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Lista najwazniejszych symboli

o, p przewodno$é, rezystywnosé,

R, G opor, konduktancja,

€, Er przenikalnos¢ elektryczna, wzgledna przenikalnosé elektryczna
T temperatura,

E, e energia,

Ey, Er przerwa wzbroniona, poziom Fermiego,

Ey, By energia aktywacji, wysokosé bariery,

Ecp, Eyp  minimum pasma przewodnictwa, maksimum pasma walencyjnego,

q tadunek elektryczny,

m, m* masa, masa efektywna elektronow,

Ny Ne koncentracja nosnikow, koncentracja elektronow,

Ny koncentracja domieszki,

Np, Na koncentracja: D — donoréw, A — akceptorow,

rD srednia odlegtos¢ miedzy donorami,

K wspolczynnik kompensacji,

N, Ng gestod¢ stanow, gestosé standéw na poziomie Fermiego
1 ruchliwosé,

Dhiop wspotezynnik dyfuzji,

ay,ap efektywny promien Bohra, promien pierwszej orbity atomu wodoru,
€ energia [-tego poziomu w atomie wodoru,

Ropt, Tope  wspolezynnik odbicia i transmisji,

« wspotezynnik absorpcji,
n zespolony wspotczynnik zatamania,
n, ng wspoOlczynnik zatamania warstwy i podtoza,
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To, T, TEs  temperatura charakterystyczna, odpowiednio: ogdlnie, w obszarze

Motta i w obszarze Efrosa-Shklovskii’ego,

0o wspotezynnik liczbowy w wyrazeniu na przewodnosc,

S wyktadnik definiujacy typ przewodnictwa hoppingowego,

& B dtugosé lokalizacji, odwrotnosé¢ dtugosci lokalizacji,

Vr udzial wagowy fazy rutylu w materiale,

Rhop odlegtosé przeskoku w modelu VRH,

Apop energia przeskoku w modelu VRH,

Ac energetyczna przerwa kulombowska,

L, Lxrp rozmiar krystalitu, sredni rozmiar krystalitow okreslony z pomiaréw XRD,
Lsem sredni rozmiar ziaren na podstawie pomiaréw SEM,

Lp dhugos¢ ekranowania Debye’a,

d grubos¢ warstwy,

D wymiarowosé,

Q; liczba stanéw putapkowych na granicy miedzy krystalitami,
V, Vi potencjal, bariera potencjalu na granicy miedzyziarnowej,
0 gestosc.

Wybrane akronimy

NNH  przeskoki miedzy najblizszymi sasiadami (Nearest Neighbour Hopping),
VRH przeskoki o zmiennej odleglosci ( Variable Range Hopping),
GBM model granic miedzyziarnowych (Grain Boundary Model).

Wybrane stale

e=1.602x 1071 C tadunek elementarny,
kg =1.381 x 107%* J/K stala Boltzmanna,
me = 9.109 x 1073 kg masa spoczynkowa elektronu,

g0 = 8.854 x 1072 Fm~! przenikalnosé¢ elektryczna prozni,
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Wstep

Poszukiwanie i projektowanie materialow o wlasciwosciach pozadanych dla zastosowan
w nowoczesnych galeziach gospodarki stanowi jeden z najwazniejszych kierunkéw obec-
nie prowadzonych badan w zakresie inzynierii materiatowej, chemii oraz fizyki. Rozwdj
metod badawczych w tych dyscyplinach dal poczatek nanotechnologii, ktéra obecnie jest
jednym z kluczowych obszaréw dziatalnosci naukowej i decyduje o postepie technologicz-
nym sprzyjajacym rozwojowi wspoltczesnego spoteczenistwa [14], [§]. Obecnie czesé badan
prowadzonych w zakresie nanotechnologii jest nie tylko skoncentrowana na metodach wy-
twarzania materialéw w skali nanometrowej, ale réwniez obejmuje analize ich wtasciwosci
fizykochemicznych, bowiem te zaleza zaréwno od rozmiaréw, ksztaltu, jak i sposobu ich
wytworzenia [2]. To pozwala uzmystowié¢ sobie fakt, ze ten sam material moze mie¢ rézne
wladciwosci, w zaleznosci od wyzej wymienionych czynnikow.

Zatem podstawowa charakterystyka fizykochemiczna rozpatrywanego materialu wy-
maga prowadzenia dos¢ wszechstronnych badan obejmujacych prace eksperymentalne oraz
teoretyczne w tym symulacje komputerowe. Wydaje sie bowiem, ze dopiero takie kom-
pleksowe podejscie do badan materiatow w petni umozliwia przesledzenie ewolucji ich
wtasciwosci fizykochemicznych wraz ze zmieniajacymi sie parametrami geometrycznymi
czy technologicznymi.

Dobrym przyktadem materialu wpisujacego sie w przedstawiony wyzej schemat ba-
dawczy jest dwutlenek tytanu, ktory nalezy do najszerzej badanych tlenkéw metali przej-
sciowych i uwazany moze by¢ za material modelowy. Z punktu widzenia klasyfikacji ciat
stalych, material ten nalezy do grupy polprzewodnikéw szerokopasmowych, dla ktorych
przerwa energetyczna ma wartos¢ rowng co najmniej 3 eV w zaleznosci od odmiany po-
limorficznej. Naukowe i aplikacyjne znaczenie TiOs jest zwiazane z jego wieloma niezwy-
ktymi cechami, ktore czynia z niego doskonalego kandydata do réznorodnych zastoso-
wan. Powtoki optyczne, pigmenty, kondensatory, warystory, sensory gazow, fotoelektrody
w ogniwach fotowoltaicznych i fotoelektrochemicznych, fotokalizatory do rozkladu zanie-
czyszezen w fazie gazowej lub cieklej czy nieliniowe elementy optyczne stanowia szerokie
spektrum urzadzen wykorzystujacych TiO, w formie materiatéw ceramicznych, cienkich
warstw czy nanomateriatow.

W prezentowanej pracy zostaly przedstawione wyniki badan wtasnosci transportowych

cienkich warstw dwutlenku tytanu o réznym sktadzie fazowym oraz odstepstwie od sktadu
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stechiometrycznego. Stechiometryczny dwutlenek tytanu charakteryzuje sie bardzo wyso-
kim oporem elektrycznym co powoduje, ze badania wtasnosci elektrycznych w niskich

temperaturach wymagaja zastosowania nowatorskich rozwigzan.

Zasadniczym celem pracy byto zbadanie wpltywu wielkosci ziaren, sktadu fazowego,
grubosci cienkich warstw dwutlenku tytanu, otrzymywanych metoda reaktywnego roz-
pylania magnetronowego w systemie r.f]] w atmosferze Ar+O, o réinym sktadzie, na
przewodnictwo elektryczne w zakresie temperatur od 16 do 300 K. W ramach realiza-
cji tego celu zaprojektowano nowe stanowisko eksperymentalne do niskotemperaturowych
badan materialéw o wysokim oporze oraz opracowano metodyke prowadzenia takich ba-
dan. Ponadto przygotowano oprogramowanie w §rodowisku LabView umozliwiajace auto-
matyzacje takich badan. Uzyskane wyniki eksperymentalne zostaly opracowane w oparciu
o model hoppingowy przewodnictwa elektrycznego. Wykazano, ze model ten moze by¢ z
powodzeniem stosowany do opisu transportu tadunku w dwutlenku tytanu. Prace uzupet-
niono o analize optyczng cienkich warstw. W tym celu przygotowano program w jezyku
python do analizy wspoélczynnika absorpcji oraz przeprowadzono analize wynikoéw eks-
perymentalnych. W ramach prac przeprowadzono takze symulacje komputerowe majace
na celu okreslenie wpltywu rozpraszan wewnatrz struktury oraz kontaktow na transport

elektronow w uktadach potprzewodnikowych |15, [16] 17, 18, 19].

Praca sktada sie z wstepu, trzech rozdzialow, podsumowania, oraz trzech dodatkow
i spisu literatury. Ponadto w pracy znajduje si¢ spis rysunkéw i tabel, a takze zamiesz-
czono wykaz stosowanych symboli. Praca zostata przygotowana i zredagowana za pomoca
oprogramowania do skladania i formatowania tekstow KITEX, struktura poszczegdlnych

rozdzialow wyglada nastepujaco.

Rozdzial pierwszy ma charakter przegladowy i zaprezentowano w nim podstawowe
wtasciwosci fizykochemiczne dwutlenku tytanu obejmujgce m.in. informacje o strukturze
krystalicznej i elektronowej. Oprocz tego, omoéwiony zostal tez model granic miedzyziar-
nowych, ktory pozwolit uwzgledni¢ polikrystaliczny charakter warstw w opisie przewod-

nictwa elektrycznego.

Rozdzial drugi ma charakter teoretyczny, oméwiono w nim szczegbétowo model hop-
pingowy przewodnictwa elektrycznego. W szczegdlnosci, w podrozdziale zostalo
wyprowadzone ogélne wyrazenie na D-wymiarowe przewodnictwo elektryczne w mode-
lu hoppingowym Motta, a nastepnie przeprowadzono analize modelu Efrosa-Shklovskiego
pozwalajacego uwzgledni¢ wptyw oddzialywania miedzyelektronowego na przewodnictwo
elektryczne w modelu hoppingowym. Kolejne podrozdziaty, tj. - zawieraja
szczegdtowa analize wplywu parametréw modelu hoppingowego na podstawowe wielkosci
charakteryzujace wlasnosci transportowe uktadu dwufazowego (temperature charaktery-

styczna, energie aktywacji, przewodnictwo elektryczne) i zalozeniu, ze wybrane parametry

Iy f. — radio frequency
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sg wielko$ciami addytywnymi i podlegaja regule Vegarda. Analiza ta jest przeprowadzona
w oparciu o udzial faz rutyl-anataz i w odniesieniu do danych wynikajacych z przepro-
wadzonych pomiaréw. W ostatnim podrozdziale przeprowadzono dyskusje wpltywu typu
granic miedzyziarnowych na przewodnictwo elektryczne.

