spowodowana mieszaniem si¢ materiatow oraz dyfuzja pomigedzy anodyzo-
wanym tlenkiem a gérna warstwa metalu. Dyfuzja migdzyatomowa jest procesem silnie zalez-
nym od temperatury, z tego powodu wygrzewanie moze prowadzi¢ do wzrostu mieszania si¢
warstw 1 utleniania gornej warstwy metalicznej. Proces wygrzewania prowadzony byt w komo-
rze prézniowej a ztacze od goéry pokryte byto warstwa ztota, mozna wigc zalozy¢, ze utlenianie
na skutek adsorpcji tlenu z powietrza byto niemozliwe. Na ograniczong iloSci tlenu w prébce
TAF wskazuje rowniez powstawanie Ti»O3. Formowanie si¢ tego tlenku oznacza, ze tlen dyfun-
dowat z warstwy anodyzowanego tlenku do gérnej warstwy metalicznej. Dyfuzja migdzyatomo-
wa moze by¢ réwniez odpowiedzialna za brak hematytu w prébce FAT, poniewaz zwigkszona
mobilnos$¢ atomow tlenu jest odpowiedzialna za bezpoSrednie przejscie fazowe z a-Fe,O3 do

Y-Fe; O3, czyli maghemitu [S6]].
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Rozdziat 4: Wtasciwosci zlaczy z mezoporowatymi tlenkami

4.2 Wlasnosci elektryczne zlaczy

Charakterystyki pradowo-napigciowe ztaczy przed wygrzewaniem, pokazane na rys. §.3]
zmierzylem w temperaturze 5 K oraz 300 K. Wszystkie uktady prezentuja zachowanie liniowe
pomimo wyznaczonej w rozdziale 3 wartosci przerwy energetycznej, Swiadczacej o potprze-
wodnikowym charakterze tlenkéw. Liniowa zalezno$¢ pradu od napigcia wskazuje na niska
barier¢ potencjatu na kontakcie metal-pétprzewodnik, albo waska warstwe zubozona i tunelo-

wanie no$nikéw przez bariere.

W uktadach metalicznych, nachylenie charakterystyk pradowo-napigciowych powinno ro-
snag¢ wraz z obnizaniem temperatury, co jest zwigzane z wyzsza przewodnoscia wynikaja-
ca z mniejszego rozpraszania elektronéw na fononach sieci. Widoczne to jest dla uktadow
TAF (rys.[d.3b) oraz FAF (rys.[4.3d), natomiast dla uktadéw TAT (rys.[4.3p) oraz FAT (rys.[4.3c)
obserwowany jest spadek przewodnosci dla nizszej temperatury. Swiadczy to o dominujacym
wplywie gérnej warstwy metalicznej na przewodnictwo w niskich temperaturach, gdzie dla
warstwy zelaza bariera potencjatu na granicy metal/potprzewodnik jest zaniedbywalnie niska,

natomiast dla warstwy tytanu posiada widoczny wplyw.
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Rysunek 4.3: Charakterystyki I-V niewygrzanych ztaczy: a) TAT, b) TAF, c) FAT, d) FAF.
Charakterystyki pradowo-napigciowe dla uktadéw poddanych procesowi wygrzewania pre-
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Wiasnosci elektryczne zlaczy

zentuje na rys. B4 Podobnie jak poprzednio pomiary wykonane zostaty w temperaturze
5 K oraz 300 K. W tym przypadku charakterystyki pradowo-napigciowe sa rOwniez liniowe
z wyjatkiem uktadu FAT (rys. #.4c). Obserwowane w niskiej temperaturze zmiany przewod-
nosci moga by¢ spowodowane powstaniem wykrystalizowanych faz tlenkowych i pojawieniem

si¢ bariery potencjatu, ktdra jest r6zna dla poszczegdlnych ztaczy.
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Rysunek 4.4: Charakterystyki [-V wygrzanych zlaczy: a) TAT, b) TAF, c) FAT, d) FAF.

Uktad FAT posiada charakterystyke pradowo-napigciowa wilasciwa dla bipolarnego ztacza
symetrycznego wzgledem polaryzacji przytozonego napigcia [57]. W przeciwieristwie do ty-
powej diody, w takich uktadach nie wyrdznia si¢ kierunku zaporowego oraz przewodnictwa.
Ksztatt krzywej I-V dla ztacza FAT jest przebiegiem dla ktérych rownanie pradu mozna przed-

stawi¢ w postaci:

I=R(V)?.vV, (4.1)

gdzie 0 jest wspdtczynnikiem nieliniowosci 59]]. Im wigksze odchylenie wartosci § od jed-
nosci, tym silniejsze jest odchylenie uktadu od przewodnictwa metalicznego. Warto$ci wspot-
czynnika nieliniowosci dla uktadu FAT wynosza 1,5(1) 1 2,0(1) w temperaturze odpowiednio

300 K oraz 5 K. Zmiana pomigdzy stanem pasywnym o wysokim oporze a stanem aktyw-
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Rozdziat 4: Wtasciwosci zlaczy z mezoporowatymi tlenkami

nym, w ktérym op6r si¢ zmniejsza, nastepuje przy potencjale okoto 600 mV. Podobne wartosci
tych parametréw byty obserwowane w pétprzewodnikowych tytanitach zelaza, takich jak mie-
szanki hematytu z ilmenitem [59, 60]. Nieliniowa charakterystyka uktadu FAT jest wynikiem
dyfuzji atoméw na migdzywierzchni tlenek zelaza/tytan, w efekcie czego powstaje mieszanina
Fe-Ti-O, ktora jest odpowiedzialna za istnienie silnej bariery potencjatu pomigdzy warstwami.
Poréwnujac ztacze FAT ze ztaczami wykorzystujacymi tlenki ZnO czy SnO, widaé, ze warto-
Sci wspotczynnika nieliniowosci sa kilkadziesiat razy mniejsze, lecz réwnocze$nie przejscie do

stanu aktywnego odbywa przy mniejszych napigciach [61} 162].

Nalezy nadmienié, ze zbadatem wptyw pola magnetycznego na wtasno$ci transportu elek-
trycznego wszystkich powyzej opisanych ztaczy dla przytozonego pola magnetycznego réwne-
go 10 kOe, ktére kierunek byt rownolegly oraz prostopadty do ptaszczyzny prébek. Badanie to
wykazato brak wptywu pola magnetycznego na charakterystyki pradowo-napigciowe dla przed-

stawionych uktadéw, niezaleznie od geometrii pomiaru.

Przebieg zaleznosci oporu elektrycznego od temperatury zostal pokazany na rys. {.5 dla
uktadow niewygrzanych. Opdr elektryczny w metalach jest wynikiem rozpraszania elektro-
noéw przewodnictwa na fononach oraz defektach i zanieczyszczeniach. Kazdy z wymienionych
czynnikéw wnosi inny przyczynek do temperaturowej zaleznosci oporu elektrycznego. Rozpra-
szanie na defektach takich jak zanieczyszczenia, dyslokacje, defekty powierzchniowe, czy inne
niedoskonato$ci prébek daja niezalezny od temperatury wkiad do oporu, tzw. opdr resztkowy,
ktérego warto$¢ wskazuje na jako$¢ badanego materiatu. Najwazniejszym wktadem do oporu
elektrycznego jest rozpraszanie elektronéw na drganiach sieci krystalicznej, ktére silnie zalezy
od temperatury. Oba mechanizmy sa niezalezne od siebie, co pozwala na przedstawienie oporu

elektrycznego przy uzyciu zasady Matthiessena jako:

p(T) = pi+ ppu(T). (4.2)

W powyzszym réwnaniu opér pochodzacy od wszystkich defektow i zanieczyszczen nie-
zaleznie od ich typu jest oznaczony jako p;, natomiast opor wynikajacy z drgan sieci krystalicz-
nej jako pph (7). Zalezno$¢ temperaturowa dla rozpraszania fononowego powyzej temperatury
Debye’a ®p jest proporcjonalna do 7. Natomiast w niskich temperaturach ilo§¢ fononéw na
jednostke objetosci maleje jak 72, a ich energia i ped sa na tyle mate, ze sa nieefektywne przy
rozpraszaniu elektronéw. Bloch pokazat, ze wktad do opornosci pochodzacy od rozpraszania

elektron6w na fononach zachowuje sig jak:

T dla T3> 0p,
Pph(T) o< 4.3)
" dla T < Op,
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Wiasnosci elektryczne zlaczy

gdzie n z obliczen teoretycznych jest rowne 5, natomiast eksperymentalnie zawiera si¢ w prze-
dziale pomiedzy 3 a 5 [63]. W wysokich temperaturach opor elektryczny jest zatem liniowo
zalezny do temperatury. Zachowanie liniowe jest widoczne dla uktadéw TAF, FAT oraz FAF
w zakresie temperatur od 40 K do 300 K. W nizszych temperaturach, gdy rozpraszanie elek-
tronéw na fononach jest mniej efektywne, wartosci oporu wykazuja zachowanie wykladnicze,
zgodne z przewidywaniami Blocha, dazac do wartosci statej, wynikajacej z rozpraszania na de-
fektach. Wynika stad, iz te ztacza w calym zmierzonym zakresie temperatur maja zachowanie

typowe dla przewodnictwa metalicznego.
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Rysunek 4.5: Zalezno$¢ oporu od temperatury dla niewygrzanych ztaczy: a) TAT, b) TAF,
c) FAT, d) FAF.

Podobna zalezno$¢ jest obserwowana dla ztacza TAT w zakresie temperatur od 5 K do
200 K. Natomiast opor ztacza TAT powyzej temperatury ok 200 K maleje ze wzrostem tempera-
tury, co moze by¢ zwiazane z obecno$cia pétprzewdonikowego tlenku tytanu. Dla niedomiesz-
kowanych pétprzewodnikéw zalezno$¢ pomigdzy opornoscia a temperaturg jest proporcjonalna

do:
p o< T—3/2€Eg/kBT’ (4.4)

gdzie czlon potggowy odpowiada za rozpraszanie na fononach, a czg$¢ wykladnicza opisuje

aktywacyjny charakter opornosci zalezny od wartosci przerwy energetycznej Eq. Ten wzor do-
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Rozdziat 4: Wtasciwosci zlaczy z mezoporowatymi tlenkami

brze opisuje przebieg oporu w funkcji temperatury dla ztacza TAT w zakresie temperatur od
200 K do 300 K. Wynika stad istnienie dwoch kanatow przeptywu pradu przez ziacze. Dla
jednego z nich opdr wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, podczas gdy dla drugiego maleje.

W temperaturze okoto 200 K nastgpuje zmiana kanatu przewodnictwa elektronéw, co prowadzi
do zamiany kanatu przewodnictwa na ten o nizszym oporze.
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Rysunek 4.6: Zalezno$¢ oporu od temperatury dla wygrzanych ztaczy: a) TAT, b) TAF, c) FAT,
d) FAF.

Rysunek[d.6|pokazuje zaleznos¢ temperaturowa oporu dla wygrzanych uktadéw metal/tlenek
metalu/metal. W przypadku dwoéch uktadéw, w ktérych gérna warstwa metaliczng jest tytan:
TAT (rys..6p) oraz FAT (rys.[d.6c) widaé wzrost oporu elektrycznego ze spadkiem temperatu-
ry, co jest charakterystyczne dla materiatéw pétprzewodnikowych. Przy czym w odréznieniu od
typowych pétprzewodnikéw dla ztacza FAT op6r osiaga nasycenie w temperaturze 50 K i pod-
czas dalszego schiadzania utrzymuje si¢ na statym poziomie. Dla ztaczy TAT oraz TAF tem-
peraturowa zalezno$¢ oporu jest podobna do obserwowanej w pétprzewodnikach samoistnych,

gdzie wzrost temperatury powoduje spadek oporu elektrycznego, co jest zwiazane z wigksza
ruchliwoscia no$nikéw i wigkszym prawdopodobienstwem przejscia elektronu do pasma prze-

wodnictwa.
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Wiasnosci magnetyczne ziagczy

W przypadku ztacza TAF (rys. d.6b) oraz FAF (rys. [#.6d) zaleznos$¢ oporu od temperatury
jest bardziej ztozona. W niskich temperaturach (ponizej 170 K) zaleznosS¢ oporu elektryczne-
go jest charakterystyczna dla przewodnictwa metalicznego, gdzie najwigkszy wptyw na opér
posiada rozpraszanie fononowe, powodujace liniowy wzrost oporu elektrycznego wraz z ogrze-
waniem probek. W zakresie temperatur od okoto 170 K do 250 K temperaturowa zaleznos¢
oporu zmienia si¢ na zaleznos¢ podobng do obserwowanego w pétprzewodnikach samoistnych,
a powyzej 250 K ponownie jest widoczny spadek oporu jak w uktadach o przewodnictwie me-
talicznym. Moze to §wiadczy o istnieniu dwoch kanaléw przewodnictwa zwigzanych z obecno-
Scia w zlaczach TAF oraz FAF szerokiej gamy tlenkow. Najprawdopodobniej jeden kanat jest
zbudowany z pétprzewodnika, ktéry w wysokich temperaturach charakteryzuje si¢ niskim opo-
rem elektrycznym, ktéry ros$nie przy schtadzaniu. Natomiast drugi kanat, sktadajacy si¢ z silnie
zdefektowanego anodyzowanego tlenku ma charakter metaliczny, co w niskich temperaturach
prowadzi do zmniejszenia oporu elektrycznego i zamiany kanatéw przewodnictwa na ten o niz-

szym oporze.

4.3 Wilasnosci magnetyczne zlaczy

Sita sygnalu magnetycznego zalezy od sktadu ztaczy, w szczegdlnosci obecnosci zela-
za oraz jego tlenkow. Krzywe namagnesowania M(H)) w geometrii in-plane w temperaturze
10 K oraz 300 K sa zaprezentowane na rys. 4.7]dla prébek bezposrednio po nanoszeniu oraz po
wygrzewaniu. Dane pomiarowe zostaly znormalizowane do magnetyzacji nasycenia M. Dla
kazdego z wykresow jest wstawiony przebieg magnetyzacji w szerszym zakresie pola od -
50 kOe do 50 kOe. Sygnat magnetyczny dla ztacza TAT, nie zawierajacego zelaza, jest bardzo
staby 1 nie zostal uwzgledniony w zestawieniu na rys. Do okreslenia tatwego kierunku ma-
gnetyzacji wykonalem identyczne pomiary w geometrii out-of-plane, w ktérej pole magnetycz-
ne (H ) jest przytozone prostopadle do powierzchni prébki. Wyliczony stosunek magnetyzacji
remanencji do magnetyzacji nasycenia M, /M dla obu geometrii jest przedstawiony w tabeli

Tabela 4.1: Stosunek magnetyzacji remanencji M; do magnetyzacji nasycenia M dla badanych
zlaczy.

Temperatura 300 K 10 K
Uktad 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 ztaczy: a) TAF, b) FAT,
c) FAF oraz dla wygrzanych zlaczy: d) TAF, e) FAT, f) FAF.

Na podstawie pomiaréw magnetyzacji w geometrii in-plane oraz out-of-plane a takze ob-
liczonego stosunku M, /Mg mozna stwierdzié, ze tatwym kierunkiem namagnesowania w bada-
nych uktadach jest kierunek réwnolegty do ptaszczyzny probki. Najwigkszy wpltyw na tatwy
kierunek magnetyzacji w probce ma anizotropia magnetyczna. Istnieje wiele czynnikow wpty-
wajacych na anizotropi¢ magnetyczna, jednym z nich jest struktura krystalograficzna, ktéra
wnosi przyczynek znany jako anizotropia magnetokrystaliczna. W przypadku uktadu regular-

nego energi¢ anizotropii magnetokrystalicznej mozna zapisaé jako:
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Wiasnosci magnetyczne ziagczy

1 K
E=Ki(g sin® @ sin®2¢ 4 cos® 0) sin? 6 + 1—2 sin2¢ sin>20sin” 6 + ..., (4.5)

gdzie K oraz K sa statymi anizotropii jednoosiowej, natomiast 6 wyznacza kat pomigdzy ma-
gnetyzacja a osig krystalograficzng ¢, natomiast P jest katem azymutalnym dla wektora magne-
tyzacji. Energia anizotropii jest wigksza dla uktadéw o niskiej symetrii sieci krystalograficzne;j
1 mniejsza dla uktadow wysokostymetrycznych takich jak zelazo czy nikiel w uktadzie kubicz-

nym.

W przypadku uktadéw cienkowarstwowych istotnym przyczynkiem do anizotropii magne-
tycznej prébki jest anizotropia ksztaltu, ktéra wynosi % UoM? cos? 6 (gdzie 6; jest katem po-
miedzy normalng do powierzchni probki a magnetyzacja M). Anizotropia ksztattu pokazuje jaki
bedzie koszt energetyczny w przypadku kiedy wektor magnetyzacji nie bedzie rownolegly do
powierzchni cienkiej warstwy. Dla uktadow cienkowarstwowych anizotropia ksztattu dazy do

ustawienia momentow magnetycznych w ptaszczyznie probki [64].

Uktadem o najwigkszym stosunku M; /Mg, a tym samym o najsilniejszej anizotropii magne-
tycznej jest ztacze TAF, dla ktorego tatwym kierunkiem magnetyzacji jest kierunek réwnolegly
do ptaszczyzny prébki o stosunku M, /M bliskim 1. Dla pozostatych ztaczy warto$¢ ta wynosi
ok 0,3-0,4 przed wygrzewaniem i ro$nie do 0,5-0,6 po wygrzewaniu. Dla wszystkich uktadow
trudnym kierunkiem magnetyzacji jest kierunek prostopadty do ptaszczyzny probki, dla ktére-
go wartosci M; /M sa o rzad wielkoSci mniejsze niz w pierwszym przypadku. Wynika stad, ze

anizotropia ksztattu stanowi gtéwny wktad do energii anizotropii.

W badanych ziaczach magnetyzacja pochodzi od czystego zelaza oraz jego tlenkéw. Dla
niewygrzewanych zlaczy zwierajacych anodyzowany tlenek zelaza wartosci stosunku M, /M
wynosza okoto 0,3. Réwniez dla uktadéw FAT oraz FAF ksztalt krzywych namagnesowania
M(H) wskazuje na wystgpowanie momentéw magnetycznych, ktérych tatwa o§ magnetyzacji
nie znajduje si¢ w ptaszczyZnie probki, co sprawia, ze badane uktady osiagaja magnetyzacje na-
sycenia w wyzszych polach magnetycznych. Z pomiaréw dyfrakcyjnych wiadomo, ze badane
ztacza maja polikrystaliczng strukture, zatem mozna przyjaé, iz znajdujq si¢ tam ziarna ma-
gnetyczne, posiadaja rozktad momentéw magnetycznych w réznych kierunkach. Taki rozktad
powoduje, Ze rézne ziarna przemagnesowujq si¢ przy innej wartosci pola magnetycznego. Na-
tomiast proces wygrzewania powoduje rekrystalizacj¢ zaréwno warstwy zelaza jak i tlenkow,
co homogenizuje momenty magnetyczne prowadzac do zwigkszenia wartoSci kwadratowosci
do wartosci okoto 0,5 i szybszego procesu przemagnesowania. Réznice pomigedzy ksztattami
krzywych namagnesowania dla poszczegdlnych zlaczy wynikaja ze sktadu strukturalnego tych

uktaddéw, co opisatem przy analizie wynikéw dyfrakcyjnych w rozdziale 4.1.

Wykonalem réwniez pomiary zaleznoSci namagnesowania od temperatury w trybie Zero

Field Cooled — Field Cooled. Pomiary ZFC-FC polegaja na ochlodzeniu rozmagnesowane;]
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Rozdziat 4: Wtasciwosci zlaczy z mezoporowatymi tlenkami

probki do niskiej temperatury w niewielkim polu prébkujacym na tyle matym, aby nie do-
prowadzi¢ do nasycenia uktadu. Nastgpnie stopniowo zwigksza si¢ temperaturg oraz dokonuje
pomiaru namagnesowania prébki (faza ZFC). Drugim etapem tego eksperymentu (faza FC) jest
pomiar namagnesowania uktadu w funkcji temperatury, gdy probka jest chtodzona w magne-
tycznym polu probkujacym. Uzyskane, za pomoca tej procedury wyniki dla niewygrzewanych
ztaczy zaprezentowatem na rys. [4.8] dla pola prébkujacego réwnego 50 Oe oraz temperatury
w zakresie od 5 K do 300 K.
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Rysunek 4.8: Krzywe ZFC-FC dla niewygrzanych zlaczy: a) TAF, b) FAT oraz c) FAF.

Namagnesowanie widoczne na krzywych FC na rys. |.8| prezentuje podobny przebieg dla
wszystkich mierzonych uktadéw. Dominuje wzrost wartosci namagnesowania M podczas chio-
dzenia w obecnoSci pola magnetycznego. Jest to typowe zachowanie ferromagnetyka pomize;j
temparatury Curie. Przy zmniejszeniu energii termicznej uktadu a tym samym ograniczeniu re-
laksacji momentow magnetycznych, energia magnetycznego oddziatywania wymiany przewaza

nad energia termiczna, prowadzac do wzrostu warto$ci magnetyzacji.

Dla ferromagnetycznych materiatow litych krzywa namagnesowania w modzie ZFC po-
nizej temperatury Curie powinna rosna¢ wraz z temperatura. Krzywe ZFC dla wytworzonych
ztaczy pokazuja bardziej ztozong nature, ze wzgledu na pojawienie si¢ maksimow dla tempe-

ratur oznaczonych, jako temperatury zamarzania Ty, ktére pochodza od czgs$ci materialu ma-
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gnetycznego, ktéry porzadkuje si¢ w nizszej temperaturze niz czyste zelazo. Dla ztaczy FAT
oraz FAF, omawiane momenty magnetyczne swoje Zrodto maja w tlenkach zelaza, o czym mo-
ze Swiadczy¢ podobna temperatura zamarzania wynoszaca okoto 60 K. Natomiast dla ztacza
TAF widoczny jest wzrost warto$ci namagnesowania dla najnizszych temperatur, tj. 5 K. Tak
niska temperatura zamarzania moze oznaczac, ze Zrodtem odpowiedzialnym za wystgpowanie
tego zjawiska, sa bardzo male, superparamagnetyczne krystality, ktérych momenty magnetycz-
ne powyzej temperatury zamarzania sa niestabilne termicznie, co oznacza samoistne przema-
gnesowywanie. Ponadto, oddziatywania magnetyczne z innymi krystalitami musza by¢ stabe
1 brak jest sprzezenia z reszta warstwy Fe. Sugeruje to, ze powyzsze krystality lokuja si¢ na
powierzchni anodyzowanego tlenku tytanu. Przy wyzszych temperaturach gtéwny wktad do

magnetyzacji pochodzi od warstwy zelaza.

Pomiary krzywych ZFC-FC dla uktadow wygrzanych zaprezentowatem na rys.[4.9] Wszyst-
kie ztacza wykazuja wzrost wartoSci namagnesowania dla krzywej ZFC, przy czym probki
z anodyzowanymi tlenkami zelaza FAT oraz FAF maja charakter bliski liniowemu w calym
zakresie temperatur. Dla tych dwoch uktadéw warto wyrézni¢ temperature bliska 125 K. Tem-
peratura ta odpowiada przejSciu fazowemu w magnetycie i jest okre§lana jako temperatura Ver-
weya Ty [65]. Jest to przejscie strukturalne z uktadu regularnego o strukturze odwréconego
spinelu do uktadu jednosko$nego, ktéremu towarzyszy zmiana charakteru przewodnictwa, co
wiaze si¢ z gwaltownym spadkiem przewodnosci elektrycznej o czynnik 100, zmieniajac ma-
gnetyt w izolator [66]. Dodatkowo, na skutek przejScia fazowego nastgpuje spadek magne-
tyzacji w magnetycie, ktéry jest thumaczony za pomoca tzw. modelu magneto-elektrycznego

zaproponowanego przez Belova [67]].

Dla uktadéw FAT oraz FAF pojawia si¢ maksimum zwigzane z przejScie fazowym Ver-
weya dla magnetytu. Jednak zmiana wartoSci spowodowana tym zjawiskiem nie jest znaczaca,
co wskazuje na niewielka iloS¢ magnetytu w probkach. Natomiast liniowy wzrost namagne-
sowania wraz z temperaturg na krzywych ZFC wskazuje na silne oddziatywania ferromagne-
tyczne, ktérych Zrédlem jest stosunkowo gruba warstwa zelaza w tych prébkach. Nietypowe
zachowanie jest widoczne na krzywych FC dla obu tych uktadéw, poniewaz wraz ze spadkiem
temperatury maleje rOwniez namagnesowanie. Oznacza to, ze chlodzenie tych ztaczy w polu
magnetycznym sprawia, ze czg$S¢ momentéw magnetycznych porzadkuje si¢ antyferromagne-

tycznie, co wynika z obecnosci tlenkéw zelaza.

Krzywe ZFC-FC dla uktadu TAF (rys. 4.9h) maja bardziej ztozony przebieg ze wzgle-
du na pojawienie si¢ maksiméw w dwoch réznych temperaturach. Namagnesowanie widoczne
na krzywej ZFC ro$nie monotonicznie wraz z temperatura, co Swiadczy o dalekozasiggowym
uporzadkowaniu, ktére swoje Zrédto ma w ferromagnetyzmie zelaza. Maksimum pojawiaja-
ce si¢ w temperaturze 43 K oznaczone Tf wynika z zamarzania momentow magnetycznych

w nanokrystalitach Fe albo jego tlenkow, ktore uformowaty si¢ na migdzywierzchni pomigdzy
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Rysunek 4.9: Krzywe ZFC-FC dla wygrzanych ziaczy: a) TAF, b) FAT, c) FAE.

anodyzowanym tlenkiem tytanu oraz warstwa zelaza, w sposéb podobny jak dla ztaczy przed
wygrzewaniem. Na podstawie analizy dyfraktograméw ztacza TAF wiadomo, ze na skutek wy-
grzewania pojawia si¢ krystaliczna faza hematytu. Obserwowane maksimum w temperaturze
Ty = 153 K moze by¢ zwiazane z przejSciem Morina w hematycie, podczas ktérego docho-
dzi do przejscia fazowego ze skantowanego ferrimagnetyka o dwéch niekompensujacych sig
podsieciach atoméw zelaza, w ktérych momenty magnetyczne zorientowane sa w plaszczyznie
(111), do antyferromagnetyka o momentach magnetycznych utozonych antyréwnolegle wzdtuz
osi krystalograficznej ¢ [68]. R6znica pomigdzy wartoscia Ty dla litego hematytu (260 K) a zta-
cza TAF moze by¢ efektem zmniejszenia wymiarowosci uktadu oraz nieduzej wielkosci krysta-
litéw tlenkéw zelaza. Podobny efekt redukcji temperatury przejsScia fazowego dla nanoczastek

hematytu byt juz wczesnie obserwowany przez Zhao [69]].

Obecnos¢ antyferromagnetycznych oddziatywan wymiennych w hematycie wptywa réw-
niez na spadek wartoSci magnetyzacji podczas chtodzenia ztacza TAF w polu magnetycz-
nym (krzywa FC) sugerujac przejscie fazowe ferromagnetyk-antyferromagnetyk, podobnie jak
w ztaczach FAT oraz FAF. Ponizej temperatury Ty krzywa FC wykazuje wzrost warto$ci magne-
tyzacji wraz z obnizaniem temperatury, co sugeruje ferromagnetyczny charakter oddziatywan.

Oznacza to, ze zmiana warto$ci magnetyzacji dla wygrzanego ztacza TAF jest wynikiem po-
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rzadkowania si¢ momentéw magnetycznych pochodzacych od drobnych nanokrystalitéw albo

klastrow zelaza zlokalizowanych wewnatrz poréw anodyzowanego tlenku.

4.4 WlasnoSci magetotransportowe zlaczy

Warto$ci magnetooporu dla kazdego ztacza obliczytem za pomoca ponizszego rownania:

R(H) —R(0)
R(0)

gdzie R(H) oznacza warto$¢ oporu elektrycznego mierzonego w obecnosci pola magnetycz-

MR(H) = % 100%, (4.6)

nego, natomiast R(0) jest wartoSciag oporu zmierzong dla H = 0. Uzyskane wyniki dla ukta-
déw przed wygrzewaniem pokazatem na rys. 4.10] Pomiary byly wykonane w temperaturze

300 K'i 5 K w geometrii in-plane przy natgzeniu pradu réwnym 1 mA oraz w polu magnetycz-
nym od -50 kOe do 50 kOe.
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Rysunek 4.10: Magnetoopdr w funkcji pola magnetycznego dla niewygrzanych ztaczy:
a) TAT, b) TAF, c¢) FAT, d) FAF.

Dla uktadu TAT, ktéry zbudowany jest z wytacznie paramagnetycznych materiatléw, obli-

czone wartosci MR sa bliskie 0,005%, niezaleznie od temperatury pomiaru. Pozostate ztacza,
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Rozdziat 4: Wtasciwosci zlaczy z mezoporowatymi tlenkami

posiadajace w swoim sktadzie zelazo, wykazuja ujemna zblizong do paraboli zaleznos¢ MR(H)
w 5 K, natomiast dla ztaczy TAF oraz FAT w temperaturze pokojowej widac staby dodatni ma-
gnetoopor. Uktad FAF prezentuje nieznacznie wigkszy magnetoopoér, lecz mimo to wszystkie
obserwowane zmiany oporu w polu magnetycznym dla probek niewygrzanych sa bardzo mate.
Po ochlodzeniu ztaczy pole magnetyczne powoduje zmniejszenie oporu elektrycznego, jest ty-
powe dla ferromagnetycznych metali z grupy 3d, takich jak zelazo czy nikiel [64] 1 mozna je

opisaé przy uzyciu dwu-kanatlowego modelu Motta [/0] jako:

PPy
prtpy

w ktérym p; oraz p| oznacza odpowiednio opor pochodzacy od rozpraszania elektronow ze

p= 4.7)

spinami w gore lub w dot, co odpowiada rzutowi spinu na o$§ kwantyzacji. Pole magnetyczne
wymusza polaryzacj¢ spindéw, prowadzac do zwigkszenia prawdopodobienstwa przejscia elek-
tronéw zlokalizowanych na zelazie z powloki s do d 1 orientacj¢ spindw zgodnie z zewngtrznym
polem magnetycznym. W rezultacie opér elektryczny maleje wraz ze zwigkszaniem wartoSci
pola magnetycznego, czego wynikiem jest negatywny magnetoopér widoczny dla badanych
zlaczy.

Wplyw wygrzewania na zalezno$§¢ magnetooporu od pola magnetycznego w omawianych
ztaczach zostata pokazana na rys. 4.1l Wygrzewanie prowadzi do wzrostu wartosci magne-
tooporu, zaréwno w temperaturze 5 K jak i 300 K. Normalny magnetoopér (ang. ordinary
magnetoresistance — OMR) charakteryzuje si¢ kwadratowa zaleznoscia w funkcji pola magne-
tycznego. Dla metali oraz potprzewodnikéw zjawisko magnetooporu wynika z wydtuzenia dro-

gi swobodnej no$nikow na skutek sity Lorentza i jest opisywany jako:

MR«<H? dla o.-T<1, (4.8)
MR < const. dla w.-7>1, 4.9)

gdzie @, oznacza czestotliwosS¢ cyklotronowa elektronu, natomiast T jest czasem relaksacji
uktadu [71]. Zachowanie wystgpujace w ukladach TAT, TAF oraz FAF w temperaturze po-
kojowej prezentuje paraboliczng zaleznoS¢ magnetooporu od pola, co jest typowe dla OMR
i Swiadczy o dominujacym wktadzie materialéw niemagnetycznych do magnetooporu tych zta-
czy. Oznacza to, ze dodatni wktad do magnetooporu pochodzi od warstw niemagnetycznych
metali, takich jak ztote kontakty elektryczne czy warstwa tytanu. Przeciwne zachowanie jest

widoczne dla ztacza FAT, dla ktérego magnetoop6r w obu temperaturach jest ujemny.