Rozdzial trzeci ma charakter eksperymentalny i bezposrednio nawiazuje do przepro-
wadzonych pomiaréw oraz zawiera analize iloSciowa wynikow na podstawie teorii opraco-
wanej w poprzednim podrozdziale. W tym rozdziale opisano takze wyniki badan struktu-
ralnych, mikrostrukturalnych, optycznych i elektrycznych cienkich warstw.

W dodatkach zamieszczono kolejno: alternatywne wyprowadzenie rownania Motta na
przewodnictwo elektryczne w modelu hoppingowym, dyskusje fenomenologicznego mode-
lu przewodnictwa elektrycznego w uktadach silnie nieuporzadkowanych opracowana przez
Abrahamsa i Millera, wreszcie w ostatnim dodatku zamieszczono wyniki testéw oblicza-
nia pochodnej logarytmicznej. Ostatni rozdzial zawiera podsumowanie wynikéw pracy,
najwazniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan a takze wskazane sa dalsze

kierunki badan.
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Rozdzial 1

Wybrane wlasnosci strukturalne

1 elektronowe w dwutlenku tytanu

Dwutlenek tytanu wystepuje w trzech odmianach polimorficznych: rutyl i anataz o struk-
turze tetragonalnej, oraz brukit o strukturze rombowej [20), 21]. Termodynamicznie naj-
bardziej stabilng forma jest rutyl, pozostate dwie uznawane sa za metastabilne. W tem-
peraturach 400-1200°C anataz i brukit przechodza monotropowo w rutyl. Temperatura
przejscia miedzy stabilnymi fazami zalezy od skladu atmosfery wygrzewania, obecnosci
jonow domieszek w sieci krystalicznej czy defektow punktowych [8]. Znanych jest rowniez
pie¢ odmian wysokocisnieniowych [8].

Podstawowym elementem struktury krystalicznej anatazu, rutylu i brukitu jest okta-
edr, w centrum ktérego znajduje sie jon tytanu Ti*t otoczony przez sze$é jonow tlenu O?~
zajmujacych naroza [2, 20, 22] [10]. Sposob polaczenia oktaedrow w komorce elementar-
nej poszczegdlnych odmian polimorficznych zostal przedstawiony na rysunku wartosci
parametréow komorki zestawiono w tabeli

Zaréwno rutyl i anataz maja lekko znieksztatcona strukture oktaedru, przy czym sy-
metria w strukturze anatazu jest nizsza niz w przypadku rutylu. W strukturze anatazu
oktaedry potaczone sa jedynie krawedziami natomiast dla rutylu kazdy okataedr TiOg
taczy sie z kolejnymi poprzez dwie krawedzie a pozostate narozniki sg wspolne z dwoma

innymi. W strukturze brukitu trzy krawedzie sa wspoldzielone z sasiednimi oktaedra-

Tabela 1.1: Parametry sieci odmian TiOg, gdzie a, b i ¢ sa staltymi sieci [8], 9], 10, [11].

Uktad Grupa Gestosé Parametry sieci
Odmiana
krystalograficzny przestrzenna lg/ecm?] | 4 Al blA] cA]
Rutyl Tetragonalny P4y /mnm 4.24 4.593 4.593 2.959
Anataz Tetragonalny I}y /amd 3.83 3.785 3.785 9.513
Brukit Rombowy Pbca 4.17 9.181 5.455 5.142
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mi. W wyniku tego wystepuja réznice w gestosci, oraz strukturze pasmowej dla réznych

odmian TiO, |2 [10].

Rutyl Anataz Brukit

Rysunek 1.1: Struktura krystaliczna rutylu, anatazu i brukitu.

W przypadku nanomaterialéw stabilnos¢ faz TiOy zalezy od rozmiaru ziarna, jego
ksztattu czy powierzchni wtasciwej materialu. Dla niewielkich nanoczastek TiO,, anataz
i brukit sa bardziej stabilnymi odmianami. Jednak w miare wzrostu wielkosci ziaren, wraz
z temperatura, po przekroczeniu konkretnego rozmiaru zachodzi przemiana w bardziej
stabilny rutyl [2, 23]. Proces ten ma nature rekonstrukcyjna, co oznacza, ze wiazania sa
zrywane a nastepnie tworzone na nowo [8|.

W trakcie ogrzewania obserwowane sg nastepujace przemiany: anataz— brukit— rutyl,
brukit— anataz— rutyl, anataz—rutyl i brukit— rutyl. Sekwencja tych przemian moze by¢
spowodowana niewielkimi réznicami w energii powierzchniowej. Renade i in. [3] na pod-
stawie zmiany entalpii swobodnej w funkcji powierzchni wtasciwej dla poszczegélnych od-
mian polimorficznych TiO, (wstawka na rysunku zaproponowali nastepujace zakresy
trwalodci: rutyl jest stabilny dla TiOy o powierzchni wasciwej ponizej 7 m? /g, natomiast
anataz powyzej 40 m? /g, pomiedzy tymi wartosciami stabilng faza jest brukit [2]. Na ry-
sunku podano rowniez wartosci tzw ,ekwiwalentnej srednicy czastek” DSSA, ktora zostata
okreslona na podstawie wielkosci powierzchni wlasciwej SSA oraz gestosci materiatu (od-
miany fazowej) o, przy zalozeniu, ze sktada sie on z kulistych ziaren: DSSA=6/(SSA*p).
Dla gestosci przyjetych z tabeli odmiana rutylu wystepuje tylko dla ziaren wiekszych
od 10 nm, natomiast anatazu dla nanoczastek mniejszych od 3.9 nm.

Rysunek przedstawia wplyw rozmiaréw czastek na zmiane entalpii powierzchnio-
wej, a co za tym idzie spodziewane przejécia fazowe miedzy odmianami. Wyrdzniono trzy

wielkosci ziaren: 11 nm, 16 nm i 35 nm. Anataz wystepuje dla ziaren mniejszych od 11 nm,
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w zakresie 11 — 35 nm to brukit jest stabilna termodynamicznie faza, natomiast powyzej
35 nm najtrwalsza odmiana jest rutyl [I]. Jako granice odwrotnosci pomiedzy anatazem

i rutylem wskazano wielkos¢ 16 nm.

—— Rutyl —— Anataz Brukit
45
DSSA [nm]|

40 A

35 Bl
= H
=30+ 2
= =
~ or 8,
:a 25 E
3 =
= 62
g 20 A 0 |
= 7 18 42 100 150
E Powierzchnia wtasciwa [m?/g]
S

10 -

5 i I ——
anataz brukit R rutyl _TI
0 T T
) 11 16 35 50 60

Rozmiar ziaren [nm]|

Rysunek 1.2: Zmiana entalpii trzech odmian TiOs jako funkcji rozmiaru ziaren [I]. Wstaw-

ka: wykres entalpii w zaleznosci od powierzchni wlasciwej ziaren [2 [3].

Wystepowanie faz anatazu i rutylu w cienkich warstwach dwutlenku tytanu zalezy
w znacznym stopniu od sposobu i warunkéw procesu osadzania |24, 25, 26]. W litera-
turze dostepne sa diagramy sktadu fazowego cienkich warstw TiO,, okreslajace warunki
do$wiadczalne, w ktéorych dominuje forma anatazu lub rutylu. Diagram zaproponowany
przez Pawlewicza [24] wskazuje, ze sktad fazowy jest kontrolowany przez temperature
podtoza i cisnienie czgstkowe tlenu. Zaréwno anataz, jak i rutyl wystepuja przy zastoso-
waniu temperatury podtoza 370 K — 770 K a zawartos$¢ rutylu wzrasta wraz ze wzrostem
ci$nienia czastkowego Os. Przy niskich cisnieniach parcjalnych tlenu warstwy o strukturze
rutylu uzyskuje sie w temperaturach ponizej 370 K i powyzej 770 K.

Zgodnie ze schematem przedstawionym przez Lobla [25], to temperatura podloza
i energia czastek uderzajacych w podloze, a nie bezposrednio cisnienie parcjalne tlenu,
sg parametrami, ktore determinuja sktad fazowy warstw TiO,. Niska energia procesu na-
noszenia i temperatura podtoza sprzyjaja tworzeniu fazy amorficznej w warstwach TiOs.
Nukleacja rutylu wystepuje przy wzrastajacym transferze energii do osadzanej warstwy
oraz obecnosci Ti w fazie gazowej. Faza anatazu o mniejszej gestosci tworzy sie przy

udziale czastek o nizszej energii, w ograniczonym zakresie temperatur podtoza. Zakres
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wystepowania anatazu, rutylu lub ich mieszaniny w zaleznosci od zawartosci tlenu oraz
ci$nienia calkowitego w trakcie reaktywnego rozpylania magnetronowego zaproponowano
w pracy [26]. Warstwy o strukturze rutylu otrzymano przy nizszych cisnieniach catko-
witych w przeciwienistwie do fazy anatazu, ktéra powstawata przy wyzszych wartosciach

cis$nienia.

Anataz

Tid

=7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
Energia (eV)

Energia (eV)

Rysunek 1.3: Struktura elektronowa anatazu i rutylu, roztozona na wktady od poszcze-

gblnych atomow [4]

Whioski przedstawione w oparciu o analize prac [25], 24] [26] nie sa jednak uniwersalne.
Ich empiryczny charakter sprawia, ze moga one byé¢ pomocne przy wstepnym doborze
parametrow procesu otrzymywania cienkich warstw TiO,. Znaczenie parametréw techno-
logicznych zalezy bowiem od zastosowanej techniki nanoszenia cienkich warstw. Warunki
wzrostu anatazu i rutylu powinny wiec by¢ okreslone dla kazdego konkretnego przypadku.
Do niedawna naukowe zainteresowanie cienkimi warstwami o strukturze brukitu wydawa-
to si¢ raczej marginalne. Wynikato to z faktu, ze tej polimorficznej postaci TiO nie mozna
byto zaobserwowaé¢ w cienkich warstwach. Obecnie jednak obserwowany jest wzrost prac
dotyczacych cienkich warstw o strukturze brukitu, zwlaszcza otrzymywanych technika
zol-zel [14), 2l 10, B, 1T, 27]. W ramach tej pracy brukit nie bedzie rozwazany, poniewaz
nie wystepowal w cienkich warstwach osadzonych za pomoca metody rozpylania magne-

tronowego.
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Do najwazniejszych parametréow charakteryzujacych strukture pasmowa poélprzewod-
nika nalezy zaliczy¢ warto$¢ przerwy wzbronionej, zdefiniowana jako minimalna odle-
glos¢ miedzy maksimum pasma walencyjnego (valence band VB) a minimum pasma prze-
wodnictwa (conduction band CB). Warto$¢ przerwy energetycznej E, okresla nie tyl-
ko spektralny zakres przezroczystosci potprzewodnika, ale decyduje réwniez o przewod-
nictwie wlasciwym w temperaturze pokojowej. Struktura zaréwno pasma walencyjnego
jak i przewodnictwa w przypadku TiOs jest ztozona (rysunek . Dostepne w literatu-
rze 28], 29, B0, 31, 32] B3, 27, [34] schematy struktury pasmowej roznia sie szczegolami, ale
ogodlny opis jest taki sam. Gorne pasmo walencyjne utworzone jest przez zhybrydyzowane
orbitale 2p tlenu z orbitalami 3d tytanu.

Pasmo przewodnictwa TiO, sktada

sie w wiekszosci ze stanéw 3d tytanu
z niewielkim udziatem stanow 2p tle-
nu. Ma to znaczacy wplyw na wartosé
efektywnej masy elektronéw przewod-

nictwa, a takze na wlasciwosci trans-

portowego tego tlenku. Duza krzy-
wizna pasma przewodnictwa (,Szero-

kie pasmo przewodnictwa”) anatazu

Gestos¢ standéw (arb. u.)

jest przyczyna niskiej masy efektyw-

nej elektronéw i ich duzej ruchliwosci

w poréwnaniu do rutylu o waskim CB. Energia (eV)

Potozenie maksimum VB dla wszyst- — x=0.10
kich odmian polimorficznych TiO, jest — 2:8:13

e . — x=0.25
stale, w przeciwienstwie do zmienia-

jacego sie potozenia minimum CB,
konsekwencja czego sa rézne wartosci
przerwy wzbronionej: anataz - 3.2 eV,
rutyl - 3.0 eV |2}, [8, 1], 221, 5], 136, 11, 37].

W czystym TiOy przerwa wzbro-

Gestos¢ standw (arb. u.)

niona jest zupelnie pusta, ale pod

-5 -4 -3 -2 - 0 1 2

wplywem zmian warto$ci parametru _
Energia (eV)

x, ktory jest miara niestechiometrii,

w otoczeniu Srodka przerwy pojawiaja Rysunek 1.4: Gestos¢ stanow dla roznego odstep-
sie stany zlokalizowane zwigzane z de- stwa od stechiometrii [5]

fektami (rysunek [1.4). Beda one zro-

dtem transportu elektronéw zwiazanego z niestechiometria i defektami, w szczegoélnosci
w niskich temperaturach gdzie elektrony nie sa wzbudzane do pasma przewodnictwa.

Wtasnosci optyczne zwiazane sg ze strukturg elektronowa i charakterem przejsé optycz-
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nych w TiO,. Dla przejs¢ prostych dozwolonych, ktore wystepuja dla rutylu i brukitu, nie
nastepuje zmiana wektora falowego podczas przejscia elektronu do pasma przewodnictwa.
W przypadku anatazu przejscia optyczne odbywaja sie pomiedzy réoznymi wektorami fa-
lowymi co zwigzane jest ze zmiana pedu elektronu i nosza nazwe przejs¢ skosnych.
Niedomieszkowany, stechiometryczny dwutlenek tytanu w temperaturze pokojowe;j jest
izolatorem. W atmosferze redukujacej w podwyzszonych temperaturach w wyniku sa-
morzutnej utraty tlenu staje sie on tlenkiem niestechiometrycznym TiOs_,. Utworzenie
TiO,_,, ktorego opor wlasciwy w temperaturze pokojowej jest o 10 — 10® nizszy od TiOs,

mozna przedstawi¢ nastepujacym réwnaniem reakcji
. . x
TIOQ = TIOQ,I + EOQ, (11)

gdzie x jest odstepstwem od sktadu stechiometrycznego. Jest ono zwiazane z wystepo-
waniem samoistnych jonowych defektoéw punktowych w postaci podwojnie/pojedynczo
zjonizowanych wakancji tlenowych Vo lub miedzyweztowych jonow tytanu (+3/+4) [13]
38, 139, [40, [4T].

W literaturze mozna tez spotkac opinie, ze za odstepstwo od sktadu stechiometryczne-
go odpowiedzialne sa struktury Scinania [42] 43| [44]. Przyczyna powstawania krystalogra-
ficznych struktur $cinania jest oddzialywanie pomiedzy defektami punktowymi, tgczenie
ich w klastry a nastepnie tworzenie krystalograficznych ptaszczyzn Scinania CSP ( Crysta-
lographic Shear Planes).

Maksymalne odstepstwo od sktadu stechiometrycznego x,,,, = 0.01 dla rutylu moz-
na osiggna¢ w temperaturze 1273 K, co w poréwnaniu z 0.01% dla innych tlenkow jest
wysoka wartoscig. W przypadku TiO,_, w formie cienkich warstw odstepstwo od sktadu
stechiometrycznego mozna uzyskaé¢ poprzez zmiane sktadu atmosfery gazowej w procesie
osadzania [45], 46, [35] [47].

Zakres przezroczystosci TiOs jest ograniczony przez krawedz absorpcji podstawowe;
Ag- Dla stechiometrycznego rutylu zakres ten rozcigga si¢ od A, = 400 nm, natomiast
ze wzgledu na wieksza warto$¢ przerwy energetycznej wynoszaca okoto 3.2 eV, anataz
pozostaje przezroczysty dla nieco wyzszych energii fotonéw niz rutyl. Krawedz absorpcji
podstawowej dla tej odmiany polimorficznej wystepuje przy okoto A\, = 385 nm. Odstep-
stwo od sktadu stechiometrycznego w TiOs wprowadza dodatkowe poziomy absorpcyjne
w zakresie swiatta widzialnego, ktore w przypadku wysokich wartosci odstepstwa x moga
tworzy¢ poziomy energetyczne w obszarze energii przerwy wzbronionej.

TiO, o strukturze rutylu jest jednoosiowym monokrysztalem anizotropowym o osi
optycznej rownoleglej do krawedzi ¢ [I3]. Anizotropia jest szczegélnie silnie widoczna
w spektralnej zaleznosci wspotczynnika odbicia dla polaryzacji $wiatta o wektorze prosto-
padlym i rownoleglym do osi ¢ [I3]. Wspolezynniki zalamania $wiatta zwyczajny, nopq,
i nadzwyczajny, n.,;, wykazuja dyspersje normalng a réznica pomiedzy tymi wspotczynni-

kami osiaga warto$¢ An = ney — Norg = 0.3 w zakresie swiatta widzialnego. Duze réznice
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wspotezynnikow zatamania obserwowane w zakresie dtugofalowym 3 pm sa zgodne ze sta-
tycznymi statymi elektrycznymi e, = 89 i g = 180. Krysztal anatazu réwniez wykazuje
wlasnosci dwojtomne, o ujemnej réznicy pomiedzy wspotczynnikami zatamania zwyczaj-
nym 7n,.q i nadzwyczajnym ne.;, An = —0.073, jednak rutyl charakteryzuje sie wyzsza

srednig stalg elektryczna i wspotczynnikiem zatamania $wiatta.

Tabela 1.2: Wtasnosci optyczne TiOq [12] [13]

Anataz Rutyl
Eap = 110 — 127
Wrzgledna przenikalno$é elektryczna Eqv = 48 e, =89
g = 180

Wspotczynnik zatamania swiatta Norg = 2.5612 Norg = 2.6124
(300 K, A = 589.3 nm) Negr = 2.4880 Negt = 2.8993
Wartosé¢ przerwy wzbronionej E, [eV] 3.2 3.0
Krawedz absorbcji podstawowej A

¢ P 17 385 400
[nm]

1.1 Model granic miedzyziarnowych

Efektem stosowanego procesu nanoszenia cienkich warstw sg materiaty majace postacé po-
likrystaliczng. Materiat polikrystaliczny sktada sie z niewielkich krystalitéw o rozmiarach
rzedu do kilkudziesieciu nanometréw potaczonych granicami miedzyziarnowymi. Struktu-
ra wewnatrz krystalitow jest uporzadkowana w sposob periodyczny, jak w malych kryszta-
tach. Granica miedzyziarnowa natomiast jest obszarem o rozmiarach nawet kilku warstw
atomowych o charakterze nieuporzadkowanym.