W temperaturze 5 K ksztalt krzywych magnetooporu jest inny dla kazdego ztacza, co wska-
zuje na r6zny mechanizm tego zjawiska oraz inny typ rozpraszania noSnikéw tadunku. Dla zia-
cza TAT (@.TTh), ktére w swoim sktadzie nie zawiera warstwy ferromagnetycznej, mozna by si¢

spodziewa¢ wzmocnienia efektu OMR przy chtodzeniu, ktére bytoby spowodowane zmniej-
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szeniem rozpraszania fononowego, jednak zlacze wykazuje ujemny magnetoopor, ktéry przy
warto$ci pola magnetycznego ok. 2 kOe osiaga wysycenie. Efekt negatywnego magnetoopo-
ru (NMR) zostat teoretycznie przewidziany przez Boona [72] dla pétprzewodnikéw domiesz-
kowanych, w ktérych dochodzi do lokalizacji spindbw na domieszkach, co przy przylozeniu
zewngetrznego pola magnetycznego, prowadzi do ustawienia tych spinéw wzdtuz linii pola. Wy-
nikiem takie dziatania jest zmniejszenie rozpraszania elektrondw ze spinami zgodnymi z kie-
runkiem spinéw na domieszkach, co powoduje zmniejszenie catkowitego oporu. Z tego wynika,
ze aby wystapit efekt NMR dla pétprzewodnika wymagane sa stany elektronowe z okreslonym
kierunkiem spinéw. Dla tlenkéw tytanu moze nastapi¢ lokalizacja stanéw spinowych na wa-
kancjach tlenowych, ktéra dodatkowo indukuje staby moment magnetyczny [73} [74]. Analiza
dyfrakcyjna ztacza TAT pokazata skomplikowang strukture z trzema réznymi tlenkami tytanu,
co pozwala przypuszczad, ze znajduja si¢ w niej réwniez wakancje tlenowe. Spiny zlokalizowa-
ne na defektach, beda odpowiadaé za ujemny magnetoopdr. Dla wysokich pdl, gdy wszystkie

momenty magnetyczne beda utozone réwnolegle, nastapi wysycenie wartosci MR.
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Rysunek 4.11: Magnetoopdr w funkcji pola magnetycznego dla wygrzanych zlaczy:
a) TAT, b) TAF, c) FAT, d) FAF.

W przypadku ztacza TAF (.T1b) mechanizmem odpowiedzialnym za powstawanie ujem-

nego magnetooporu jest najprawdopodobniej tunelowanie spinowo-spolaryzowanych elektro-
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Rozdziat 4: Wtasciwosci zlaczy z mezoporowatymi tlenkami

néw pomigdzy ziarnami zelaza i jego tlenkow. Granice ziaren sa defektami, pomigdzy ktérymi
tworzy si¢ bariera potencjatu, przez ktora tuneluja elektrony przewodnictwa. Prawdopodobien-
stwo tunelowania dla uktadéw ziarnistych jest zwiazane z katem pomigdzy momentami ma-
gnetycznymi sasiadujacych ziaren i jest proporcjonalne do kwadratu ich namagnesowania [[735].
Szczegdlnie istotny jest fakt, ze momenty magnetyczne na granicach ziaren moga miec nie-
jednorodny rozklad, jednak przytozone silne pole magnetyczne, powoduje wymuszenie rowno-
legtego ustawienia momentéw magnetycznych, co prowadzi do zmniejszenia oporu. Zjawisko
takie bylo obserwowane dla ferromagnetycznych uktadéw ziarnistych takich jaki warstwy Ni,

czy tez warstwy Fe-S10; [76-79].

Dla ztacza FAT (@.11k) magnetoopdr jest ujemny w temperaturze 5 K oraz 300 K w polu
magnetycznym £ 15 kOe szybko maleje, natomiast dla pdl wyzszych niz £+ 15 kOe zaczyna
stopniowo rosnaé. Warto$¢ 15 kOe jest pordwnywalna z wartoscia pola saturacji ztacza FAT,
dla ktérego magnetyzacja osiaga nasycenie (patrz.[d.7d). Negatywny magnetoopdr obserwowa-
ny w zakresie niskich pél odpowiada stopniowemu przemagnesowaniu si¢ warstwy zelaza oraz
tlenku zelaza. Taki stan obserwuj¢ do momentu osiagnigcia magnetyzacji nasycenia w war-
stwie Fe. Natomiast dla p6l powyzej wartosci pola saturacji pojawia si¢ staby dodatni magneto-
op6r pochodzacy od warstw Ti oraz elektrod Au. Zmniejszanie si¢ amplitudy magnetooporu po
ochtodzeniu ztacza do 5 K, sugeruje pojawienie si¢ kolejnego, zaleznego od pola magnetycz-
nego, Zzrédla rozpraszania elektronéw. Takim Zrédlem moze byc¢ tlenek zelaza, w szczeg6lnoSci
magnetyt obserwowany w pomiarach ZFC/FC, dla ktérego przejscie fazowe do antyferroma-

gnetyka moze powodowac stabszy efekt NMR.

Podobne jak w ztaczu FAT, wartosci magnetooporu w 5 K dla uktadu FAF (@.11d — wstaw-
ka) maleja dla niskich pél magnetycznych, aby przy wyzszych warto$ciach H rosnaé. Mecha-
nizm powstawania MR jest najprawdopodobniej taki sam jak dla ztacza FAT, jednak jego am-
plituda jest zdecydowanie mniejsza, co moze by¢ zwiazane ze wzglednym ustawieniem mo-
mentéw magnetycznych w poszczegélnych warstwach. Jednak do pelnego wyjasnienia tego

zjawiska potrzebuj¢ przeprowadzi¢ wigcej pomiarow.

W celu poréwnania wtasnosci magnetotransportowych badanych ztaczy, jako wskaznik wy-
bralem warto$¢ magnetooporu odczytana dla maksymalnego przytozonego pola 50 kOe w tem-
peraturze pokojowej oraz w temperaturze 5 K. Poréwnanie warto$ci magnetooporu przedstawi-
tem na rys. Wyniki na wykresach sa zaprezentowane zgodnie ze wzrostem koncentracji

zelaza w ztaczach.

Magnetoopdr ztaczy przed wygrzaniem jest zaniedbywalnie maly w temperaturze
300 K, natomiast w temperaturze 5 K pojawia si¢ ujemny magnetoopor, ktérego wartos¢ silnie
zalezy od ilosci zelaza znajdujacego si¢ w probce. Wraz ze wzrostem koncentracji Fe w zta-
czach magnetoopor w temperaturze 5 K osiaga wigksze bezwzgledne wartoSci. Wygrzewanie

ztaczy TAT, TAF oraz FAT powoduje pojawienie si¢ w temperaturze pokojowej dodatniego
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Rysunek 4.12: Wartosci magnetooporu dla badanych ziaczy a) przed wygrzewaniem oraz
b) po wygrzewaniu.

magnetooporu, natomiast w temperaturze 5 K magnetoopdr ztaczy jest ujemny. W przypadku

uktadu FAT magnetoopér przyjmuje wartosSci ujemne w obydwu badanych temperaturach.

Dominujacy wptyw na wlasnoSci magnetooporowe w ztaczach metal/tlenek metalu/metal

ma temperatura, krystalizacja ukladu oraz rodzaj przewodnictwa elektrycznego, tzn:

* niewygrzewane ztagcza w temperaturze pokojowej nie wykazuja wlanosci magnetooporo-
wych, natomiast w temperaturze 5 K prezentuja typowa zalezno$¢ ujemnego magneto-

oporu pochodzacego od warstwy ferromagnetyka;

» wygrzewane ztacza TAT, TAF oraz FAF prezentuja dodatni magnetoopér w temperaturze
pokojowej, ktéry jest wynikiem rozpraszania noSnikow fadunku w materiatach niemagne-
tycznych na skutek sity Lorentza. Natomiast w temperaturze 5 K zalezno$¢ magnetooporu
jest ujemna, co podobnie jak dla uktadéw niewygrzewanych, wiaze si¢ z warstwa ferro-
magnetyczna, jednak mechanizmy przewodnictwa w polu magnetycznym dla kazdego

zlacza s inne;

* magnetooporu ztagcza FAT w obu badanych temperaturach jest ujemny, co moze by¢ wy-
nikiem innego rodzaju przewodnictwa o nieliniowej charakterystyce I-V, gdzie pozostale

ztacza maja przewodnictwo metaliczne;

* dla ztaczy FAT oraz FAF magnetoopdr osiaga wartos¢ nasycenia dla pola magnetycznego,
w ktérych te uktady osiagaja magnetyzacje nasycenia. Powyzej pola saturacji dla tych

ztaczy widaé niewielki wptyw normalnego magnetooporu.
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W tym rozdziale opisz¢ wlasciwosci ztacza tytan/tlenek tytanu/zelazo TAF, otrzymanego
dla r6znych wartosci napigcia anodyzacji: 5 'V, 15 V oraz 60 V. Wynikiem wykorzystania rdz-
nych potencjatéw anodyzacji sa uktady o r6znej morfologii wytwarzanych nanostruktur. Dla
lepszej czytelnosci tekstu probki otrzymaty symbol TAF-x, gdzie x wynosi 0, 20 oraz 50. Uzy-
te oznaczenia sg zwiazane z wielkoSciami otrzymanych nanostruktur i odpowiadaja rosnagcym

warto$ciom napigcia anodyzacji.

5.1 Morfologia i struktura

Obrazy powierzchni tlenkéw tytanu po anodyzacji, uzyskane przy pomocy skaningowej mi-
kroskopii elektronowej, przedstawitem na rys. [5.1] Dla anodyzacji przeprowadzonej przy naj-
nizszym napigciu 5 V (TAF-0) tlenek tytanu roSnie w formie ziaren o Srednim rozmiarze okoto
100 nm, przy czym ich rozmieszczenie jest rOwnomierne i jednorodne na calej powierzchni
probki.

Rysunek 5.1: Obrazy SEM powierzchni anodyzowanych tlenkéw tytanu: a) TAF-0 (5 V),
b) TAF-20 (15 V), ¢c) TAF-50 (60 V).
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Wyzsze napigcie anodyzacji skutkuje powstaniem porowatej struktury tlenku tytanu o pro-
stopadtych do powierzchni kanatach. Ksztalt nanoporéw jest jednorodny i1 przypomina elips¢
lub okrag. Nanopory pokrywaja cata powierzchnie oraz wykazuja brak dalekozasiggowego upo-
rzadkowania. Wewngtrzne Srednice poréw Dy, cechujg si¢ rozktadem wartosci, ktory pokazatem
narys. Srednia warto$¢ §rednicy poréw wynosi 19 nm dla uktadu TAF-20 oraz 47 nm dla
uktadu TAF-50. Przy nizszych napigciach anodyzacji wielkosci struktur sa dobrze opisywane
rozktadem log-normalnym, natomiast dla wyzszych potencjatéw lepsze dopasowanie osiagna-
fem stosujac rozktad normalny.
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Rysunek 5.2: Histogramy rozktadéw wewnetrznych Srednic poréw dla nanostrukturyzowanych
zlaczy: a) TAF-20 oraz b) TAF-50 .

Wplyw przylozonego napigcia na wielkoS¢ uzyskanych struktur zaprezentowalem na
rys. z ktérego wyraznie widac, ze wzrost potencjatu anodyzacji prowadzi do zwigksze-
nia wewngtrznej Srednicy poréw. Efekt ten jest zwiazany z ruchliwoscia jonéw znajdujacych
si¢ w elektrolicie oraz z ich migracja na granicy elektrolit/tlenek; wyzsze napigcia przyczynia-
ja si¢ do zwigkszenia mobilnosci jonéw. Ponadto na wykresie znajduje si¢ rowniez zaleznos¢
porowato$ci powierzchniowej probek, ktéra okresla stosunek powierzchni poréw do catkowi-
tej obserwowanej powierzchni. Wzrost porowatosci przy wyzszym napigciu anodyzacji wynika
z wigkszych Srednic poréw. Dla uktadu anodyzowanego przy 5 V wewnetrzna Srednica poréw
oraz porowatos¢ sa bliskie zeru. Wartos$¢ niepewnosci pomiarowej wewnetrznej Srednicy porow

dla ztacza TAF-0 wynika z maksymalnej rozdzielczosci mikroskopu SEM, ktéra wynosi 4 nm.

Wyznaczone wartosci Srednic nanoporéw dla badanych uktadéw sa niemalze dwukrotnie
mniejsze, niz w przypadku nanorurek tytanowych wytwarzanych w podobnych warunkach
na podtozach z litego Ti. Zmniejszenie rozmiaréw struktur w przypadku anodyzacji cienkich
warstw tytanu nanoszonych na rézne podioza (takie jak krzem, kapton czy ITO) w poréwnaniu
do wielkoSci struktur na anodyzowanym podtozu z litego tytanu, jest czgsto obserwowanym
efektem [80-82]. Typowa forma dla anodyzowanego tlenku tytanu sa nanorurki, jednak w oma-
wianym przypadku, otrzymalem nanopory. Wytworzenie takich nanostruktur moze wynikac

z uzycia elektrolitu na bazie gliceryny, ktéra jest stabym rozpuszczalnikiem dla soli amono-
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Rysunek 5.3: Zalezno$¢ Srednicy poréw oraz porowatosci od napigcia anodyzacji.

wych oraz ma bardzo wysoka lepkos$¢, co z kolei prowadzi do obnizenia mobilnoSci jonéw
fluorowych oraz tlenowych, w odréznieniu od elektrolitow na bazie glikolu etylenowego, po-
wszechnie stosowanego podczas anodyzacji tytanu w postaci litej. Elektrolit na bazie gliceryny
charakteryzuje si¢ wolniejszym i mniej agresywnym wytrawianiem tytanu, a tym samym spo-
walnia caty proces anodyzacji. Takie spowolnienie jest niezbedne w przypadku anodyzowania
cienkich warstw, poniewaz umozliwia wigksza kontrolg procesu i pozwala uniknaé zniszczenia

catego zlacza.

Dyfraktogram dla ztacza TAF-20 jest pokazany na rys. [5.4] réwnoczesnie dyfraktogramy
dla ztacz TAF-0 oraz TAF-50 wygladaja identycznie. Dla niewygrzewanego ztacza gtéwny re-
fleks dla kata 38,4° pochodzi od ptaszczyzny krystalograficznej (111) ztota. Ponadto, oprécz
reflekséw pochodzacych od ztota, widoczne sa refleksy o mniejszej intensywnoSci zwigzane
z zelazem, co wynika z mniejszej iloSci materiatu oraz mniejszej gestosci elektronowej Fe
w poréwnaniu do Au. Podobnie jak w przypadku ziacza TAF omawianym w rozdziale 4.1,
takze teraz refleksy pochodzace od tytanu naktadaja si¢ z refleksami od ztota. Bliskie potoze-
nie refleksOw tytanu oraz ztota jest wynikiem wzrostu Ti w strukturze fcc, typowej réwniez
dla Au oraz podobnego parametru sieciowego a. Najczesciej tlenek tytanu powstaty podczas
anodyzacji jest amorficzny, wigc na uwage zastuguje fakt pojawienia si¢ stabych reflekséw po-
chodzacych od rutylu dla katéw 36,6° oraz 69,1°.

Wygrzewanie znaczaco wpltywa na strukturg krystalograficzng ztaczy TAF-x. Przede wszyst-
kim pojawiaja si¢ bardzo intensywne refleksy, pochodzace giéwnie od tlenkéw tytanu. Dwa
najwigksze refleksy dla 37,4° oraz 41,6° odpowiadaja plaszczyznom krystalograficznym (111)
TiO oraz rutylu. Dodatkowo pojawia si¢ niestochiometryczny tlenek TiOy oraz tlenki zelaza. Te
ostatnie moga si¢ formowac¢ wylacznie na migdzywierzchni ATiO/Fe na skutek dyfuzji atomow

podczas wygrzewania. Najbardziej zauwazalng réznica pomigdzy uktadami nanoporowatymi
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Rysunek 5.4: Dygfraktorgamy dla ztacza TAF-20 przed wygrzewaniem (niebieska krzywa)
oraz po wygrzewaniu (czerwona krzywa).

a uktadem TAF-0, jest pojawienie si¢ szerokiego refleksu dla kata 20 ~ 55° pochodzacego od
tlenku tytanu oraz tlenkéw zelaza. Precyzyjne rozseparowanie i dekonwolucja refleksow brag-
gowskich od poszczegdlnych tlenkow nie jest mozliwa ze wzgledu na mieszanie si¢ materia-
tu oraz mozliwoS¢ utworzenia tytanianéw zelaza o blizej nieokreSlonej stechiometrii. Kolejna
zmiang spowodowang wygrzewaniem jest przesunigcie refleksow pochodzacych od ztota w kie-
runku wyzszych katéw. Jest to wynikiem zmniejszenia parametru sieciowego a z 4,07 A do
4,01(2) A, co oznacza kompresje si¢ komorki elementarnej Au. Zmniejszenie komorki ele-
mentarnej ztota jest najprawdopodobniej spowodowane przez mieszanie si¢ warstw Au oraz Fe
w trakcie wygrzewania. Atomy zelaza wbudowuja si¢ w strukture ztota, a poniewaz ich promien
jonowy jest mniejszy, prowadzi to do zmniejszenia Sredniej odleglosci pomiedzy poszczegdl-

nymi atomami w sieci [83], [84].

Mieszanie atoméw ztota oraz zelaza pokazatem na rys.[5.5] ktéry przedstawia przyktadowy
profil gtgbokosciowy wykonany metoda spektroskopii masowej dla pierwiastkéw znajdujacych
si¢ w zlaczu TAF-20. Dla tego uktadu przed wygrzaniem jest widoczny wyrazny stopiefi na mig-
dzywierzchni Au/Fe, ktéry oznacza ostra granicg tych dwéch warstw. Natomiast wygrzewanie
prowadzi do jednorodnego mieszania si¢ atoméw Fe z warstwa zlota oraz czeSciowej dyfuzji Au
do warstwy zelaza. Przy czym koncentracja ztota w warstwie Fe maleje wraz z glgbokoScia do
tego stopnia, ze na granicy z tlenkiem tytanu sygnatl od ztota jest zaniedbywalnie maty. Za po-
ziom nieistotno$ci uznatem spadek wartosci intensywnosci ponizej tysiaca zliczef na sekundg.
Na profilu gltgbokosciowym dla Fe nie wystgpuje ostre przejScie pomigdzy zelazem a tlenkiem

tytanu zarowno przed jak 1 po wygrzewaniu, co jest wynikiem porowatej powierzchni ATiO.
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Rysunek 5.5: Profilowanie gigbokoSciowe pierwiastkow dla ztacza TAF-20.

Podczas nanoszenia warstwy zelaza, cz¢$¢ materiatu osiada w porach, powodujac rozmycie
granicy pomig¢dzy miedzywierzchniami. Efekt jest wigkszy dla uktadéw nanostrukturyzowa-
nych, gdyz w trakcie pomiaru SNMS materiat z powierzchni jest rozpylany jednorodnie, wigc
r6znice wysokosci dla kazdej warstwy wptywaja na jonizacj¢ atomdéw znajdujacych si¢ w niej.
Za pomoca pomiaru SNMS udato mi si¢ réwniez precyzyjnie ustali¢ gltgboko$¢ wynoszaca
105 nm, na ktérej znajduje si¢ miedzywierzchnia pomigdzy ATiO oraz Fe, dla niewygrzane-
go oraz wygrzanego ztacza. Pozwolito to na przeprowadzenie pomiaréw XPS na powierzchni

tlenku tytanu, w celu ustalenia czy zelazo obecne na migdzywierzchni ATiO/Fe utlenia sig.
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Rysunek 5.6: Widmo XPS na granicy ATiO/Fe otrzymane dla ztacza TAF-0.
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Transport elektryczny w nanoporowatych ziagczach

Wyniki spektroskopii fotoelektronéw dla ztacza TAF-0 sa widoczne na rys. [5.6] Prébka
ta zostata wybrana ze wzgledu na najmniejsza szorstkoS¢ badanej migdzywierzchni. Pomiar
XPS byt wykonywany na granicy warstwy tlenku tytanu oraz zelaza, ktéra zostata odstonig-
ta za pomoca rozpylania przy uzyciu plazmy argonowej. Wyniki spektroskopii fotoelektronéw
pokazuja, ze zelazo, ktére znalazto si¢ w bezpoSrednim kontakcie z tlenkiem tytanu, ulega utle-
nieniu. Na badanej migdzywierzchni jest réwniez widoczna niewielka ilos¢ elementarnego Fe,
ale nalezy mie¢ na uwadze, ze jego wystgpowanie moze by¢ wynikiem redukcji FeO do Fe pod
wplywem plazmy argonowej, niezbednej do odstonigcia migdzywierzchni. Otrzymane widmo
jednoznacznie pokazuje, ze zelazo na granicy ATiO/Fe ulega utlenieniu, co ma bezpoSredni

wplyw na badane wtasciwosci elektryczne oraz magnetyczne.

5.2 Transport elektryczny w nanoporowatych ztaczach

Zalezno$ci temperaturowe oporu dla nanostrukturyzowanych ztaczy TAF-20 oraz TAF-50
znajduja si¢ na rys. natomiast uktad TAF-0 byl omawiany w rozdziale 4.2 (rys. #.3b oraz

rys. 4.4b). Zaprezentowane wyniki zawieraja pomiary dla uktadéw przed i po wygrzewaniu.

Zmierzone zaleznoS$ci oporu elektrycznego od temperatury prezentuja zachowanie podobne
do opisanego w rozdziale 4.2, gdzie niewygrzane ztacze TAF wykazywalo przewodnictwo z ty-
powo metalicznym przebiegiem. We wszystkich przypadkach wraz ze zmniejszaniem tempera-
tury rezystancja uktadu maleje na skutek zmniejszania si¢ energii drgan sieci krystalicznej, co
z kolei prowadzi do obnizenia prawdopodobienstwa rozpraszania elektronéw na fononach. Dla
najnizszych temperatur, prawdopodobieristwo rozpraszania fononowego Oy, staje si¢ zaniedby-
walnie mate, natomiast gléwnym wkiadem do oporu elektrycznego zostaje rozpraszanie elek-
tronéw na defektach. W przypadku ztacza TAF-50 przed wygrzewaniem (rys. [5.7b) widoczne
jest odmienne zachowanie, dla ktérego spadek oporu wraz z temperaturg nie jest liniowy. Mo-
ze to by¢ spowodowane wigkszym wplywem warstwy pétprzewodnikowej na op6r elektryczny
uktadu. Natomiast obrébka termiczna sprzyja mieszaniu si¢ atomow na migdzywierzchniach,
co obniza barier¢ potencjalu pomigdzy tlenkiem tytanu a warstwami metalicznym, w szcze-
g6Inosci zelazem, prowadzac do swobodnego przeptywu nosnikow tadunku w catym uktadzie

1 przewodnictwa metalicznego.

Charakterystyki pradowo-napigciowe zmierzylem dla temperatur 5 K i 300 K. Pomiary by-
ty wykonywane bez oraz w obecnosci pola magnetycznego H = 10 kOe. Wyniki eksperymentu
dla nanostrukturyzowanych ztaczy TAF-x maja analogiczny przebieg do ztacza TAF opisane-
go w rozdziale 4.2. Przyktadowa zaleznos¢ I(V') przed i po wygrzewaniu dla ztacza TAF-20
przedstawitem na rys. [5.8] Widoczna zalezno$¢ ma liniowy charakter i wskazuje na formowa-
nie si¢ ztacza Schottky’ego z kontaktem omowym. Odpowiada to sytuacji, w ktorej pomigdzy

metalem a pétprzewodnikiem bariera potencjatu jest bardzo niska, lub w ogdle nie istnieje.
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Rysunek 5.7: Zalezno$¢ temperaturowa oporu dla nanostrukturyzowanych ztaczy: przed
wygrzaniem a) TAF-20, b) TAF-50 oraz po wygrzaniu ¢) TAF-20, d) TAF-50.

Omowa charakterystyka ziacza jest obserwowana dla silnie domieszkowanych pétprzewodni-
kéw lub takich, ktére charakteryzuja si¢ duza iloScia defektéw strukturalnych, co prowadzi do

wzmocnienia przewodnosci elektrycznej w materiale [85][86].
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Rysunek 5.8: Charakterystyki [-V dla ztacza TAF-20: a) niewygrzanego oraz b) wygrzanego.
Wstawki przedstawiaja oporno$¢ rézniczkowa dla zmierzonych krzywych.
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Transport elektryczny w nanoporowatych ziagczach

W celu przeprowadzenia szczegdétowej analizy charakterystyk I-V oraz zbadania matych
zmian, ktére mogtyby wskazywac na odchylenia od przewodnictwa metalicznego, wykonatem
obliczenia oporu rézniczkowego, zdefiniowanego jako odwrotnos¢ pierwszej pochodnej pradu
wzgledem napiecia RYT = (dI/dV)~!. Dodatkowo, do poréwnania wynikéw wprowadzitem

normalizacje oporu rézniczkowego do wartosci R4 przy zerowym napieciu:

. RUiff
ARYT — (#) -100%. (5.1)
0

Wyliczone wartos$ci znormalizowanego oporu rézniczkowego od pradu znajduja si¢ we
wstawkach do charakterystyk pradowo-napieciowych (rys. [5.8). Dla przewodnictwa metalicz-
nego, zgodnie z prawem Ohma, opdr rézniczkowy powinien mie¢ wartos$¢ stala, niezaleznie
od natezenia pradu. Dla ztacza przed wygrzewaniem zmiany wartosci ARYT sa zaniedbywalnie
mate i oscyluja w okolicach 0,1%, natomiast po wygrzaniu ztacza odpowiedz uktadu zmienia si¢
na nieliniowa. Tego typu zachowanie sugeruje powstanie niewielkiej bariery energetycznej na
granicy tlenek tytanu/tlenek zelaza. Na migdzywierzchni TiO,/Ti bariera potencjatu nie powsta-
je, co zostalo pokazane w pracy Hossein-Babaei et al. [[19]. Pomiary w niskich temperaturach
pokazuja zmniejszanie si¢ wartosci ARYH przy coraz wyzszym natezeniu ptynacego przez préb-
ke pradu, przy czym opdr rézniczkowy zachowuje si¢ symetrycznie ze wzgledu na polaryzacje.
Tego typu charakter zmian RY! jest wynikiem tunelowania elektronéw przez bariere potencjatu
dla ztaczy z waska warstwa zubozona. Ten efekt byt uprzednio obserwowany w pracach [|87,188]]
w przypadku migdzywierzchni ATiO-FeO. Powstanie tego typu migdzywierzchni w badanych
ztaczach potwierdzilem w pomiarach XRD oraz XPS. Z kolei w temperaturze pokojowej wzrost
wartoéci znormalizowanego oporu rézniczkowego ARYT jest paraboliczny wraz ze zwigksze-
niem natgzenia pradu. Zmiana warto$ci znormalizowanego oporu rézniczkowego z dodatniej na
ujemna wraz z obnizeniem temperatury, moze by¢ wynikiem zmiany przewodnictwa elektrycz-
nego dla tlenku tytanu, ktére zgodnie z wynikami uzyskanymi przez Wanga [89] dla uktadéw
TiO, domieszkowanych zelazem (Fe:TiO,), jest metaliczne w wysokich temperaturach, nato-
miast potprzewodnikowe w niskich temperaturach. Ponadto tlenek zelaza FeO, ktéry uformowat
si¢ na miedzywierzchni ATiO/Fe jest izolatorem, wigc w temperaturze pokojowej dominujacym
efektem dla tej warstwy tlenku zelaza bedzie polaryzacja dielektryczna, ktéra dziata jak bariera
potencjatu, co ostatecznie prowadzi do obserwowanego zwigkszenia oporu elektrycznego zia-

cza.

Na rys. znajduje sie poréwnanie wartosci AR%T zmierzonych dla obu temperatur oraz
w obecnosci pola magnetycznego o wartoSci 10 kOe oraz bez pola. Pokazane dane sa wyznaczo-
ne dla pradu 7/ = 1 mA. W temperaturze pokojowej zmiany warto$ci znormalizowanego oporu
rézniczkowego sa dodatnie i mate. Ponadto ARY zmienia si¢ nieznacznie wraz z wewnetrzna
Srednicg poréw, co oznacza, ze wplyw nanostrukturyzacji w tym wypadku jest zaniedbywalny.

Przytozone zewngtrzne pole magnetyczne nie wywotuje odpowiedzi uktadu i1 jego wptyw na
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Rozdziat 5: Wiasciwosci nanostrukturyzowanych ztaczy Ti/ATiO/Fe

op6r rézniczkowy jest marginalny. Sytuacja zmienia si¢ w temperaturze 5 K; wartosci AR%T
zmieniaja znak z dodatniego na ujemny oraz widoczna jest silna zaleznoS¢ od Srednicy po-
réw. Ujemna warto$¢ oporu rézniczkowego w niskich temperaturach, jest wynikiem tunelowa-
nia elektronéw przez barierg potencjatu, ktéra formuje si¢ na granicy ATiO/Fe, ze wzglgedu na
obecnos¢ tlenku zelaza. Wzrost Srednicy poréw prowadzi do wigkszej powierzchni kontaktu
zelaza z warstwa anodyzowanego tlenku tytanu. Dzieje si¢ tak, poniewaz czg$¢ nanoszonego
zelaza osadza si¢ wewnatrz powstatych poréw, wigc dla wigkszych nanoporéw ilos¢ zelaza be-
dzie rosnaC. Poniewaz ztacza byly wygrzewane i nastgpita dyfuzja atoméw tlenu do warstwy
zelaza, to powstal FeO, ktérego ilos¢ jest proporcjonalna do §rednicy poréw. Stad wniosek,
ze obserwowane zmiany oporu rézniczkowego sa proporcjonalne do D}%. Ostatecznie wigksza
powierzchnia kontaktu FeO z warstwa pétprzewodnika, prowadzi do zwigkszenia prawdopodo-
biefistwa tunelowania poprzez powstata warstwe zubozona. Jako, ze Srednica poréw dla zlacza
TAF-50 jest okoto 2,5 razy wigksza niz dla ztacza TAF-20, to mozna si¢ spodziewac, ze nastapi
proporcjonalne zmniejszenie oporu rézniczkowego dla tych ztaczy, co znajduje potwierdzenie

w zalezno$ci ARYT(D,) dla temperatury 5 K.
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Rysunek 5.9: Znormalizowany op6r rézniczkowy w funkcji wewnetrznej Srednicy porow.

Przylozenie zewnetrznego pola magnetycznego powoduje, ze amplituda zmian ARY w tem-
peraturze 5 K jest wigksza, co oznacza wyzszy opor elektrycznego niz w przypadku nieobecno-
Sci pola magnetycznego H = 0 Oe. Jako, ze w tak niskiej temperaturze mozna pomina¢ wptyw
rozpraszana fononowego na opér elektryczny, to wptyw na ruch elektronéw w uktadzie ma
opor resztkowy oraz oddzialywanie elektronéw ze zlokalizowanymi momentami magnetyczny-
mi. Przy czym opdr resztkowy jest wartoscia stata, wigc mozna zatozy¢ ze wigksza amplitu-

da zmian ARYT wynika z wtasnosciami magnetycznymi ztacza. Obecny na miedzywierzchni
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tlenek zelaza w temperaturze Néela, ktora dla FeO jest rowna 198 K, przechodzi do stanu an-
tyferromagnetycznego [90-92]. W wyniku magnetycznego porzadkowania si¢ tlenku zelaza
na migdzywierzchni do stanu antyferomagnetycznego, dochodzi kolejny czynnik rozpraszajacy

elektrony, co ostatecznie zwigksza opor elektryczny w uktadzie.

5.3 Wplyw nanostrukturyzacji na wlasciwo$ci magnetyczne

Do okreslenia wptywu porowatosci podioza na wtasno$ci magnetyczne, przeprowadzitem
pomiary krzywych namagnesowania dla kazdego ztacza w r6znych geometriach, temperaturach
oraz dla réznych etapéw preparatyki. Przyktadowe krzywe M(H) dla badanej serii probek sa
przedstawione na rys. Pokazane pgtle histerezy byty zmierzone w temperaturze 10 K.

Wartos$ci namagnesowania zostaly znormalizowane do objetosci zelaza. Taka normaliza-
cja umozliwia poréwnanie namagnesowania ztacza do namagnesowania materiatu litego oraz
poréwnanie namagnesowania zlaczy wykonanych w réznych warunkach anodyzacji. Zmierzo-
ne krzywe namagnesowania dla ztacza TAF-0 przed i po wygrzewaniu pozwolily wyznaczy¢
fatwa oS magnetyzacji, ktora lezy w plaszczyznie probki, natomiast gdy pole jest przylozone
prostopadle do powierzchni ziacza, to zmiana magnetyzacji nastgpuje powoli, a saturacja jest
osiagana przy duzo wyzszych wartoSciach pola magnetycznego réwnego okoto 20 kOe. Zacho-
wanie widoczne dla ztacza TAF-0 jest obecnie réwniez dla pozostatych uktadéw, tzn. TAF-20
oraz TAF-50.
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Rysunek 5.10: Krzywe M(H) dla ztacza TAF-0 w dwéch geometriach pomiarowych przed
oraz po wygrzewaniu.