Konsekwencjg braku porzadku w strukturze atomowej przy granicy miedzy ziarnami
jest znaczna ilos¢ defektow zwiazana z niewysyconymi wigzaniami. W efekcie powstaja
tam stany putapkowe, ktore wiazac elektrony lokalizuja je, jednoczesnie redukujac liczbe
no$nikéw bioracych udzial w przewodnictwie. Wiazac nosniki, stany putapkowe tworza
obszar zgromadzonego tadunku przestrzennego i co za tym idzie prowadzi to do powstania
bariery potencjatu na granicy miedzyziarnowej, co zmniejsza ruchliwo$é nosnikow [48] 49,
50].

W rzeczywistodci krystality maja rozny rozmiar i ksztalt, ale dla uproszczenia modelu
przyjmuje sie, ze ziarna sa jednakowych rozmiaréw i majg $rednice réwna L. Zaktada

sie tez, ze sg obecne domieszki tylko jednego typu, oraz ze sa one w pelni zjonizowane
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(a) Struktura krystalitu

Granica miedzy krystalitami

/

Krystalit Krystalit Krystalit

(b) Rozktad tadunku
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2 N4
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Rysunek 1.5: Schemat obrazujacy (a) strukture krystalitu, (b) rozktad tadunku, oraz (c)

struktura pasmowa.

i jednorodnie rozmieszczone ze staly koncentracja Ny. Szeroko$¢ granicy w pordéwnaniu
z rozmiarami krystalitow jest zaniedbywalna i zawiera @); standéw putapkowych o energii
E; w odniesieniu do energii Fermiego. Poczatkowo stany te sa neutralne tadunkowo ale
staja sie natadowane poprzez wiazanie sie z wolnymi elektronami.

Rysunek obrazuje powstawanie obszaru zubozonego wokét granicy miedzyziarno-
wej, oraz barier w miejscu gdzie gromadza sie tadunki ujemne. Wszystkie tadunki w od-
legtosci L /2 — [ sa zwiazane przez stany putapkowe.

W celu uproszczenia uktad zostanie potraktowany jako jednowymiarowy. W takim
przypadku rownanie Poissona przyjmie postac

2
Vo »

gdzie ¢ jest przenikalnoscia elektryczna, oraz | < x < L/2, przy czym L jest rozmiarem
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krystalitu. Przyjmujac warunki brzegowe postaci dV/dz |, = 0, rozwiazanie réwnania

(1.2) bedzie miato posta¢

V(z) = q2—]\€7d(x — )2+ Vo, (1.3)

w rozpatrywanym przedziale, przy czym V,q jest potencjatem pasma walencyjnego w §rod-
ku krystalitu.
Dla danej wielkosci krystalitu L, koncentracji domieszkowania N i liczby stanéw pu-

tapkowych ); mozna rozwazyé¢ dwa przypadki.
Przypadek (a): LN, < Q:

W tym wypadku krystalit nie zawiera nosnikow, wtedy | = 0 i rozwiazanie (|1.3]) bedzie
wygladaé¢ nastepujaco

V(z) = Vyo + 5 & (1.4)

przy czym |x| < L/2. Korzystajac z wyrazenia (|1.4), mozna obliczy¢ wysokos¢ bariery po-
tencjatu Vj, bedaca réznica miedzy potencjatem w punktach = 01z = L/2. W rezultacie
uzyskuje sic wyrazenie dane wzorem.

- q_NdL{
8¢

Nalezy zauwazy¢, ze wysokos¢ bariery zalezy w sposob liniowy od koncentracji domieszek.

Vi (1.5)

W oparciu o rozktad Boltzmanna mozna pokaza¢, ze réwnanie opisujace koncentracje

ruchomych nosnikéw ma postaé [50]

(1) :NeXp{_qV@c)_—EF},

— (1.6)

gdzie N jest gestoscia stanow, a Ep jest energia Fermiego. Srednia koncentracje nosnikow
n, mozna otrzymaé catkujac (1.6)) w granicach od —L/2 do L/2, a nastepnie dzielac przez

sredni rozmiar krystalitu L. Wykonanie tych dziatan prowadzi do nastepujacego wyrazenia

n; <7r25kBT)1/2 [Eb+EF] [qL( N )1/2
Ng = exp | ———— | erf |—

= - — 1.7
Lq Nd kBT 2 2€I€BT ’ ( )

gdzie B, = ¢qV,, n; = Nexp(—E,;/2kgT) jest samoistna koncentracja dziur a erf(-) jest
funkcja btedu Gaussa [511, [62) 53].
Poziom Fermiego mozna wyznaczy¢ przyrownujac liczbe zlokalizowanych nosnikéow do

liczby zajetych stanoéw, tzn.

Qt
LN, = , 1.8
T 2exp[(E, — Ep)/kpT] + 1 (18)
i wtedy
Ep— By —hkyThn |2 — @0 (1.9)
o 2LN;—1] '

Znajac Ny, L, oraz (); mozna, na podstawie rownan ((1.7) i (1.9), obliczy¢ koncentracje

nos$nikow.

26



Przypadek (b): LN; > Q;

Jesli LNy > @y to tylko czesé¢ krystalitu jest zubozona i [ > 0. Z rozwiazania ([1.3))

mozna wyprowadzi¢ wtedy wyrazenie na wysoko$¢ bariery w postaci

9 2
V= o7 (1.10)

Stosujac otrzymane wzory na wysokosé

bariery V;, tzn. (1.5)) i (1.10]), mozna nary-

sowa¢ przyblizony wykres zmian wysoko-

$ci bariery w funkcji koncentracji nosnikéw
(jak to zostalo pokazane na rysunku [L.6).
W zakresie od 0 do N; = @Q;/L wyso-
kos¢ bariery rosnie liniowo do osiagniecia
maksimum. Jest to zwiazane z powstawa-
niem warstwy zubozonej na skutek wpro-
wadzanie domieszek i zapetiania powsta-
/N tych stanéw putapkowych przez nosniki.

Po przekroczeniu maksimum i zapel-

nieniu stanéw wysokos¢ bariery spada

V, larb. u.

w tempie proporcjonalnym do 1/N,;. Wte-

0 Q¢/L dy wszystkie stany sa juz zapetione, tadu-
Ny [arb. u.] nek pozostaje taki sam ale szerokos¢ war-
Rysunek 1.6: Zalezno$¢ wysokosci bariery stwy oraz wysokos¢ bariery zaczynaja ma-

Vi, w funkcji koncentracji domieszek N, dla lec.

obu przypadkow. Sredniq koncentracje nosnikéw, n,, da

sie uzyska¢ w sposob analogiczny jak w po-
przednim przypadku, tzn. catkujac po dhugosci catego krystalitu. Koncentracja no$nikoéw
w obszarze niezubozonym, dla materiatu niezdegenerowanego, bedzie réwna

Ev() - EF:|

1.11
T (1.11)

ny, = N, exp {—

przy czym koncentracja nosnikow w obszarze zubozonym dana jest wyrazeniem ([1.6)).

W konsekwencji prowadzi to do nastepujacego wyrazenia na S$rednia koncentracje nosni-

Q: 1 [(2ekpTn 12 qQy 1 1/2
—npd 1 — (=T f . 1.12
a ””{ N, T L\ "N, T\ ek TN, (1.12)

kow
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Rozdzial 2

Modele przewodnictwa elektrycznego

w dwutlenku tytanu

Wstepna klasyfikacja krystalicznych ciat statych oparta na strukturze pasmowej pozwala
stosunkowo prosto odrézni¢ metale od izolatorow w zaleznosci od sposobu zapelnienia
pasm energetycznych w temperaturze zera bezwzglednego [54]. Jednak taki podzial nie
do konca daje sie utrzymaé¢ w niezerowych temperaturach, bowiem mozna wyrézni¢ po-
srednig klase materialéw nazywanych potprzewodnikami. Z tego tez powodu, odwotujac
sie do zero-temperaturowej klasyfikacji cial statych, potprzewodniki sa okreslane jako izo-
latory o szerokosci przerwy energetycznej zmieniajacej sie w otoczeniu 3 eV. Z punktu
widzenia wtlasnosci transportowych, czyste potprzewodniki charakteryzuja sie brakiem
przewodnictwa elektrycznego w temperaturze zera bezwzglednego, natomiast w tempera-
turach réznych od zera ich przewodnictwo elektryczne staje sie skoriczone, jednakze jest
ono duzo mniejsze niz w czystych metalach. Z drugiej strony, przewodnictwo elektrycz-
ne czystych metali moze zosta¢ znaczaco obnizone poprzez zdefektowanie ich struktury
krystalicznej wskutek intencjonalnego domieszkowania, badz tez poprzez proces ich wy-
tworzenia. Jednoczesnie nalezy tez zauwazy¢, ze intencjonalne domieszkowanie badz zde-
fektowanie czystych potprzewodnikow (izolatorow) moze spowodowaé znaczacy wzrost ich
przewodnictwa elektrycznego.