Rysunek [5.11] przedstawia warto$ci magnetyzacji nasycenia M; dla ztaczy oraz poréwna-
nie do wartoSci magnetyzacji nasycenia litego zelaza Méi‘e. Przedstawione wartoSci magnety-

zacji nasycenia zlaczy osiagaja maksymalnie 3 /4 wartoSci magnetyzacji nasycenia materiatu
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Rozdziat 5: Wiasciwosci nanostrukturyzowanych ztaczy Ti/ATiO/Fe

litego. Taka réznica jest wynikiem mikrostruktury cienkich warstw, co zostalo opisane m.in.
w pracy Kima oraz Oliveria [93]. Pokazali oni, Ze napylane zelazo charakteryzuje si¢ mniej-
sza gestoscia niz lity material oraz ze wzglgdu na swoja mezoporowata strukturg warstwa Fe
jest bardziej podatna na utlenianie i powstawanie powierzchniowego tlenku na granicy metal-

powietrze. W niniejszej pracy probki zostaty przykryte 50 nm zlota, aby zapobiec powierzchnio-
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Rysunek 5.11: Namagnesowanie nasycenia w funkcji wewngtrznej Srednicy poréw wraz
z poréwnaniem do wartosci M dla litego zelaza.

wemu utlenianiu. Obserwowana redukcja wartosci saturacji wynika z weze$niej wspomnianego
procesu powstawania tlenku zelaza na migdzywierzchni ATiO/Fe. Po wygrzewaniu zmiana war-
toSci My jest odwrotnie proporcjonalna do wewnetrznej Srednicy poréw, potwierdzajac hipoteze
o utlenianiu si¢ zelaza w miejscu kontaktu z tlenkiem tytanu. Zaktadajac, ze grubo$¢ warstwy
Fe podlegajaca utlenianiu jest stala, to gtéwnym czynnikiem odpowiedzialnym za wzrost ilosci
utlenionego zelaza jest powierzchnia kontaktu na granicy warstw, ktéra ro$nie wraz ze zwigk-
szeniem wewnetrznej Srednicy poréw. Wygrzewanie ztaczy prowadzi do lepszej struktury kry-

stalicznej z mniejsza liczba defektow, co powoduje zwigkszenie magnetyzacji nasycenia.

Powyzsza analiza wskazuje, ze sygnal magnetyczny w badanych uktadach powinien zawie-
ra¢ sktadowa pochodzaca od tlenkéw zelaza. Aby wyznaczy¢ wktad tych tlenkéw do magnety-
zacji oraz ich podstawowe parametry magnetyczne, zastosowatem analityczny model opisujacy
przebieg petli histerezy T(x), bedacy modyfikacja modelu Takécsa 935]]. Dla symetrycznych
zaleznoS$ci magnetyzacji od pola z liczba n faz ferromagnetycznych, omawiany model przyjmu-

je postac:

T(x)=M(H) = zn: 217;4; [arctan <H il.Hcl>} j:bi—i—Mf, {coth (i—{) — C—l} ) (5.2)
i=1

a H

.. M [/H.—H Hi +H
i_ a m c\) m ¢
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Wplyw nanostrukturyzacji na wiasciwosci magnetyczne

Namagnesowanie dla pojedynczej fazy M jest suma dwéch sktadowych magnetyzacji od-
powiadajacych jej czesci nieodwracalnej M! oraz czesci odwracalnej M, ktére posiadaja rézne
wsp6tczynniki nachylenia @’ i ¢!. Poziome przesunigcie namagnesowania M. jest zwiazane z ko-

recja danej fazy H!, natomiast przesunigcie w pionie b’ jest wyznaczane z warunku:
Mi(H},) = M| (Hy,), (5.3)

co oznacza taka sama warto$¢ namagnesowania gornej M%' oraz dolnej Mi galezi namagneso-
wania danej fazy w polu H’,. Dla pelnej petli histerezy powyzszy warunek jest spetniony dla

pola magnetycznego H’ réwnemu polu potrzebnego do nasycenia poszczegélnej fazy [96].

Petle histerezy dla ztaczy TAF-x z dopasowanym modelem analitycznym oraz pochodny-
mi namagnesowania po polu magnetycznym dM /dH sa przedstawione na rys. Pochodne
magnetyzacji byly obliczane numerycznie dla danych eksperymentalnych gérnej galezi petli
histerezy. Petla dla niewygrzewanego ztacza TAF-0 prezentuje typowy przebieg dla cienkiej
warstwy zelaza z fatwa osiag magnetyzacji znajdujaca si¢ w ptaszczyznie probki, a jej pochodna
wskazuje pojedyncze, symetryczne maksimum dla 110 Oe o waskim rozktadzie pola przetacza-
nia, ktérego Zrédlem jest warstwa czystego zelaza. Rozktad pola przetaczania okreSla zakres
pola magnetycznego, w ktérym momenty magnetyczne zmieniaja kierunek namagnesowania.
Symetrycznie pole przelaczania o waskim rozktadzie §wiadczy o wystgpowaniu jednej fazy
magnetycznej. Po wygrzewaniu pochodna dla ztacza TAF-0 staje si¢ asymetryczna i mozna ja
opisac jako superpozycje dwoch faz magnetycznych o maksimach pdl przetaczania wynosza-
cych odpowiednio okoto 200 Oe (P-1) oraz 250 Oe (P-2). Obecnos$¢ drugiej fazy magnetycznej
jest wynikiem formowania si¢ tlenku zelaza na granicy ATiO/Fe, co jest zgodne z wcze$niej-

szymi wynikami dyfrakcji rengenowskiej (rys. [5.4| oraz spektroskopii fotoelektronéw (rys. [5.6).

Dla niewygrzanych ztaczy TAF-20 oraz TAF-50 krzywe namagnesowania sktadaja si¢
z dwéch faz magnetycznych, co jest wynikiem wprowadzenia defektow powierzchniowych
w postaci nanoporéw. Ze wzgledu na niska efektywnoS¢ proceséw dyfuzji oraz utleniania
w temperaturze pokojowej zaktadam, ze obie sktadowe magnetyzacji pochodza wytacznie od
zelaza. Przy czym faza (P-1) o wyzszej warto$ci namagnesowania nasycenia odpowiada wigk-
szoS$ci naniesionego Fe znajdujacego si¢ na powierzchni tlenku tytanu, natomiast faza (P-2)
o0 nizszej wartosci Mg swoje Zrédto ma w materiale, ktéry zostat zdeponowany wewnatrz na-
noporéw. Dla zlacza TAF-20, porowate struktury maja tak niewielkie rozmiary, ze znajduja-
ce si¢ w nich zelazo tworzy male odizolowane wyspy magnetyczne, ktére sa odpowiedzialne
za widoczne na rys. przegigcie krzywej M(H) w niskich polach magnetycznych oraz za
dwa wyraznie odseparowane piki pochodnej dM /dH. Zwigkszenie rozmiaréw poréw dla zta-
cza TAF-50 pozwala na osadzanie si¢ wigkszej ilosci materialu magnetycznego na $ciankach
poréw, co skutkuje powstaniem wigkszych skupisk zelaza wewnatrz poréw, dajacych wigkszy

wktad do catkowitego sygnatu magnetycznego. Jednocze$nie w przypadku duzych poréw, mak-
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Rozdziat 5: Wlasciwosci nanostrukturyzowanych zlaczy Ti/ATiO/Fe
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Rysunek 5.12: Eksperymentalne oraz modelowane krzywe namagnesowania dla
nanostrukturyzowanych ztaczy: a) TAF-0, b) TAF-20 oraz c) TAF-50. Gérna czg$¢ wykresow

przedstawia pierwsza pochodna magnetyzacji po polu dM /dH.

sima pochodnej naktadaja si¢ na siebie a na petlach histerezy nie ma widocznego stopnia, co

sugeruje, ze material warstwy oraz materiat znajdujacy si¢ w porach, sa ze soba sprz¢zone ma-

gnetycznie. Wygrzewanie zlaczy TAF-x prowadzi do wzrostu koercji i poszerzenia si¢ krzywych

namagnesowania, za co odpowiada rekrystalizacja zelaza. Widoczne jest rOwniez zwigkszenie

wktadu fazy P-2 do catkowitej magnetyzacji uktadu poprzez poszerzenie odpowiadajacej jej
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Wplyw nanostrukturyzacji na wiasciwosci magnetyczne

petli histerezy a takze wzrost magnetyzacji nasycenia tej fazy. Ze wzgledu na proces wygrze-
wania na granicy warstw dochodzi do utleniania czgSci Fe, a materiat znajdujacy si¢ w porach,
najprawdopodobniej w catos$ci zmienia si¢ w tlenek zelaza. W wygrzanych ztaczach TAF-x faza

P-2 jest zwigzana z obecnoscia tlenkow zelaza znajdujacych si¢ na migdzywierzchni ATiO/Fe.

Wspomniane przegigcie na krzywych magnetyzacji dla ztacza TAF-20, obserwowane w ni-
skich polach magnetycznych, wskazuje na mozliwos¢ wystgpowania sprz¢zenia, wynikajacego
ze stabego oddzialywania wymiany [97, 98]]. Dla niewygrzanego ztacza sprz¢zenie pojawia si¢
pomigdzy warstwa Fe 1 zelazem wewnatrz poréw, natomiast dla ztacza wygrzanego sprzgzenie
wystepuje pomigdzy warstwa zelaza oraz tlenkiem zelaza, znajdujacym si¢ wewnatrz porow
oraz na miedzywierzchni ATiO/Fe. Do zbadania tego efektu przeprowadzilem pomiary krzy-

wych namagnesowania M (H) w trybie recoil curve (RC), ktére pokazatem na rys.[5.13]
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Rysunek 5.13: Pomiary recoil curves dla ztacza TAF-20.

Pomiar w trybie recoil curve przeprowadzany jest na krzywej demagnetyzacji. Ztacze w sta-
nie remanencji poddaje si¢ dziataniu pola rozmagnesowujacego do osiagnigcia wybranej warto-
$ci pola odwracajacego Hr. Nastepnie jest mierzona warto$¢ namagnesowania uktadu, w trakcie
gdy pola magnetycznego jest redukowane do zera. W kolejnym etapie pomiar namagnesowania
ztacza jest prowadzony, gdy pole magnetyczne stopniowo wraca do wartosci pola odwracajace-
go. Tak wykonany pomiar pozwala uzyskac petle recoil curve dla wybranego pola odwracajace-
g0 HR. Zbiér petli RC dla réznych pdl przetaczania pozwala na jakoSciowy opis oddzialywania
wymiany pomig¢dzy fazami magnetycznymi w uktadzie. Dla silnie sprzezonych materialow pe-
tle recoil curve sa zamknigte, czyli gérna i dolna gataZ petli RC naktada si¢ na siebie. Silnie
sprzezone fazy magnetyczne byty badane za pomoca pomiaréw recoil curve w przypadku cien-
kich warstw [99] i litych magneséw statych [100]. Natomiast otwarte petle RC wskazuja na

uktady, w ktorych dwie fazy magnetyczne nie sa ze soba sprz¢zone i przemagnesowuja si¢
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Rozdziat 5: Wiasciwosci nanostrukturyzowanych ztaczy Ti/ATiO/Fe

niezaleznie od siebie. R6znica pomigdzy maksimum oraz minimum goérnej oraz dolnej gatezi
krzywych RC jest okreSlana jako otwartoSC. Im otwartoS¢ jest wigksza tym stabsze oddziaty-
wanie wymiany pomig¢dzy fazami, natomiast niska warto§¢ oznacza silne sprzg¢zenie magne-
tyczne [98, [101]. Dla ztacza TAF-20 przed oraz po wygrzaniu sa widoczne otwarte petle recoil
curve, co Swiadczy o wystepowaniu stabego oddziatywania wymiany pomi¢edzy fazami magne-
tycznymi lub jego braku. Z tego powodu momenty magnetyczne w obu fazach bgda przema-
gnesowywac si¢ niezaleznie od siebie. Po wygrzewaniu wida¢ poszerzenie otwartosci petli RC
zwiazanej ze zwigkszeniem iloSci materiatu fazy P-2. Podobne zachowanie bylo juz obserwo-

wane w nanokompozytach zawierajacych zelazo [102]].

W celu sprawdzenia temperaturowej zaleznoSci magnetyzacji wykonatem pomiary ZFC-FC
dla ztaczy TAF-x. Przyktadowy przebieg dla ztacza TAF-20 jest zaprezentowany na rys. [5.14]
Krzywe ZFC-FC dla pozostatych probek w tej serii maja analogiczne przebiegi.

Wygrzane
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Rysunek 5.14: Przyktadowe krzywe ZFC-FC dla ztacza TAF-20 zmierzone przed i po
wygrzewaniu.

Wyniki dla ztacza przed wygrzewaniem pokazuja charakterystyke typowa dla materiatu fer-
romagnetycznego ponizej temperatury Curie. Wygrzanie ztaczy TAF-x prowadzi do pojawienia
si¢ silnego maksimum (zielony obszar) na obu krzywych w temperaturze okoto
50 K, ktére oznacza temperature zamarzania 7f momentéw magnetycznych. Momenty magne-

tyczne porzadkujace si¢ w niskich temperaturach najprawdopodobniej pochodza od nanokrysta-
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litéw tlenkéw zelaza, ktére uformowaty si¢ na granicy warstw ATiO/Fe oraz w porach znajdu-
jacych si¢ w anodyzowanym tlenku tytanu. Zjawisko zamarzania momentéw magnetycznych
dla ziaren Fe i jego tlenkow byto obserwowane przez Colesa [103]. Krystality tlenku zelaza
uformowane na migdzywierzchni ATiO/Fe, ktére posiadaja zamrozone momenty magnetyczne
1 wykazuja stabe oddziatywanie wymiany z warstwa zelaza zachowuja si¢ podobnie jak opisa-
ne w pracy [104] oddzialujace ze soba nanoczastki zelaza zatopione w matrycy ztota. Powyzej
temperatury zamarzania energia termiczna uktadu jest na tyle duza, ze mozliwe jest przema-
gnesowanie krystalitow FeO pod wptywem pola magnetycznego pochodzacego od warstwy
Fe. Zaskakujace jest zachowanie widoczne na krzywej FC, ponizej temperatury zamarzania,
gdzie magnetyzacja uktadu przy chlodzeniu do 5 K maleje. W przypadku materiatéw ferroma-
gnetycznych w niskich temperaturach namagnesowanie powinno rosna¢ lub si¢ wysyci¢. Gdy-
by opisywane nanokrystality byly superparamagnetykami, to pokazywaty podobng zaleznos¢
namagnesowania w niskich temperaturach jak dla materialu ferromagnetycznego. Obnizenie
warto$ci namagnesowania na krzywej FC ponizej temperatury zamarzania jest charakterystycz-
ne dla uporzadkowania szklistego momentéw magnetycznych w materiatach takich jaki: szkta
spinowe i super szkta spinowe [[105]. Niskotemperaturowa zalezno$¢ namagnesowania ztaczy
TAF-x przypominajaca szklo spinowe, moze by¢ wynikiem oddzialywania pomigdzy warstwa
zelaza oraz nanokrystalitami FeO, znajdujacymi si¢ na migdzywierzchni ATiO/Fe [[106-109].

5.4 Wilasnos$ci magnetooporowe

Przyktadowa zaleznoS¢ magnetooporu dla ztacza TAF-20 zmierzona w temperaturze
5 K oraz 300 K, pokazana jest na rys.[5.15] Ztacza nanostrukturyzowane, podobnie jak opisane
w rozdziale 4 ztacze z mezoporowatym tlenkiem tytanu TAF (rys. d.10p oraz [.11k), pokazuja

dodatnie wartoSci magnetooporu dla 300 K oraz ujemne dla temperatury 5 K. Magnetoopér dla
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Rysunek 5.15: Magnetoop6r dla ztacza TAF-20 a) przed oraz b) po wygrzaniu.

ztacza TAF-20 w temperaturze pokojowej pochodzi od wigkszego prawdopodobiefistwa rozpra-

73



Rozdziat 5: Wiasciwosci nanostrukturyzowanych ztaczy Ti/ATiO/Fe

szania no$nikéw tadunku na skutek dziatania sity Lorentza i jest proporcjonalny jak MR o H?.
Dla temperatury 5 K dominujacym efektem jest ujemny magnetoopor pochodzacy od warstwy
ferromagnetycznej. Odstgpstwo od parabolicznego ksztattu krzywej magnetooporu w 5 K su-
geruje, ze w zjawisku NMR bierze udzial dodatkowo rozpraszanie noSnikéw tadunku na grani-
cach ziaren w warstwie Fe oraz na granicy pomigdzy warstwa zelaza a cienka warstwa tlenku
zelaza, ktora uformowata si¢ na migdzywierzchni ATiO/Fe. Tlenek zelaza w niskich tempera-
turach wykazuje uporzadkowanie antyferromagnetyczne, ktére dodatkowo moze przyczyniac
si¢ do odstepstwa od typowego kwadratowego przebiegu magnetooporu dla idealnego ferroma-
gnetyka. Ztacze niewygrzewane charakteryzuje si¢ znacznie nizszymi wartosciami MR, dlatego

w dalszej czgSci rozdziatu skoncentruje si¢ analizie uktadéw wygrzewanych.

W celu okreslenia temperatury, w ktérej dochodzi do zmiany znaku MR, wyznaczylem za-
lezno$¢ magnetooporu od temperatury dla ztaczy TAF-x. W tym celu przeprowadzitem pomiary
oporu elektrycznego w polu magnetycznym H = 10 kOe oraz z H = 0 Oe. Wyniki prezentuje
na rys. [5.16] Wartos¢ magnetooporu wyliczytem zgodnie z formuta {.6| dla réznych wartosci

temperatury.
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Rysunek 5.16: Zalezno$¢ temperaturowa magnetooporu dla wygrzanych ztaczy TAF-x.
Pomaranczowy obszar — maksimum MR, fioletowy obszar — minimum MR, Zielony
obszar — temperatura kompensacji.

Dla ztacza TAF-0 warto$§¢ magnetooporu wzrasta monotonicznie wraz z temperatura do
osiagnigcia maksimum okoto 270 K, po czym nieznacznie spada. Dodatkowo dochodzi do
zmiany znaku magnetooporu z minus na plus dla temperatury okoto 220 K, kt6ra oznaczylem ja-
ko temperature¢ kompensacji Tcomp. Podobnie, w przypadku ztaczy nanostrukturyzowanych po-
jawia si¢ wysokotemperaturowe maksimum oraz wystgpuje zmiana znaku magnetooporu. Naj-
wigksza réznica w temperaturowych zaleznosciach magnetoopotu pomiedzy ztaczem TAF-0

a uktadami nanoporowatymi jest pojawienie si¢ minimum warto$ci magnetooporu w tempera-
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turze okoto 50 K. Temperatura tego minimum pokrywa si¢ z temperaturg zamarzania wyznaczo-
na w pomiarach ZFC-FC. Wynika z tego, ze dla uporzadkowanych momentéw magnetycznych
uktad wykazuje najmniejszy op6r pod wpltywem pola magnetycznego. Dla nizszej temperatury,
gdy magnetyzacja na krzywych ZFC-FC maleje (rys[5.14), dochodzi do zaniku wptywu pola
magnetycznego na opor elektryczny i magnetoopor dazy do zera. Obserwowane zjawisko jest

Scisle zwigzane z porowata powierzchnig interfejsu, poniewaz nie wystepuje dla ztacza TAF-O0.

Pojawienie si¢ temperatury kompensacji moze by¢ spowodowane przejSciem fazowym w zla-
czu, lub co bardziej prawdopodobne, istnieja dwa przyczynki do magnetooporu, dodatni i ujem-
ny, ktére charakteryzuja si¢ réznym przebiegiem zaleznosci MR od temperatury. Pozytywne
warto$ci magnteooporu byty obserwowane dla cienkich warstw tytanu naniesionych na podio-
za krzemowe [110] dla ré6znych tlenkéw tytanu [[111], a takze w uktadach z domieszkowanym
rutylem [112]. Natomiast czyste zelazo, jego tlenki, a nawet tytaniany zelaza wykazuja ujemne
warto$ci magnetooporu [113-116]]. Biorac powyzsze informacje pod uwage mozna przypusz-
czac, ze dodatnie wartoSci magnetooporu maja swoje Zrodlo w tytanie, tlenku tytanu oraz mig-
dzywierzchni pomigdzy tymi dwiema warstwami, natomiast ujemne wartosci MR pochodza od

zelaza oraz migdzywierzchni ATiO-Fe.

Narys.[5.17|przedstawitem minimalne i maksymalne wartosci magnetooporu oraz wartosci
temperatury kompensacji w funkcji wewngtrznej Srednicy poréw. W przypadku ztacza TAF-O0,

jako minimum magnetooporu przyjatem najmniejsza wartoS¢ otrzymana w 5 K.
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Rysunek 5.17: Minimalne oraz maksymalne wartoSci magnetooporu a) oraz b) temperatura
kompensacji. Parametry okreslone z obszaréw zaznaczonych na temperaturowych
zaleznoS$ciach magnetooporu na rys.

Nanostrukutyzacja powoduje zwigkszenie wartoSci magnetooporu, co wida¢ po liniowym
wzroS$cie warto$ci maksimum dodatniego magnetooporu oraz spadku warto$ci minimum ujem-
nego magnetooporu z wielkoScia nanostruktur. Wprowadzajac wigksze defekty do catej objeto-
Sci materiatu, takie jak nanopory, nalezy si¢ spodziewac wzrostu prawdopodobienistwa rozpra-

szania no$nikéw tadunku i w konsekwencji zwigkszenia magnetooporu. Natomiast w niskich
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temperaturach ujemny magnetoopor jest Scisle zwiazany z powierzchnia kontaktu na granicy
ATiO/Fe. Im wigksza powierzchnia kontaktu tych dwoch warstw, tym wigksze bezwzgledne
warto$ci magnetooporu. Ponadto, nanostrukturyzacja wplywa na temperaturg kompensacji, ob-

nizajac ja liniowo wraz ze wzrostem wielko$ci porow.

Do doktadnego zbadania efektu zmiany znaku magnetooporu dla ztaczy TAF, zmierzy-
tem oddzielnie magnetoopdr w réznych temperaturach dla catego ztacza oraz gérnej migdzy-
wierzchni ATiO/Fe i dolnej migdzywierzchni Ti/ATiO. W celu wykonania tych pomiaréw wy-
konatem dodatkowe kontakty do warstwy anodyzowanego tlenku tytanu, zgodnie ze schematem
przedstawionym na rys. [5.18h. Przyktadowe przebiegi magnetooporu dla uktadu TAF-0 zapre-
zentowatem na rys.[5.18] Krzywe magnetooporu dla nanostrukturyzowanych prébek TAF-x ma-

ja zblizony przebieg.
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Rysunek 5.18: Schemat pomiaru a) magnetooporu na poszczeg6lnych miedzywierzchniach
oraz krzywe magntooporu w réznych temperaturach dla wygrzanego ztacza TAF-0 mierzone
przez: b) cate ztacze, c) migdzywierzchnig¢ ATiO/Fe, d) migdzywierzchni¢ Ti/ATiO.

Krzywe magnetooporu dla catego ztacza (rys.[5.18b) pokazuja, ze temperatura kompensacji
wynosi okoto 215 K, natomiast maksymalna warto$S¢ magnetooporu jest osiaggana w tempera-
turze 255 K, a minimalna w 5 K. Otrzymane wartosci sa zgodne z wynikami uzyskanymi dla
wczesniej opisanych pomiaréw magnetooporu w funkcji temperatury (rys. [5.16). Pomiar ma-
gnetooporu dla migdzywierzchni ATiO/Fe (rys. [5.18k) oraz Ti/ATiO (rys. [5.18d) wykazat, ze
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dla poszczegdlnych kontaktéw metal-pétprzewodnik nie dochodzi do zmiany znaku MR. Dla
warstw tytan/tlenek tytanu magnetoopor w calym zakresie temperaturowym jest dodatni z war-
toScig maksymalna dla 255 K, co wyjasnia maksimum dodatniego magnetooporu w pomiarach
temperaturowych. Natomiast, dla pomiaréw na granicy ATiO/Fe obserwowany jest tylko ujem-
ny magnetoopor, ktérego amplituda maleje wraz ze wzrostem temperatury i osiagga wartoS¢

zblizong do zera dla temperatury okoto 250 K.

Krzywe magnetooporu dla migdzywierzchni Ti/ATiO w wysokich temperaturach sa parabo-
liczne, co jest zgodne z wczesniej omawianymi modelami dla potprzewodnika czy metalu. Za-
lezno$¢ magetooporu dla gérnej migdzywierzchni ATiO/Fe odbiega od typowej paraboli, przyj-
mujac ponizej 250 K ksztalt blizszy liniowemu, natomiast dla wyzszych temperatur wartosci
magnetooporu na granicy ATiO/Fe sa state i1 bliskie zeru. ZaleznoSci magnetooporu zmierzone
dla gérnej granicy warstw sa wynikiem kilku procesow, w ktorych istotng rolg odgrywa tlenek
zelaza powstaly na granicy warstw ATiO/Fe. W niskich temperaturach tlenek zelaza wykazu-
je wilasciwosci izolujace, co prowadzi do efektu tunelowania nosnikéw tadunku przez granice
warstw [117]. Dodatkowo nalezy uwzgledni¢ polikrystaliczng nature prébek, gdzie na granicy
ziaren wystgpuje brak uporzadkowania magnetycznego lub jest ono stabsze. W takim przy-
padku granice pomigdzy ziarnami dzialaja jak bariera potencjatu, zgodnie z przewidywaniami
modelu o tunelowaniu wymuszonym fluktuacjami [[118]], albo drugorzgdowym tunelowaniu po-
przez stany posrednie na granicach ziaren [[119]. Bariery wykazujace tunelowy charakter prze-
wodnictwa moga si¢ tworzy¢ na granicy ziaren w wyniku migracji jonéw w ztaczach opartych

na potprzewodnikowych tlenkach tytanu [120], wnoszac swoj wkiad do magnetooporu.

Uzyskane wyniki potwierdzaja hipotezg o dwoch réznych przyczynkach do magnetooporu
pochodzacych z dwoch interfejséw, gdzie w zakresie od 5 K do 215 K dominuje rozprasza-
nie noSnikow fadunku na goérnej migdzywierzchni ATiO/Fe, natomiast powyzej 250 K dolna

migdzywierzchnia Ti/ATiO jest wiodaca w procesach transportu elektrycznego.
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W tej czgSci pracy omowig zlacze tytan/tlenek tytanu/zelazo, uzyskanego dla tlenku tytanu
anodyzowanego przy potencjale 60 V oraz poddanego wygrzewaniu prézniowemu, ktére zosta-
o oznaczone jako S-TAF. Szybkos¢ wygrzewania ztacza S-TAF byta trzykrotnie wyzsza niz dla
ztaczy TAF-x opisywanych w rozdziale 5. Celem tego rozdziatu jest przedstawienie uktadu, kt6-
rego wlasciwosci elektryczne sa wynikiem istnienia dwoch ztaczy Schottky’ego odpowiednio
na migdzywierzchniach Ti/ATiO oraz ATiO/Fe. Dodatkowo, wyjasni¢ wystgpowanie obserwo-

wanej dla ztacza S-TAF zaleznoSci magnetooporu od polaryzacji pradu ptynacego przez uktad.

6.1 Morfologia oraz wlasnosci strukturalne i magnetyczne
7zhacza S-TAF

Obrazowanie mikroskopowe powierzchni ztacza oraz powierzchni anodyzowanego tlenku
tytanu pokazalem na rys. [0.1] Wida¢, ze gérna warstwa zlacza posiada ziarnista morfologie
a takze catkowicie zakrywa nanoporowata warstwe tlenku tytanu. Brzeg pomigdzy tlenkiem ty-
tanu a warstwa metaliczng tworzy ostra krawedz. Na obrazie o czterokrotnie wigkszym powigk-
szeniu widac, ze nanostruktury jednorodnie pokrywaja cata badana powierzchnig, natomiast ich
rozlozenie jest przypadkowe, co oznacza brak dalekozasiggowego uporzadkowania. W szcze-
g6Inosci widoczne sa stosunkowo duze eliptyczne nanopory, pomigdzy ktérymi znajduja sig¢

duzo mniejsze okragle nanopory.

Na rys. [6.2] przedstawitem rozktad wewnetrznych Srednic poréw, wyznaczony z obrazowa-
nia SEM. Okazuje sig¢, ze w badanej probce Srednia wewngtrzna Srednica poréw okreslona na

podstawie rozkladu log-normalnego wynosi okoto 18 nm i jest zblizona do ztacza TAF-20.

Struktura krystaliczna ztacza S-TAF zostata zbadana za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej,

wynik pomiaru znajduje si¢ na rys. [6.3p. Najintensywniejsze refleksy pochodza od ptaszczyzn
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250 nm

Rysunek 6.1: Obrazy SEM zlacza S-TAF: a) krawedZ warstwy metalicznej naniesionej na
anodyzowany tlenek tytanu oraz b) powigkszenie powierzchni TiO; z widocznymi
nanoporami.
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Rysunek 6.2: Rozktad wielkoSci nanoporéw dla ztacza S-TAF wraz z dopasowanym
rozktadem log-normalnym.

ztota oraz zelaza, a ich polozenie wykazuje przesunigcie w strong wyzszych katéw, analogicznie
jak w przypadku ztaczy TAF-x. Podobieristwo przejawia si¢ rOwniez w wyraZznie widocznym
refleksie dla 55°, ktére odpowiada kombinacji reflekséw pochodzacych od tlenkéw tytanu oraz
zelaza. Ztacze S-TAF r6zni si¢ od poprzednio opisanych uktadéw TAF-x gtéwnie brakiem wy-
stepowania reflekséw odpowiadajacych TiO oraz rutylowi dla katéw odpowiednio 37° i 41°,
co wynika z wigkszej szybkosci grzania niz dla ztaczy TAF-x. Jednoczesnie, jak pokazuja po-
miary profilometrii gtebokosciowej (rys. [6.3p), wygrzewanie doprowadzito do do mieszania
zelaza 1 zlota. Dodatkowo, profilowanie glebokosciowe pierwiastkow pokazuje silniejsze niz

dla ztaczy TAF-x (rys.[5.5) wnikanie zelaza w strukturg porowata, o czym §wiadczy zmniejsze-
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nie intensywnosci krzywej Fe do poziomu nieistotnoSci dopiero dla gltgbokosci okoto 120 nm,
co jest znacznie ponizej sumarycznej grubosci warstw Au oraz Fe. Wynika z tego, ze gérna

warstwa materiatu wnika glgbiej w pory tlenku tytanu.
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Rysunek 6.3: Dyfraktogram a) oraz profil gtgbokos$ciowy b) dla ztacza S-TAF.
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Rysunek 6.4: Krzywe namagnesowania dla ztacza S-TAF zmierzone w 300 K oraz 10 K.

W poprzednim rozdziale pokazatem zjawisko czgSciowego utleniania warstwy zelaza na
migdzywierzchni ATiO/Fe. Powstawanie tlenku zelaza na granicy warstw tlenku tytanu oraz
zelaza znaczaco wplywa wlasnoSci magnetyczne ukladu. CzgSciowe utlenianie warstwy zela-
za dotyczy rowniez uktadu S-TAF. Krzywe namagnesowania dla ztacza S-TAF zmierzone dla
temperatury pokojowej oraz dla temperatury 10 K z odpowiadajacymi im pochodnymi gor-
nej gatezi magnetyzacji zaprezentowatem na rys. [6.4f Zmierzone petle sa gtadkie i nie widaé
na nich zadnego stopnia, co §wiadczy o tym, ze w porach nie stworzyly si¢ odizolowane wy-
spy magnetyczne. Do krzywych dopasowatem funkcje 7'(x) dla modelu Takdcsa (wzor ,
ktéra pokazata istnienie dwoch faz magnetycznych. Podobnie jak dla uktadéw TAF-x sktado-
wa o wigkszej wartoSci namagnesowania nasycenia jest zwigzana z warstwa czystego zelaza,

natomiast drugi przyczynek jest wynikiem formowania si¢ tlenku zelaza na migdzywierzchni
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ATiO/Fe. Ztacze S-TAF dla temperatury 10 K wykazuje poszerzenie pgtli histerezy oraz nie-
wielkie zwigkszenie wartoSci namagnesowania nasycenia wzgledem pomiaru w temperaturze
pokojowej. Przyczynek pochodzacy od magnetyzacji tlenku zelaza w temperaturze 10 K ma
mniejsza warto$¢ namagnesowania nasycenia niz w temperaturze 300 K. Przypuszczalnie, wraz
z obnizaniem temperatury czg$¢ tlenku zelaza porzadkuje si¢ antyferromagnetycznie, co skut-

kuje obnizeniem magnetyzacji nasycenia.