7 przedstawionego opisu wynika, ze w odréznieniu od krystalicznych ciat statych, wta-
snosci transportowe rzeczywistych materialéw moga zmienia¢ sie w zaleznosci od tempe-
ratury, domieszkowania, stopnia zdefektowania struktury, a takze fazy termodynamicznej,
wymiarowosci (warstwa, uktad lity), czy w koricu od sposobu ich wytworzenia. Wszyst-
ko to sprawia, ze charakterystyka rzeczywistych ciat statych ze wzgledu na ich wlasnosci
fizyczne jest o wiele bardziej skomplikowana nizby to wynikato ze wstepnej analizy mo-
delu struktury pasmowej cial krystalicznych. W takiej sytuacji, opis teoretyczny wymaga
uogodlnienia dotychczasowych modeli matematycznych wykorzystywanych w obliczeniach
ab initio, jak rowniez daje impuls do konstruowania efektywnych modeli fenomenologicz-

nych pozwalajacych na wytlumaczenie wtasnosci fizycznych tych materialow.
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Ze statystycznej teorii transportu wynika, ze iloSciowy opis wlasnosci transportowych
cial stalych jest oparty na wspoétczynnikach kinetycznych wyrazajacych reakcje materia-
tu na zewnetrzne zaburzenie. W przypadku dziatania pola elektrycznego na materiat,
odpowiedz jest wyrazona, w ramach teorii liniowej odpowiedzi [55], przez przewodnosé
elektryczna. Wielko$¢ ta jest stala materiatowa charakteryzujaca w sposob ilogciowy wia-
snosci transportowe materialu w ramach wspomnianego wyzej przyblizenia. Opierajac
sie na potklasycznym modelu Drudego-Lorentza, przewodnosé elektryczna mozna wyrazié
wzorem [54], [56]

o = nyep, (2.1)

gdzie e jest tadunkiem elektronu, n,, jest koncentracja nosnikéw, natomiast p jest ich ru-
chliwoscia. Ta ostatnia wielko$é uwzglednia mechanizmy rozpraszania no$nikéw tadunku,
p = et /m*, bowiem jawnie zalezy ona od czasu relaksacji 7 [57].

Wyrazenie dane wzorem jest szczegblnie przydatne do wstepnej (jakosciowej)
analizy wplywu temperatury na przewodno$¢ materiatu, bowiem na jego podstawie mozna
wnioskowad, ze zaleznos¢ temperaturowa przewodnosci elektrycznej moze wynikaé jedynie
ze zmian temperaturowych koncentracji nosnikow lub ich ruchliwosci.

W przypadku ukladéw metalicznych, koncentracja elektronéw zmienia sie nieznacz-
nie z temperatura, tak ze zaleznos¢ temperaturowa przewodnosci bedzie zdeterminowana
gtownie przez ruchliwo$é¢ nosnikow. 7 kolei w przypadku potprzewodnikow sytuacja wy-
glada inaczej, mianowicie tutaj koncentracja elektronéw zmienia sie znaczaco ze wzrostem
temperatury, a w mniejszym stopniu zalezy od ich ruchliwosé. Przyczyna takiego stanu
rzeczy jest wyktadniczy charakter zmian temperaturowych koncentracji i potegowy cha-
rakter zmian temperaturowych ruchliwosci w potprzewodnikach [56]. W gruncie rzeczy,
ta obserwacja lezy u podstaw stwierdzenia, ze w uktadach metalicznych wzrost tempera-
tury skutkuje zmniejszeniem przewodno$ci elektrycznej, natomiast w potprzewodnikach
wzrostowi temperatury towarzyszy wzrost przewodnictwa [54, [56].

7 przeprowadzonej dyskusji wynika, ze kluczowa role w opisie wtasciwosci transpor-
towych potprzewodnikéw odgrywa koncentracja noénikéow, bowiem to wlasnie za pomoca
tejze wielkosci mozna modyfikowaé przewodnictwo elektryczne w dosé szerokim zakresie
co jest istotnym czynnikiem dla zastosowan potprzewodnikow.

Jednymi z podstawowych mechanizméw prowadzacych do zmiany koncentracji no-
$nikow w polprzewodnikach jest domieszkowanie badz tez zdefektowanie ich struktury
krystalicznej. Niezaleznie od wskazanych wyzej przyczyn, defekt struktury krystalicznej
mozna scharakteryzowac za pomocg poziomu badz pozioméw energetycznych ulokowanych
w obszarze przerwy energetycznej. Energie odpowiadajace takim poziomom sa interpre-
towane jako energie wiazace no$nik tadunku w otoczeniu rozpatrywanego defektu. Jezeli
odlegtosci tych pozioméw od dna pasma przewodnictwa lub pasma walencyjnego sa rzedu

1071 — 1073 eV, to woéwczas sa one nazywane poziomami plytkimi, natomiast gdy leza
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one glebiej w przerwie energetycznej, tj. 107! — 1 €V, to mamy do czynienia ze stanami
glebokimi. W szczegélnosci plytkie poziomy energetyczne lezace w poblizu dna pasma
przewodnictwa sa nazywane plytkimi poziomami donorowymi, z kolei plytkie poziomy
energetyczne lezace w poblizu wierzcholka pasma walencyjnego sa nazywane plytkimi
poziomami akceptorowymi. W pierwszym przypadku mamy do czynienia ze zwigzaniem
elektronu w obszarze dodatniego centrum tadunkowego, a w drugim przypadku z dziurg
zlokalizowana w obszarze ujemnego centrum tadunkowego. W ogélnosci, ptytkie poziomy
energetyczne pochodzace od defektéw punktowych mozna dos¢ dobrze opisaé¢ za pomoca
modelu atomu wodoropodobnego. Odnoszac taki opis do ptytkich pozioméw donorowych,
energia wigzania elektronu w [-tym stanie jest wyrazona wzorem
mret 1

T

= e (2.2)

€

gdzie m* jest masa efektywna elektronéw pasma przewodnictwa, € jest przenikalnoscia
elektryczng materiatu. Z drugiej strony, odnoszac sie do tego modelu, najbardziej praw-
dopodobna odlegtosé elektronu od centrum donorowego (I = 1) jest wyrazona przez efek-

tywny promien Bohra, dany wzorem

Areh?

m*e?

(2.3)

*
ap =

Powyzszy opis mozna stosowaé¢ w przypadku, gdy efektywny promien Bohra jest duzo
wiekszy od stalej sieciowej. Spelnienie tego warunku uzasadnia postugiwanie sie przybli-
zeniem masy efektywnej i pojeciem przenikalnosci elektrycznej osrodka [58].
Zastosowanie przedstawionego podejscia do modelowania wakancji w niestechiome-
trycznym dwutlenku tytanu pozwala oszacowaé¢ wartosci energii pozioméw donorowych

i efektywne promienie Bohra dla fazy rutylu i anatazu. Wyniki sa zebrane w tabeli [2.1]

Odmiana | &, | m*/m. | a} [nm]| | €; [meV]

Rutyl 127 20 0.34 16.87

Anataz 45 1 2.38 6.72

Tabela 2.1: Przyktadowe wartosci efektywnego promienia Bohra a}; i energii centrum

donorowego w stanie podstawowym ¢; dla rutylu i anatazu.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna wnioskowaé, ze zaréwno w fazie rutylu
jak i anatazu elektron jest stosunkowo stabo zwigzany z centrum donorowym i porusza
sic w odlegtosci obejmujacej setki atomoéw matrycy, co uzasadnia opis oddziatywania
elektronu z tymi atomami przy pomocy przenikalnosci elektrycznej.

W przypadku, gdy mamy do czynienia z uktadem dwufazowym (anataz, rutyl), zmia-

ny energii wiazania jak i efektywnego promienia Bohra beda zalezaly od udziatu tych faz
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oraz mikrostruktury materiatu. Analize zmian energii wigzania czy efektywnego promie-
nia Bohra mozna przeprowadzi¢ w oparciu o wzory oraz , bowiem zalezg one
jawnie od masy efektywnej elektronu oraz przenikalnosci elektrycznej. W celu zbadania
tych zmian, potraktowano mase efektywna jako wielko$¢ addytywna, podlegajaca regule
Vegarda [59]

m* = Vgmp + (1 — Vg)m7, (2.4)

gdzie Vg jest wagowym udziatem fazy rutylu, oraz m%/mo = 20 i m% /my = 1 sa masami
efektywnymi odpowiednio dla rutylu i anatazu, przy czym my jest masa spoczynkowa elek-
tronu. Natomiast dla przenikalnosci elektrycznej rozwazono dwa przypadki, w zaleznosci

od sposobu potaczen krystalitow, mianowicie

a) polaczenie szeregowe

1/€:VR/€R+(1—VR)/€A, (25)

b) potaczenie rownolegle

g = VRER + (1 — VR)EA, (26)

gdzie €g 1 €4 sa przenikalno$ciami odpowiednio dla rutylu i anatazu.

—— Polaczenie szeregowe

—— Polaczenie réwnolegte

60 T T T T T T T T
0 11 22 33 44 5} 66 7 38 100

Vi [%]
Rysunek 2.1: Efektywny promien Bohra ap i energia stanu podstawowego €; domieszki

przy zmieniajacej si¢ zawartosci fazy rutylu Vi.

Wryniki przeprowadzonej analizy przedstawiono na rysunku [2.I] Na jego podstawie
mozna wnioskowaé, ze skoro efektywny promienn Bohra zmienia sie¢ w zakresie od 0.34 nm

dla czystego rutylu, do 2.4 nm dla anatazu, to w materiatach zwierajacych wiecej fazy
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rutylu efektywny promieri Bohra jest mniejszy, a co za tym idzie funkcje falowe dla elek-
tronéw sa silniej zlokalizowane. Otrzymane wartosci efektywnego promienia Bohra dla
TiO,y sa w przyblizeniu zgodne z warto$ciami dtugosci lokalizacji dla innych materialow,
podanymi w literaturze [31], 60, 61, 62]. Uzasadnia to jego zastosowanie w analizie po-
miaréw elektrycznych dla cienkich warstw o wyjatkowo duzym oporze oraz pozwala na
zbadanie wplywu sktadu fazowego cienkich warstw na przewodnictwo elektryczne.