6.2 Zaleznos¢ temperaturowa oporu oraz charakterystyki pra-

dowo-napieciowe dla zlacza S-TAF

Opdr elektryczny ztacza S-TAF w funkcji temperatury dla pradu o wartosci I = 0,1 mA
oraz I =1 mA dla réznych polaryzacji przedstawitem na rys. [6.5] Jak widac¢ z wykresu, bez
wzgledu na polaryzacj¢ plynacego pradu rezystancja ros$nie, gdy temperatura jest zmniejsza-

na, co §wiadczy o pétprzewodnikowym charakterze przewodnictwa. Przy okoto 25 K nastgpuje

10" 73
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Rysunek 6.5: Zalezno$¢ oporu od temperatury dla ztacza S-TAF przy réznej polaryzacji pradu
oraz réznych wartosci pradu / = 1 mA oraz I = 0,1 mA.

nagly wzrost oporu elektrycznego i uktad przechodzi do stanu izolatora. Najprawdopodobnie;j
na migdzywierzchni ATiO/Fe w cienkiej warstwie tlenku zelaza dochodzi do przejscia fazowe-
go potprzewodnik-izolator. Tlenkami zelaza wykazujacymi wlasciwosci izolujace sa maghemit
(y—Fe,03), wustyt (FeO) oraz ponizej temperatury Verweya rownej 125 K, magnetyt (Fe3Oy).
Zmiana przewodnictwa w litym Fe,O3 zostata opisana przez Motta w modelu Variable Ran-
ge Hopping. Ponadto, w niskich temperaturach, tj. ponizej 25 K, przewodnictwo ulega dalszej

zmianie na przewodnictwo tunelowe (ang. incoherent electron tunelling [635]). W przypadku
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badanych materiatéw, dyfuzja na granicy warstw ATiO/Fe prowadzi do powstania silnie zde-
fektowanej warstwy tlenku zelaza o grubosci kilku nanometréw. Dodatkowo warstwa tlenku
zelaza jest wymieszana z warstwg anodyzowanego tlenku tytanu. Wystgpowanie defektéw oraz
domieszek, a takze grubo$¢ warstwy tlenku zelaza silnie wptywa na wlasnosci transportowe, co

prowadzi do obnizenia temperatury przejscia potprzewodnik-izolator [121].

Kolejnym czynnikiem wptywajacym na zaleznoS¢ oporu elektrycznego od temperatury jest
polaryzacja pradu. Dodatnia polaryzacja oznacza, ze prad plynie przez zlacze od warstwy ty-
tanu poprzez warstwe ATiO do warstwy zelaza. Natomiast dla polaryzacji ujemnej przeplyw
pradu odbywa si¢ od warstwy zelaza poprzez warstwe tlenku do warstwy tytanu. Widoczna
na rys[6.5|réznica pomigdzy temperaturowymi zalezno$ciami oporu elektrycznego dla réznych
polaryzacji pradu wynika z istnienia podwdjnego ztacza Schottky’ego, gdzie pomigdzy mig-

dzywierzchniami Ti/ATiO oraz ATiO/Fe powstaja bariery potencjatu.

Pomiary charakterystyk pradowo-napigciowych dla zlacza S-TAF dla 50 K oraz
300 K przedstawilem na rys. [6.6] Zaleznos$¢ pradu od napigcia dla ztacza S-TAF zmierzytem
w temperaturze 50 K, poniewaz w nizszych temperaturach uklad przechodzi w stan izolatora.

W temperaturze pokojowej zaréwno przy dodatnich jak i uyjemnych warto$ciach napigcia uktad
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Rysunek 6.6: Charakterystyki pradowo-napigciowe dla ztacza S-TAF.

wykazuje nieliniowa zalezno$¢ pradu od napigcia. Jednoczesnie przebieg I-V jest niesymetrycz-
ny wzgledem poczatku uktadu wspoirzednych, co wiaze si¢ réznicami w przewodnictwie dla
roznych kontaktow metal-p6tprzewodnik na granicach Ti/ATiO oraz ATiO/Fe. Dla dodatniej
polaryzacji pradu ptynacego przez ztacze S-TAF wyznaczylem warto$¢ napigcia przewodnic-
twa Ur réwna 2,8 V, natomiast uktad dla ujemnej polaryzacji pradu /- oraz niskich wartosci
pradu ma liniowa zalezno$¢ przewodnictwa od napigcia, ktéra wykazuje niski op6r elektrycz-

ny, zgodnie z pomiarami temperaturowej zaleznosci oporu. Natomiast zlacze w temperaturze

82



Zaleznos¢ temperaturowa oporu oraz charakterystyki pradowo-napigciowe dla ztagcza S-TAF

50 K prezentuje zachowanie prostownicze, typowe dla diody. W tym przypadku, ze wzglg-
du na istnienie dwoch barier potencjatu, widoczne sa dwie wartosci napigcia przewodnictwa,
przy czym ich wartosci sa duzo wigksze niz w temperaturze pokojowej i wynosza odpowiednio
Uf+ =6,2 Voraz Uy = 6,8 V dla polaryzacji dodatniej i ujemnej. W ziaczu S-TAF charakte-
ryzuje si¢ brakiem typowego kierunku zaporowego, jednak mozna rozrézni¢ polaryzacj¢ pradu
o przewodnictwie przy nizszym przytozonym napigciu (fatwy kierunek przewodzenia) niz dla
przeciwnej polaryzacji — trudny kierunek przewodzenia. Co ciekawe, tatwy kierunek przewo-
dzenia pradu zmienia si¢ wraz z temperatura 1 w 300 K jest dla polaryzacji ujemnej, natomiast

w 50 K dla polaryzacji dodatnie;.

Aby okresli¢ przewodnictwo dla migdzywierzchni ATiO/Fe oraz Ti/ATiO wykonatem po-
miary charakterystyk pradowo-napieciowych oddzielnie dla kazdej miedzywierzchni ATiO/Fe
oraz Ti/ATiO w temperaturze 50 K i 300 K. Eksperyment byt przeprowadzony podobnie jak opi-
sany w rozdziale 5.4, a wyniki przedstawilem na rys. Przebieg zaleznos$ci pradu od napigcia
na miedzywierzchni ATiO/Fe przypomina zaleznos$¢ obserwowana na rys.[6.6|dla catego ztacza
S-TAF. Jak widaé, bariera potencjatu powstaje juz w temperaturze pokojowej, jednak zachowa-
nie prostownicze jest obecne dopiero po obnizeniu temperatury prébki. Dla migdzywierzchni
Ti/ATiO w temperaturze pokojowej charakterystyka I-V jest liniowa, co sugeruje przewodnic-
two metaliczne, a po obnizeniu temperatury do 50 K, wysoko$¢ bariery potencjatu si¢ zwigksza

i powstaje ztacze Schottky’ego o wtasnos$ciach prostowniczych.
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Rysunek 6.7: Charakterystyki pradowo-napigciowe dla uktadu S-TAF zmierzone w réznych
temperaturach dla poszczeg6lnych miedzywierzchni: a) ATiO/Fe oraz b) Ti/ATiO.

Oznacza to, ze w temperaturze pokojowej zlacze S-TAF ma pojedyncza barierg potencjatu
na miedzywierzchni tlenek tytanu/zelazo, co sprawia, ze fatwy kierunek przewodzenia pradu
jest dla polaryzacji ujemnej. Natomiast w niskich temperaturach prébka jest ztaczem z dwiema
barierami potencjatu, ktére swoje Zrédto maja odpowiednio na granicach warstw ATiO/Fe oraz
Ti/ATiO. Istnienie dwoch barier potencjalu w niskich temperaturach powoduje, ze dodatnia

polaryzacja pradu jest tatwym kierunkiem przewodzenia.
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6.3 Magnetoopor dla ztacza S-TAF

Dla ztacza S-TAF pomiary magnetooporu przeprowadzitem w temperaturze 50 K oraz
300 K, a dane byly zbierane osobno dla dwoch polaryzacji pradu. Uzyskane wyniki przed-
stawitem na rys. [6.8] W przypadku potprzewodnika badZ metalu magnetoopdr jest opisany za
pomoca pétklasycznego modelu, ktéry przedstawitem w réwnaniu {8 oraz réwnaniu 4.9 w roz-
dziale 4.4. Dla badanych zlaczy w temperaturze 300 K magnetoopér ma niewielka (okoto 1%)
dodatnig warto$¢ i paraboliczny ksztatt w calym zakresie badanych p6l magnetycznych. Kwa-
dratowa zalezno$¢ magnetooporu od pola magnetycznego jest wynikiem dziatania sity Lorentza
na no$niki fadunku, ktéra powoduje zmiang ich trajektorii i zwigkszenie drogi przebytej przez
no$niki fadunku w materiale. Wydtuzenie drogi no$nikow tadunku zwigksza prawdopodobien-

stwo rozpraszania, tym samym zwigkszajac opor elektryczny.

6- 300K:

50 K:
o +1ImA|l ¢ +1mA
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Rysunek 6.8: Magnetoopor dla ztacza S-TAF.

W temperaturze 50 K warto$ci magnetooporu réwniez sa dodatnie i osiagaja kilka procent,
dodatkowo zalezno$¢ oporu od przylozonego pola magnetycznego jest liniowa. Takie zachowa-
nie rézni si¢ od typowego dodatniego magnetooporu o przebiegu parabolicznym dla niemagne-

tycznych uktadéw metalicznych czy tez metali ferromagnetycznych (ujemny MR).

Abrikosow jako pierwszy przedstawit wyjasnienie liniowego magnetooporu (LMR)
[122,1123]]. Pokazat, ze liniowy magnetoopdr moze wystgpowaé w przypadku niestechiome-
trycznych pétprzewodnikéw z liniowa relacja dyspersji oraz z niewielka, bliska zeru, przerwa
energetyczng. Model ten zostat opracowany dla chalkogenkéw srebra Ag, X (X = Se, Te)
1 w kolejnych latach byl rozszerzany dla InSB [124-126] oraz na szereg innych materiatow,

takich jak izolatory topologiczne z rodziny Bi;Tes [127], pétmetale Diraca oraz Weyla: TIBiS-
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Se, TaAs, Na3Bi, CdyAs;3 [128H132], i tez perowskit STRuO3 [133]]. Jednak model Abrikosowa
posiada bardzo restrykcyjne zatozenia dotyczace stanow na powierzchni Fermiego i z tego po-

wodu jest niestosowalny do wyjasnienia zjawiska LMR w zlaczu S-TAF.

Innym mozliwym wyjasnieniem obecnosci liniowego magnetooporu w zaczu S-TAF jest
klasyczny model Parisha oraz Littlewooda (model PL) [134], w ktérym liniowe zachowanie
magnetooporu jest spowodowane przestrzennymi fluktuacjami wartoSci oraz kierunku lokal-
nej gestosci pradu. Takie fluktuacje wynikaja z lokalnych réznic mobilnoSci nosnikéw tadunku
w materiale i moga by¢ przedstawione jako dwu-wymiarowa sie¢ potaczonych ze soba N prze-

wodnikéw o losowo dobranych wartoS$ciach rezystancji i mobilno$ci no$nikéw tadunku.

W modelu PL autorzy zatozyli, ze pojedynczy przewodnik posiada jeden typ no$nikoéw
tadunku 1 jest izotropowo zdefektowany. W takim przypadku, tensor opornosci w obecnosci

pola magnetycznego mozna przedstawi€ jako:

1 uH O
pP=po|—-uH 1 O0]f. (6.1)
0 0 1

Jest on zalezny wytacznie od dwdéch parametréw: mobilnosci noSnikéw U oraz opornosci w ze-
rowym polu magnetycznym pg. Warto zauwazy¢, ze warto$S¢ mobilnosci noSnikéw pt moze by¢
zaré6wno ujemna, gdy noSnikami wigkszoSciowymi sa elektrony jak i dodatnia, gdy rozpatry-

wane sa dziury.

W swoich obliczeniach Parish i Littlewood, wykorzystali sie¢ sktadajaca si¢ z pojedynczych
przewodnikéw o wymiarze N x N do symulacji lokalnych fluktuacji wtasnosci transportowych
badanego materiatlu, poprzez losowe przydzielenie wartosSci u oraz py kazdemu z przewod-
nikow sieci. Symulujac przeptyw pradu przez taki uktad Parish oraz Littlewood odwzorowali
liniowe zachowanie magnetooporu dla metali oraz pétprzewodnikéw, ktére charakteryzuja sig¢
duzym nieuporzadkowaniem w mikrostrukturze. Po rozszerzeniu modelu PL do uktadu trdj-
wymiarowego [[135] mozna si¢ spodziewac, ze magnetoopdr bedzie proporcjonalny do Sredniej
wartosci rozktadu mobilnosci no§nikéw wyznaczonego dla catej objetosci probki. Okazuje sig¢
jednak, ze magnetoopdr w silnie zdefektowanych uktadach jest proporcjonalny nie do $rednie;j
wartosci rozktadu mobilnosci nosnikéw tadunku a do szerokosci potéwkowej tego rozktadu
(FWHM): MR «« FWHM (Ap)H. Ponadto efekt liniowego magnetoopotu zanika wraz ze wzro-
stem temperatury, na skutek zmniejszenia mobilnosci no$nikéw, ze wzgledu na drgania fono-

néw i wigksze prawdopodobienstwo rozproszenia na drganiach sieci krystaliczne;j.

Biorac pod uwage model PL, mozna zatozy¢, ze zjawisko liniowego magnetooporu w ukta-
dzie S-TAF jest wynikiem istnienia niejednorodnego rozktadu mobilnoSci nosnikéw, co naj-

prawdopodobniej wynika z wprowadzenia duzej ilosci defektow w calej objetosci anodyzo-
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wanego tlenku tytanu, przede wszystkim w postaci nanoporéw. Defekty w takim poétprzewod-
niku dziataja jak obszary charakteryzujace si¢ niska mobilnoScia, prowadzac w niskich tem-
peraturach do wystgpowania liniowego magnetooporu. Podobne zachowanie zostato obliczone
teoretycznie w pracach [[128} [136] oraz zaobserwowane eksperymentalnie dla niejednorodnie

domieszkowanego krzemu [137]].

Ciekawym wynikiem pomiaréw magnetooporowych jest widoczna na rys. zaleznos¢
warto$ci magnetooporu od polaryzacji pradu. W pokojowej temperaturze magnetoopér posiada
nizsze wartosci dla dodatniej polaryzacji pradu (ok. dwukrotnie dla H = 50 kOe), niz w sytuacji
gdy prad ptynie w przeciwnym kierunku. Natomiast w temperaturze 50 K warto$ci magneto-
oporu sa nizsze dla polaryzacji ujemnej. Zalezno$¢ magnetooporu od polaryzacji pradu wiaze
si¢ z budowa ztacza S-TAF, tzn. z wystgpowaniem pojedynczej bariery potencjatu w temperatu-
rze 300 K na miedzywierzchni ATiO/Fe oraz dwoch barier potencjatu na migdzywierzchniach
Ti/ATiO oraz ATiO/Fe w temperaturze 50 K. W celu lepszej wizualizacji zalezno$ci magneto-
oporu od polaryzacji pradu, obliczylem r6znicg magnetooporu dla pradu o wartosci I = 1 mA
pomiedzy dodatnio (/™) oraz ujemnie (/™) spolaryzowanym ztaczem. Otrzymany wynik przed-

stawitem na rys. [6.9]
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Rysunek 6.9: R6znica MR pomigdzy dodatnig oraz ujemna polaryzacja pradu dla ztacza
S-TAF.

W temperaturze pokojowej opor elektryczny dla ztacza S-TAF dla ujemnej polaryzacji pra-
du jest nizszy niz przy polaryzacji dodatniej (rys. [6.5]), natomiast wartosci magnetooporu dla
polaryzacji ujemnej sa wyzsze niz dla dodatniej polaryzacji (rys [6.8). Oznacza to sytuacje,
w ktorej dla pradu ptynacego najpierw przez warstwe Fe wystgpuje mniejsze rozpraszanie no-
Snikéw tadunku na migdzywierzchni, ze wzgledu na przeptyw elektronéw z metalu do péiprze-

wodnika. Powoduje to wzrost koncentracji nosSnikéw tadunku w warstwie ATiO, wigc zwigksza
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si¢ prawdopodobienstwo ich rozpraszania, tacznie z wktadem pochodzacym od oddziatywania

z polem magnetycznym, co prowadzi do zwigkszenia magnetooporu.