Nalezy tez zauwazy¢, ze wzrost liczby defektow donorowych generuje w obszarze prze-
rwy energetycznej tzw. pasmo donorowe stanowigce swego rodzaju rezerwuar gazu elek-
tronéw quasi-zwiazanych. W momencie jego powstania zachodzi mozliwo$¢ pojawienia
sie nowego mechanizmu przewodnictwa, ktéry odbywa sie miedzy stanami silnie zlokali-
zowanymi. Mianowicie, elektrony o energii zblizonej do energii Fermiego, beda mogtly sie
przemieszczaé miedzy dostepnymi stanami zlokalizowanymi, pokonujac bariere potencjatu
na drodze tunelowania, tak jak jest to pokazane na rysunku w podrozdziale

Warto w tym miejscu wprowadzi¢ tez pojecie stosunku

A domieszek mniejszosciowych do wiekszosciowych. Zauwazmy
_\ bowiem, ze wraz z centrami donorowymi w uktadzie mogg tez

L . .
g 05 7k pojawi¢ sie w rozpatrywanym uktadzie centra akceptorowe.

Przyktadowo, dla potprzewodnika typu n nalezy przyjaé, ze
miedzy catkowita liczba centréw donorowych Np i akceptoro-

wych N4 zachodzi nieréwnos¢ Ny < Np. W rozpatrywanym

przypadku, stosunek N4 /Np := K jest nazywany wspolczyn-

Rysunek 2.2: Polozenie po-  pikiem kompensacii i mozna go traktowaé jako miare iloSci

ziomu Fermiego Ep (nary-  controw mniejszosciowych [63, 6]. Wprowadzenie do rozwa-

sunku 41) w stosunku do ;.4 wspolezynnika kompensacji K pozwala rozréznié¢ obszar

poziomu domieszkowego w stabej, K < 1, oraz silnej, 1 — K < 1, kompensacji. W szcze-

funkcji stopnia Kompensa-
cji K [6]

goblnoscei, analizujac zalezno$é miedzy wspotezynnikiem kom-
pensacji, a energia Fermiego (por. rysunek mozna stwier-
dzi¢, ze dla malych K poziom Fermiego jest blisko maksimum
pasma, natomiast dla K — 0 bedzie dazy¢ do skoriczonej wartosci. Z kolei, dla K — 1
wiekszos¢ centrow bedzie zjonizowana, a polozenie energii Fermiego bedzie opisane relacja
Epr o (1 — K)7'3 [6]. W obszarze stabej kompensacji wszystkie centra mniejszosciowe
sg zjonizowane, a ich koncentracja jest rowna liczbie niezajetych stanéow centrow wieckszo-
Sciowych [63].

Przesuwaja one wtedy poziom Fermiego w kierunku nowo utworzonego pasma, powsta-
je wiec mozliwos¢ wzbudzenia nosnikow z nowo powstatego pasma donorowego. Moéwimy
wtedy o poélprzewodniku, ktory po wptywem domieszkowania zyskuje niezerowe przewod-
nictwo.

Potprzewodnik jest stabo skompensowany jezeli przekrycie miedzy funkcjami falowymi

elektronow stanéw domieszkowych jest niewielkie. Oznacza to, ze Srednia odlegtosé miedzy
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defektami jest znacznie wicksza od dlugosci lokalizacji, to znaczy Ngz£3 < 1, gdzie Ny jest
koncentracja defektow [6]. W tym obszarze wigkszo$é donorow zachowuje elektrony, a tylko

niewielka czes¢ ulega jonizacji.

2.1 Transport hoppingowy

7 danych do$wiadczalnych wynika, ze w materiatach potprzewodnikowych zawierajacych
liczne defekty strukturalne, przewodnictwo elektryczne ro$nie wraz ze wzrostem tempera-
tury. Taki aktywacyjny charakter przewodnictwa elektrycznego w silnie zdefektowanych
materiatach potprzewodnikowych daje sie wyttumaczy¢ za pomoca mechanizmu hoppin-
gowego transportu nosnikéw tadunku miedzy stanami zlokalizowanymi [63].

Transport hoppingowy, to potoczna nazwa zwigzana z mechanizmem transportu ta-
dunku opartego na zjawisku tunelowania czastki natadowanej przez bariere potencjatu
miedzy stanami o silnie zlokalizowanej funkcji falowej. Temu zjawisku moze towarzyszyé
emisja lub absorpcja fononu [63] [6]. Przyjmujac taki model transportu nosnikow tadun-
ku mozna wnioskowa¢, ze mechanizm hoppingowy bedzie odgrywal istotna role w opisie
wlasnosci transportowych uktadéw silnie zdefektowanych i w obecnosci gazu fononowego.
Pierwsze wzmianki na temat zastosowania mechanizmu hoppingowego do opisu wlasnosci
transportowych uktadéw silnie nieuporzadkowanych pojawily sie pod koniec lat 60-tych
i w latach 70-tych za sprawa Motta i innych [64] [65] 66], 67, [68]. Przewodnictwo elektryczne
oparte na mechanizmie hoppingowym w ogélnym przypadku jest wyrazone nastepujacym
wzorem [69, 6, [70]

o(T) = ogT? exp [—(Ty/T)’], (2.7)

gdzie oy jest wspotezynnikiem liczbowym, T jest temperatura charakterystyczna, nazy-
wang takze temperatura hoppingu, natomiast s i p sa wyktadnikami czesciowo zaleznymi
od wymiaru przestrzennego D rozpatrywanego uktadu i okreslajacymi typ przewodnictwa.

Zgodnie z danymi podanymi w literaturze [71], [72], [73], 63}, 6], wyktadnik s moze przyj-
mowa¢ nastepujace wartosci: s = 1 1 p = 0 dla aktywowanego termicznie przewodnic-
twa hoppingowego miedzy najblizszymi sasiadami (NNH — Nearest Neighbour Hopping),
s =1/41s = 1/3 odpowiednio dla przewodnictwa hoppingowego o zmiennej odlegtosci
(VRH — Variable Range Hopping) w 3D i 2D modelu Motta [67], oraz s = 1/2 dla prze-
wodnictwa hoppingowego w modelu Efrosa-Shklovskii’ego (ES). Przy czym ta ostatnia
wartos¢ jest niezalezna od wymiarowosci uktadu [65], oraz dla modeli typu VRH wyklad-
nik p ma ogdlna posta¢ p = —2s. W przypadku modelu granic miedzyziarnowych (GBM
— Grain Bounday Model) s = 1 podobnie jak dla NNH, jednakze wyktadnik wystepujacy
przed eksponenta jest rowny p = —1/2. W tym miejscu wartym podkreslenia jest tez, ze
dla modeli NNH i GBM zamiast temperatury charakterystycznej w eksponencie poja-

wi sie odpowiednio energia aktywacji (rowna Sredniej energii przeskoku) E4 i wysokosé

33



bariery Ej.

Przedstawiona powyzej jakosciowa dyskusja przewodnictwa elektrycznego pozwala
przyja¢ nastepujace zalozenie dotyczgce mechanizmu hoppingowego. Prawdopodobien-
stwo przeskoku miedzy zlokalizowanymi stanami jest malejaca funkcja temperatury, co
z kolei mozna powiazaé z ograniczong liczba dostepnych sasiednich stanéw znajdujacych
sie w otoczeniu wybranego stanu. W rezultacie mozna spodziewaé sie, ze w temperatu-
rach bliskich 0 K przewodnictwo elektryczne bedzie zanikato, co w praktyce laboratoryjne;j
czyni w wielu przypadkach pomiary elektryczne bardzo trudnym zadaniem.

Rozwiazanie probleméw zwiazanych z opisem silnie zdefektowanych materiatow oferu-
je model przeskokéw o zmiennej odleglosci, nazywany tez modelem hoppingowym Mot-
ta [67]. W modelu tym zaktadamy, ze stany zlokalizowane sa rozmieszczone przypadkowo
(zarowno w skali przestrzennej jak i w skali energii), z jednorodnym rozkladem beda-
cym gestoscia stanow okreslonym na poziome energii Fermiego N(FEp). Jednakze w pra-
cach [74], [6] pokazano, ze zaloZenie to nie jest konieczne do wyprowadzenia poprawnych
rownan opisujacych przewodnictwo. Nalezy tez pamietaé, ze model hoppingowy Motta
jest modelem elektronéw nieoddziatujacych. Uwzglednienie oddziatywan miedzy elektro-
nami zostalo zaproponowane w modelu Efrosa-Shklovskii’ego i pokazano, ze prowadzi ono
do wystapienia przerwy kulombowskiej w gestosci stanow [65].

Oproécz opisanych powyzej modeli przewodnictwa hoppingowego zostal tez wprowa-
dzony tzw. model sieci opornikéw. Model ten zostal zaproponowany przez Millera i Abra-
hamsa [75] i dostarcza uproszczonego ale intuicyjnego obrazu transportu hoppingowego.
U podstaw tego modelu lezy zalozenie, ze przez sie¢ jondéw potaczonych opornikami prze-
plywa prad, a opor, kazdego z nich jest odwrotnie proporcjonalny do prawdopodobienistwa
przeskoku miedzy weztami sieci. Doktadniejszy opis modelu sieci opornikoéw znajduje sie
w dodatku [Bl

Bazujac na statystycznym podejsciu do opisu dynamiki elektronéw w uktadach nie-
uporzadkowanych mozna pokazaé, ze prawdopodobienistwo przejécia elektronu miedzy sta-
nami dane jest wyrazeniem |76, [75] [67), 66, [63], (6], [77]

p x exp(—2pr) exp(—W/kgT), (2.8)

gdzie czynnik exp(—20r) jest zwiazany z prawdopodobienstwem znalezienia elektronu
w odlegtosci r od potozenia poczatkowego, parametr 8 = ¢! jest odwrotnoscig dtugosci
lokalizacji £ opisujacej eksponencjalny zanik funkcji falowej zlokalizowanych elektronow,
natomiast czynnik exp(—W/kgT), nazywany wspotczynnikiem Boltzmanna, jest zwiazany
z roznica energii W miedzy stanem zajetym i dostepnym [73] (6, [7§].