Wraz z obnizaniem temperatury ro$nie warto$¢ oporu elektrycznego, ktéra w temperaturze
50 K wynosi okoto 6 kQ dla obu polaryzacji pradu (rys. [6.5)). Jednoczesnie dochodzi do zmiany
charakteru przewodnictwa z metalicznego na pétprzewodnikowy na miedzywierzchni Ti/ATiO
(rys. [6.7p). Dodatkowo, zmienia si¢ zaleznos¢ magnetooporu od polaryzacji pradu, co ozna-
cza, ze amplituda wartosci MR dla polaryzacji ujemnej jest mniejsza niz dla polaryzacji dodat-
niej. Przy poréwnaniu charakterystyk I-V zmierzonych na poszczegdlnych migdzywierzchniach
(rys. jest widoczne, ze za wzrost oporu elektrycznego odpowiada pojawienie si¢ bariery
Schottky’ego na dolnym kontakcie Ti/ATiO oraz silny wzrost wartoSci napigcia przewodnictwa

dla obu kierunku przeptywu pradu dla gérnego kontaktu ATiO/Fe.

Do zrozumienia zmian zachowania magnetooporu dla ztacza S-TAF, w szczeg6lnosci doty-
czacych wystepowania zaleznosci MR od polaryzacji pradu, nalezy rozwazy¢ wpltyw warstwy
magnetycznej (zelaza). W rozdziale 5.4 opisalem przypadek ztaczy TAF z metalicznymi ba-
rierami na obu migdzywierzchniach w catym zakresie temperatur, ktére charakteryzowaty si¢
r6znym zalezno$ciami magnetooporu dla 300 K oraz 5 K. Dla dolnej migdzywierzchni Ti/ATiO
warto$ci MR byty dodatnie, natomiast dla gérnej migdzywierzchni ATiO/Fe wartosci MR byty
ujemne. W obu przypadkach magnetoopor charakteryzowat si¢ silng zmiana amplitudy wraz
z temperaturg (rys. [5.16). W szczegélnosci istotne jest zachowania na granicy ATiO/Fe, gdzie
MR w 300 K jest ujemny i bliski zeru, wigc ma nieistotny wptyw na magnetoopdr catego zta-
cza. Natomiast w niskich temperaturach amplituda wartoSci MR rosnie i w 50 K magnetoopor
wynosi okoto —1,5%. Temperaturowa zalezno$¢ magnetooporu pokazana dla ztaczy TAF-x,
wskazuje, ze dodatkowym przyczynkiem decydujacym o amplitudzie i zaleznoSci MR od pola-
ryzacji pradu dla ztacza S-TAF, moze by¢ wptyw pochodzacy od warstwy Fe.

W przypadku, gdy prad plynie przez ztacze od warstwy Fe, nastgpuje powstanie ujemnego
magnetooporu oraz dodatkowo dochodzi do spinowej polaryzacji no$nikow tadunku. Nastgpnie
prad plynie przez kontakt ATiO/Fe (od strony metalu), pétprzewodnik i dolng bariere (od stro-
ny potprzewodnika) do warstwy Ti. Wszystkie elementy ztacza, oprocz warstwy zelaza, daja
dodatni wktad do magnetooporu, prowadzac do PMR dla catego ztacza. Z kolei, dla dodatniej
polaryzacji, prad ptynie przez ztacze od warstwy Ti, przez kontakt Ti/ATiO, pétprzewodnik oraz
migdzywierzchni¢ ATiO/Fe do warstwy zelaza. W takim przypadku na granicy ATiO/Fe docho-
dzi do silniejszego rozpraszania elektronéw posiadajacych kierunek spinu niezgodny z wekto-
rem namagnesowania w warstwie magnetycznej, co prowadzi do wzrostu wartoSci magneto-

oporu.

87



Podsumowanie

W ramach niniejszej rozprawy przygotowatem cztery rodzaje cienkowarstwowych zlaczy
metal / tlenek metalu / metal, ktérych skiad bazowal na zelazie, tytanie oraz ich tlenkach. Do
syntezy warstw tlenkowych uzytem elektrochemicznego procesu anodyzacji, ktéry pozwala
w kontrolowany sposéb wytworzy¢ uktady nanostrukturyzowane o réznej morfologii. Omawia-
ne w pracy probki prezentowaly dwa rodzaje powierzchni: mezoporowata o ziarnistej strukturze
dla niskich napig¢é anodyzacji (5 V) oraz nanoporowata, gdy uzyte napigcia byty wyzsze (tzn.
15 V160 V). Obrazowanie z wykorzystaniem mikroskopii SEM pokazato, ze nanopory charak-
teryzuja si¢ logarytmiczno-normalnym rozktadem wielkoSci poréw, a ich Srednia wielkosS¢ jest

wigksza dla wyzszych napig¢ anodyzacji.

Pomiary UV-Vis w trybie rozpraszania dyfuzyjnego pozwolily na wyznaczenie przerwy
energetycznej dla zsyntetyzowanych tlenkéw. Uzyskana warto$§¢ przerwy energetycznej dla
tlenku zelaza byta nieznacznie wigksza od warto$ci wyznaczonej dla pétprzwodnikowego he-
matytu. Natomiast w przypadku tlenku tytanu otrzymane wartoSci przerwy energetycznej byty
nizsze niz dla wartoSci literaturowych rutylu oraz anatazu. Réznica w szeroko$ciach przerw
energetycznych dla anodyzowanych tlenkéw jest wynikiem ich amorficznej struktury oraz du-

zej iloSci defektow.

Badania strukturalne pokazaty, ze dla uktadéw niewygrzewanych otrzymany tlenek tyta-
nu lub zelaza ma amorficzng strukture krystalograficzna, a obserwowane maksima dyfrakcyjne
pochodza jedynie od metali wykorzystanych podczas preparatyki ztaczy. Dodatkowo badania
wykazaty, ze warstwa tytanu ro$nie w uktadzie regularnym Sciennie centrowanym fcc, zamiast
typowego dla tytanu uktadu heksagonalnego /cp. Inna struktura krystalograficzna dla Ti jest
wynikiem uzytej metody nanoszenia warstwy oraz wykorzystania jako podtoza warstwy zlota
o strukturze fcc 1 parametrach sieciowych niemalze identycznych jak dla tytanu w uktadzie re-
gularnym. Obrdbka termiczna ztaczy poskutkowata krystalizacjq tlenkéw metali, prowadzac do

powstania wielofazowej mieszaniny tlenkéw. Dla uktadéw mieszanych, tzn. TAF oraz FAT, na
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skutek dyfuzji tlenu, uformowaty si¢ odpowiednio tlenki zelaza oraz tytanu na migdzywierzchni
z gérnag warstwa metalu. Efekt ten potwierdzilem za pomoca pomiaréw XPS oraz profilowania
glebokosciowego. Dla wygrzanych zlaczy TAF-x oraz S-TAF pomiary spektroskopii masowe;j
wtérnych atoméw neutralnych wykazaly zachowanie struktury warstwowej zlaczy przy cze-

Sciowej dyfuzji zelaza do zlota.

Obserwowane wilasnosci magnetyczne badanych ztaczy pochodza od warstwy zelaza oraz
od jego tlenkéw. Otrzymane warto$ci magnetyzacji nasycenia, we wszystkich badanych préb-
kach, sa nizsze niz wartoSci obserwowane dla litego Fe. Zmniejszenie magnetyzacji nasycenia
jest czgsto obserwowane w uktadach cienkowarstwowych na skutek wystgpowania procento-
wo duzej iloSci defektéw oraz atoméw powierzchniowych. Ponadto w przypadku badanych
uktadéw w wyniku mieszania si¢ materialéw na migdzywierzchniach dochodzi do czgSciowe-
go utlenienia warstwy Fe, co powoduje wystgpowanie dwoch przyczynkéw do magnetyzacii,
tzn. dwoch faz magnetycznych. Parametry dla poszczeg6lnych sktadowych wyznaczytem sto-
sujac model T (x), ktéry analitycznie opisuje zaleznos$¢ petli histerezy od pola magnetycznego.
Dodatkowo, sprz¢zenie magnetyczne pomigdzy warstwa zelaza oraz warstwg tlenku zelaza dla
probki TAF-20 zbadalem wykonujac pomiary RC. Analiza krzywych RC wykazala, ze oddzia-
tywanie pomiedzy fazami wystepujacymi w zlaczu TAF-20 jest mate. W pomiarach ZFC-FC
dla nanostrukturyzowanych uktadéw TAF-x pojawito si¢ maksimum na obu mierzonych krzy-
wych w temperaturze okoto 50 K. Obserwowane zachowanie sugeruje wystgpowanie w tych
uktadach uporzadkowania magnetycznego podobnego do szkta spinowego, jednak weryfikacja

tej hipotezy wymaga dodatkowych badan.

WiasnoSci transportu elektrycznego badatem za pomoca pomiaréw oporu elektrycznego
w funkcji temperatury oraz poprzez wyznaczenie charakterystyk pradowo-napigciowych dla
wybranych temperatur. Przed wygrzewaniem zlacza otrzymane dla najnizszej wartoSci poten-
cjalu anodyzacji (5 V), dla ktérego warstwy tlenkow tytanu oraz zelaza sa mezoporowate, wy-
kazuja zachowanie metaliczne. Po obrdbce termicznej temperaturowe zaleznosci oporu ukta-
dow TAT oraz FAT wskazuja na pétprzewodnikowy charakter przewodnictwa oraz przewodnic-
two metaliczne dla ztaczy TAF oraz FAF z wyjatkiem zakresu temperatur od okoto 170 K do
250 K, gdzie jest widoczny wyrazny wzrost oporu elektrycznego. Nanostrukturyzowane zta-
cza TAF-x réwniez wykazuja przewodnictwo bliskie omowemu, jednak doktadna analiza cha-
rakterystyk pradowo-napigciowych przy uzyciu oporu rézniczkowego ujawnita wystgpowanie
nieliniowej zaleznosci 1(V), w szczegblnosci po wygrzewaniu. Zmiany oporu rézniczkowe-
go sa wigksze po schlodzeniu prébek do 5 K a wyznaczone wartos$ci rosng wraz ze wzro-
stem wewngtrznej Srednicy poréw. Nieliniowa zaleznoS$¢ pradu od napigcia prezentuje zlacze
S-TAF, dla ktérego w temperaturze pokojowe;j istnieje pojedyncza bariera potencjatu pomig-
dzy anodyzowanym tlenkiem tytanu a warstwa zelaza. Natomiast w temperaturze 50 K poja-
wia si¢ druga bariera na migdzywierzchni Ti/ATiO. W ukfadzie S-TAF ponizej temperatury

50 K pomiary temperaturowe oporu elektrycznego pokazaly wystgpowania przejsScia fazowe
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pétprzewodnik-izolator. Konsekwencja pojawienia si¢ barier Schottky’ego pomigdzy warstwa-
mi metal-pétprzewodnik jest r6zna temperaturowa zaleznos¢ oporu elektrycznego ze wzgledu

na polaryzacj¢ pradu oraz natgzenie pradu.

Analizujac krzywe magnetooporu dla niewygrzanych zlaczy widaé, ze wartoS¢ MR jest
bliska zeru w temperaturze pokojowej, natomiast w temperaturze 5 K wykazuje zachowanie
typowe dla metali ferromagnetycznych, ktére charakteryzuja si¢ ujemnym parabolicznym prze-
biegiem w funkcji MR(H). Dla wygrzanych uktadéw: mezoporowatych TAT, TAF, FAF oraz
nanostrukturyzowanych TAF-x wartosci magnetooporu sa dodatnie w temperaturze pokojowe;j.
Zalezno$¢ magnetooporu dla tych uktadéw w 300 K jest paraboliczna ze wzglgdu na oddziaty-
wanie sity Lorentza na nosniki fadunku w metalu oraz pétprzewodniku, co powoduje zwigksze-

nie ich drogi swobodnej a tym samym wzrost oporu elektrycznego.

Dla ztacza TAT w temperaturze 5 K wartoSci magnetooporu sa ujemne, co wynika z po-
jawienia si¢ momentow magnetycznych na atomach tytanu ze wzgledu na wystgpowanie de-
fektow strukturalnych, gléwnie wakancji tlenowych. Zewngtrzne pole magnetyczne wymu-
sza uporzadkowanie momentéw magnetycznych, co skutkuje obnizeniem oporu elektryczne-
go. W uktadach FAT oraz FAF magnetoopdr jest wynikiem porzadkowania si¢ warstwy zelaza
oraz warstwy tlenkowej. Gdy namagnesowanie w ztaczach FAT oraz FAF osigga warto$¢ ma-
gnetyzacji nasycenia, to magetoopor osiaga wartoS¢ maksymalna, a jego zalezno$¢ od pola

magnetycznego jest stala.

W przypadku ztaczy TAF mechanizmem odpowiedzialnym za ujemny magnetoopor jest tu-
nelowanie elektronéw pomiedzy ziarnami zelaza oraz poprzez cienka warstwe tlenku FeO znaj-
dujaca si¢ na migdzywierzchni ATiO/Fe. Warto$ci magnetooporu dla nanostrkuturyzowanych
ztaczy TAF-x rosng wraz z wewngtrzna Srednica poréw, co wiaze si¢ z wigksza powierzchnia
miedzywierzchni pomigedzy warstwami ATiO oraz Fe. Dodatkowo temperaturowa zaleznos¢
magnetooporu dla ztaczy TAF-x pokazata wystgpowanie temperatury kompensacji oraz tem-
peratury minimum magnetooporu. Minimum w temperaturowych zalezno$ciach magnetooporu
MR(T) pojawia si¢ w okolicach 50 K i najprawdopodobniej jest zwiazane z porzadkowaniem
si¢ magnetycznym, widocznym na krzywych ZFC-FC.

Wystgpowanie dodatniego oraz ujemnego magnetooporu jest zjawiskiem rzadko spotyka-
nym, szczegblnie w uktadach z jednym pierwiastkiem magnetycznym. Pomiary MR wykonane
pomigdzy poszczegdlnymi migdzywierzchniami pokazaly, ze Zrédtem dodatniego magnetoopo-
ru jest migdzywierzchnia tytan/tlenek tytanu, natomiast ujemny magnetoopdr pojawia si¢ na
miedzywierzchni tlenek tytanu/zelazo. Wystepowanie temperatury kompensacji jest skutkiem
dodawania si¢ obu przyczynkéw do catkowitego magnetooporu oraz ich odmiennej zaleznosci
od temperatury: dodatni magnetoopér ma duza warto§¢ w wysokich temperaturach (maksimum
dla 250 K) 1 maleje wraz z obnizaniem temperatury, natomiast ujemny magnetoopdr wykazuje

duze wartosci w niskich temperaturach (maksimum w 5 K), przy czym maleje do zera w okoli-
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cach temperatury pokojowe;j.

Zachowanie magnetooporu w ztaczu S-TAF w temperaturze pokojowej ma dodatnig war-
tos$¢, podobnie jak w przypadku uktadéw TAF-x. Natomiast po schtodzeniu prébki do niskich
temperatur, warto§¢ magnetooporu pozostaje dodatnia oraz zmienia si¢ liniowo wraz ze wzro-
stem natgzenia pola magnetycznego. Liniowy magnetoopér w ztaczu S-TAF jest wynikiem
niejednorodnego rozktadu mobilnos$ci no$nikow, ktéry wynika z duzej ilosci defektéw, znaj-
dujacych si¢ w tlenku tytanu. Dodatkowo warto$ci magnetooporu silnie zaleza od polaryzacji
przytozonego pradu, co jest zwiazane z przeplywem nosSnikow tadunku przez bariere Schott-

ky’ego na granicy potprzewodnik/ferromagnetyk.

Uzyskane wyniki potwierdzaja postawiong hipotez¢ badawcza oraz wykonanie celéw pra-
cy jakimi byto zbadanie wptywu nanstrukturyzacji na wlasnoSci magnetotransportowe ztaczy
metal / tlenek metalu / metal oraz uzyskanie ztacza Schottky’ego posiadajacego dwie bariery

energetyczne, ktére moga by¢ czule na przytozone zewnetrzne pole magnetyczne.
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