Dla dalszej analizy warto wprowadzi¢ bezwymiarowy parametr R, nazywany zasie-

giem. Jest on dany wzorem [70]
R = 26r + W/ksT, (2.9)
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i nalezy go interpretowa¢ jako miare przeskoku elektronu o energii W na odleglosé¢ r
w temperaturze T'. Przy takim podejsciu, kazdy ze standéw mozna opisa¢ jako punkt
D + 1-wymiarowej przestrzeni, gdzie D to liczba wspotrzednych przestrzennych, a jeden
jest wspolrzedna energetyczna. Przyblizone wyrazenie na prawdopodobienstwo przesko-
ku elektronu mozna przedstawi¢ w postaci ppe, < exp{—R}, z ktérego wynika, ze czym
mniejsza jest odlegloéé miedzy stanami R, tym wieksze jest prawdopodobienstwo prze-
skoku. Z kolei, zasieg R jest odwrotnie proporcjonalny do £ i T', skad wynika, ze dla silnie
zlokalizowanych elektronow, & — 0 lub temperatur bliskich 0 K, prawdopodobienstwo

przeskoku wyniesie 0.

Pasmo przewodnictwa

Pasmo walencyjne

Rysunek 2.3: Schemat struktury energetycznej i gestosci stanéw oraz przyktadowe prze-

skoki miedzy stanami zlokalizowanymi.

Na rysunku [2.3| przedstawiono przyktadowe przeskoki miedzy stanami zlokalizowanymi
w przerwie energetycznej. Przez A zostal oznaczony przeskok wymagajacy wiekszej ener-
gii, ale na mniejsza odleglo$¢ w sensie przestrzennym, natomiast B reprezentuje przeskok
o mniejszej energii na wieksza odlegtos¢. Prawdopodobienstwa obydwoch przeskokow wy-
nosza odpowiednio ppop(A) 1 prop(B). Wraz z malejaca temperatura prawdopodobienstwa
tych przeskokéw beda male¢, co wynika bezposrednio z wyrazenia danego wzorem (12.9)).
Nalezy jednak przypuszczaé, ze ppop(A) bedzie male¢ szybciej niz pyo,(B), poniewaz prze-
skok A wymaga wiekszej energii. Do okreslenia wartosci energii przeskoku elektronu W
nalezy rozwazy¢ liczbe stanow N w waskim przedziale £+ A E wewnatrz sfery o promieniu

R. Wielko$¢ ta jest dana wzorem

N = %TR?’N(E)AE, (2.10)
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gdzie N (F) jest gestoscia stanow. Zauwazmy jednak, ze do przeskokéw dochodzi w poblizu
energii Fermiego Fr, wobec tego mozna przyjac, ze gestosé stanow bedzie rowna N(FE) =
N(EFr). Wobec tego srednia energia przeskoku elektronu jest wtedy rowna [7§]

AFE 3

W = = :
ZRN(Ep)AE 473N (Ep)

(2.11)

Tym samym na podstawie wzoru (2.9) mozna wnioskowaé, ze odlegto$é¢ miedzy stanami
przyjmie postac

R =28r + (2.12)

3
ATR3N (Erp)’
Zeby uwzglednié tylko najbardziej prawdopodobne przeskoki nalezy przeprowadzi¢ mini-
malizacje zasiegu R ze wzgledu na odlegtosé r, czyli rozwiazaé rownanie typu OR/0r = 0.

Jego rozwiazanie prowadzi do wyrazenia na r w nastepujacej postaci

W celu uzyskania jawnego wyrazenia na przewodnosé elektryczna w ramach rozpatrywane-
go podejscia nalezy zastosowac¢ ogdlne wyrazenie na przewodnictwo elektryczne w modelu
Drudego-Lorentza dane wzorem ({2.1)), przy czym ruchliwo$¢ mozna wyrazi¢ przy pomocy

wyrazenia na wspotezynnik dyfuzji [79, [7§]
Dhop ~ phopr2/6> (214>

oraz stosujac relacje Einsteina
p = €Dpop/kpT.. (2.15)

Z kolei koncentracja elektronéw bioracych udzial w przewodnictwie n. bedzie wynosita
Ne == N(EF)]{ZBT (216)

Uwzgledniajac powyzsze wyrazenia we wzorze (2.1) mozna wyrazi¢ przewodnictwo elek-
tryczne za pomoca wzoru
1

o~ éerhopr2N(EF), (2.17)

Po zastosowaniu uzyskanych wczesniej wyrazen na odlegtosé r oraz prawdopodobienstwo

p mozna przeksztalci¢ rownanie dane wzorem (2.17)) do nastepujacej postaci
_ 1/4
o = 0pexp [-(TM /T) } , (2.18)

gdzie Ty jest temperatura charakterystyczna w obszarze Motta [67].

Uzyskane wyrazenie na hoppingowe przewodnictwo elektryczne ma zastosowanie do
uktadow 3D. Wyprowadzenie to, pomimo iz daje poprawny wynik zostato oparte na intu-
icyjnym, zalozeniu Motta wyrazonym wzorem . W nastepnym podrozdziale zostang
przedstawione oryginalne rachunki pozwalajace uogoélni¢ ten wynik na przypadek uktadow

o dowolnej wymiarowosci D, mianowicie o oc exp [T /(P
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Jak to byto wspomniane na poczatku rozdziatu przewodnictwo hoppingowe moze tez
by¢ opisane za pomoca modelu przeskokéw miedzy najblizszymi sasiadami NNH. W mo-
delu tym, w przeciwienstwie do VRH, energia przeskoku jest stata W(T') = const, a do-
datkowo przyjmuje sie, ze odlegto$é przeskoku jest tego samego rzedu co $rednia odlegto-
$ci miedzy domieszkami, r ~ rp [6]. W takim przypadku, wyrazenie na przewodnictwo
NNH mozna wiec otrzymaé podstawiajac r = rp w wyrazeniu danym wzorem oraz
stosujac wzor co w rezultacie prowadzi do nastepujacego wzoru na przewodnic-
two [80], 81, 82, [83]

Ea
il

przy czym E4 = W. Przewodnictwa typu NNH w danej temperaturze mozna oczekiwaé

0 = 0pexp {— (2.19)

tylko jesli spetniony jest warunek [73] [79]
rnvE/ap > 1, (2.20)
gdzie rynyg = rp jest Srednia odlegtoscia miedzy najblizszymi sgsiadami. Na podstawie

wyrazenia (2.19) mozna wyznaczy¢ energie aktywacji, zgodnie ze wzorem [84], 80]

dlno(T)
Cd(1/kgT)

Wystepujaca w tym wzorze pochodna logarytmiczna jest wyznaczana metoda opisana

Ey= (2.21)

przez Mobiusa [85]. Znaczenie tej metody wynika stad, ze umozliwia ona obliczenie po-
chodnej dla nieregularnej siatki oraz redukcje szumu poprzez dostosowanie odpowiednich
parametrow. Wiecej na ten temat mozna znalezé w dodatku . Warto jeszcze zwrocicé
uwage, ze w niektorych pracach [85] [86] 79, 87, 88| do analizy stosuje sie zredukowana
energie aktywacji, wyrazona wzorem

dlno(T E
() = dlZ(T) - kBAT'

(2.22)

2.1.1 Wyprowadzenie uogodlnionego prawa Motta dla D-wymiaréw

W celu uzyskania uogélnionego wyrazenia na przewodnictwo hoppingowe nalezy w pierw-
szej kolejnosci wprowadzi¢ wyrazenie na liczbe stanéow wewnatrz D-wymiarowej hipersfery

zgodnie ze wzorem

D/2

N = Vo(r)N(E)AE = - T r'N(E)AE = AprPAE, (2.23)

L(D/2+1)
gdzie Vp(r) jest objetoscia D-wymiarowej hiperkuli [52, 53], N(E)AFE jest gestoscia sta-
now w przedziale energii AF, I'(+) jest funkcja gamma Eulera [89], a Ap jest stala zalezna
od wymiaru D wprowadzona na potrzeby wyprowadzenia. Srednia energia przeskoku elek-

tronu moze zostaé¢ obliczona wedtug nastepujacego wzoru

AFE 1

W= A rPAE ~ AprD

(2.24)
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Nastepnie wielko$¢ te nalezy podstawi¢ do wzoru na zasieg R wyrazony wzorem (2.9))

i w rezultacie dostajemy
-D

r
AD]{ZBT.

Minimalizacja powyzszego wyrazenia ze wzgledu na r doprowadzi do wyrazenia zaleznego

R =206r+

(2.25)

tylko od temperatury 7' i wymiarowosci D, tzn.

28AnknT —-1/(D+1)
y = (5%) . (2.26)
Wobec tego, zasieg miedzy stanami wyniesie
~1/(D+1)
93\ D/(D+1)
R = [(26D1/D)D/(D+l) n (55) (ApksT) . (2.27)

Po podstawieniu wyrazen (2.26) i R do réwnania danego wzorem ([2.17)) dostaniemy wzor

opisujacy przewodnictwo elektryczne w modelu hoppingowym dla uktadu D-wymiarowego.

2 ~2/(D+1)
o= (_2/31413’“3) T-2/(D+1)

D
—1/(D+1)
9 D/(D+1)
X exp (2/6d1/D)D/ D+1) (5) (ADkB) T—l/(D+1) (228)
_ T2+ oy {—(TO/T)l/(DH)}. (2.29)

Na podstawie ktorego mozna wnioskowaé, ze wspodlczynnik oy ma postac

2B8A ks —2/(D+1)
= Il 2.30
=S (2.30)
natomiast temperatura charakterystyczna jest wyrazona wzorem
D/(D+1) —1/(D+1)
D/(D+1) 2
T = | (284/7) /7Y 1 (5) (Apks) . (2.31)

W wyprowadzonym wyrazeniu, nalezy zwroci¢ uwage, ze wystepowanie dodatkowego
multiplikatywnego czynnika potegowego zaleznego od temperatury i wymiarowosci prze-
strzeni, mianowicie 7-%/(P+1) |

Temperatura charakterystyczna Ty bedzie miata rézng posta¢ w zaleznosci od charak-
teru przewodnictwa. Dla modelu VRH Motta bedzie ona mialta postac [63]

Bu”

Ty = ——5
M kBNFDv

(2.32)

gdzie NE jest D-wymiarowa gestoscia stanéw na poziomie Fermiego, a [y jest wspot-
czynnikiem liczbowym zaleznym od wymiarowos$ci. Zastosowanie modelu perkolacyjnego
umozliwia wyznaczenie wartosci tego parametru, mianowicie dla 3-wymiaréw bedzie on
rowny 18.1 [70], a dla 2-wymiaréw wyniesie 13.8 [6]. W dalszej czesci, zostana wprowa-
dzone pomocnicze oznaczenia: TP i N*P(Er) = N2P odpowiednio dla dwuwymiarowej

temperatury charakterystycznej i dwuwymiarowej gestosci stanow.
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2.1.2 Przypadek oddzialujacych elektronéw — przewodnictwo hop-
pingowe Efrosa-Shklovskii’ego

Jednym z uproszczern w modelu Motta jest brak oddziatywan miedzy elektronami. W la-
tach 70-tych Efros zaproponowal [65] nieco ogodlniejszy model transportu hoppingowego
w ramach ktorego uwzglednione zostato oddzialywanie elektron-elektron. Uwzglednienie
w opisie teoretycznym oddzialywania miedzy elektronami prowadzi do powstania tzw.
przerwy kulombowskiej w gestosci stanéw na poziomie Fermiego [65], [72] [6]. Wyrazenie na
przewodno$é elektryczng w modelu VRH-ES mozna wyprowadzi¢, opierajac sie na wyra-
zeniu na D-wymiarowa gestos¢ stanow dla oddziatujacych elektronow, ktora jest wyrazona
wzorem [G3]

N(E) = %E;Dl, (2.33)

gdzie energia F jest mierzona wzgledem poziomu Fermiego [63],[6]. Na tej podstawie mozna

wyznaczy¢ sredniag odlegto$é miedzy najblizszymi sasiadami

r= ME N(E)dE} o x EY, (2.34)

gdzie catka rowna jest koncentracji standéw o energii mniejszej niz E. Podstawienie wyraze-
nia danego wzorem ([2.34)) do wzoru (B.10|) na opér w modelu sieci opornikéw Abrahamsa-
Millera (por. dodatek doprowadzi do wyrazenia w postaci

E 2
1 —+ — 2.
nRO(kBT+§E’ (2.35)

ktore po przeprowadzeniu minimalizacji ze wzgledu na energie F pozwoli wyznaczy¢ war-

1/2
E = (Qka) . (2.36)

Podstawienie uzyskanego wyniku (2.36|) do wzoru (2.35)) prowadzi do wyrazenia okresla-

jacego logarytm naturalny z catkowitego oporu sieci w obszarze ES, mianowicie

1 2kBT>1/2 2 <2k;BT>_1/2 L
InRox —— + = — x T2, 2.37
e e\ e (237)

7 postaci tego wyrazenia nalezy wnioskowaé, ze In R jest proporcjonalny do T%/? nieza-

tos¢ E zgodnie ze wzorem

leznie od wymiaru D.

Ostatecznie przewodnictwo elektryczne w modelu hoppingowym Efrosa-Shklovskii’ego

_ <%) 1/2)] | (2.38)

gdzie temperatura charakterystyczna Tgg jest wyrazona wzorem

bedzie dane wyrazeniem

0 = 0y exp

- 5Es€2
ES 55 )

(2.39)
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przy czym warto$¢ parametru Spg mozna wyznaczy¢ numerycznie wykorzystujac do tego
celu model perkolacji. Odpowiednie obliczenia komputerowe oparte na symulacjach Monte

Carlo [63] pozwolily wyznaczy¢ wartosé tego parametru rowna Sgs = 2.8.

2.1.3 Kryteria stosowania modeli VRH

W celu okreslenia zakresu stosowalnosci modeli typu VRH nalezy sprawdzi¢, czy parame-
try hoppingowe spetniaja ustalone warunki. Wyzej wspomnianymi parametrami sg odle-
glos¢ przeskoku Ry, oraz energia przeskoku Ay, ktore dla obszarow ES oraz Motta 3D

sa dane wzorami [60), [70]

1 T 1/2
Rhop,ES = Zlf (%) y (2403)
1 T 1/2
Ahop,ES = §kBT(%S> , (2.40b)
3 T 1/4
Rhop,M = gf (TM) s (241&)
1 T 1/4
Ahop,M = ZkBT(?M> . (241b)

Ponadto w przypadku ukladow trojwymiarowych dla energii i dtugosci przeskoku mozna
dodatkowo sprawdzi¢ warunki [90, 70} [79]

Rpop/€ > 1, (2.42a)
Apop/ksT > 1, (2.42D)
d > Rhop. (2.42¢)

Nalezy tez zauwazy¢, ze dzieki znajomosci gestosci stanéw na poziomie Fermiego mozna

takze wyznaczy¢ wartosci przerwy kulombowskiej, gdyz jej wartosé jest okreslona wzorem
Ag = N(Ep)Y? /32, (2.43)
dla ktorej z kolei musi by¢ spetniony warunek [91]

AC > Ahop' (244)

Opierajac sie¢ na kryteriach wyrazonych wzorami (2.40al), (2.40b)), (2.41al) i (2.41b]) wy-

konano mapy zmian parametréw hoppingowych w funkcji temperatur 7' i Ty. Uzyskane
wyniki zostaly przestawione na rysunkach [2.4]i[2.5] Na podstawie przedstawionych map
mozna przeprowadzi¢ analize warunkow stosowalnosci omawianych modeli hoppingowych

w pelnym zakresie temperatur, co utatwi analize przysztych wynikéw eksperymentalnych.

40



10! w
5
=
a4
10°
300
260 10 S
= 990 =
~ 2
180 10° <
140 .
101 106 108 1010
Ty K]

Rysunek 2.4: Mapy parametréw hoppingowych dla modelu VRH Motta 3D jako funkcji
temperatur 7' i T),. Biale przerywane linie wytyczaja miejsca, gdzie Rpop/ = 1 oraz
Apop/ kT = 1.
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Rysunek 2.5: Mapy parametréw hoppingowych dla modelu VRH ES jako funkcji tem-
peratur 7' i Tgrg. Biate przerywane linie wytyczaja miejsca, gdzie Rp,,/¢é = 1 oraz
Apop/kpT = 1.

Na podstawie wynikéw przedstawionych na rysunku [2.4) mozna wnioskowac, ze w ob-
szarze Motta 3D warunki dla odlegtosci i energii przeskoku sa spetnione w bardzo sze-
rokim zakresie temperatur. Co wiecej w nizszych temperaturach 7' linie Rp,,/¢ = 1

1 Apop/ksT = 1 przesuna si¢ ku nizszym temperaturom charakterystycznym, zatem zakres
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ten ulegnie poszerzeniu. W oparciu o obie mapy mozna wyciagna¢ wniosek, ze dla tempe-
ratury T, ~ 10° K oba warunki beda spelnione w zakresie temperatur 7' < 300 K. Z kolei
w przypadku wynikéw odpowiadajacych modelowi VRH-ES, ktore sg przedstawione na

rysunku [2.5] rozwazane zakresy temperatur sa zauwazalnie wezsze, a ich szerokos¢ silnie

zalezy od temperatury 7. Warunki (2.40a)) i (2.40b|) beda wiec zdecydowanie silniejsze

od tych dla VRH Motta 3D a ich spelnienie bedzie mocno zaleze¢ od przyjetego zakresu

temperatur.

2.1.4 Wplyw zmiany dlugosci lokalizacji na temperature charak-

terystyczng i przewodnictwo w obszarze Motta

W celu zbadania wpltywu zmian diugosci lokalizacji na wlasnosci transportowe bada-
nych ukladéw mozna zastapi¢ dlugos$é lokalizacji & wystepujaca jawnie we wzorach na
temperature charakterystyczna i przewodnictwo, pewng typowa wartoscia & zmieniona
o zaburzenie 6£. Do dalszej analizy, wygodnie jest wprowadzi¢ wzgledna zmiane dtugosci

lokalizacji A = §€/&y 1 wowcezas

§ =28 +06=&(1+Af). (2.45)

Wplyw zmiany dlugosci lokalizacji na temperature charakterystyczna Ty mozna zapisaé
w postaci ilorazu poczatkowej temperatury Ty i czynnika (1 + A€)?, mianowicie
- 18 T
Ty = - - = —, (2.46)
N(Ep)kp&(1+ AL (1+Af)

gdzie Ty jest temperatura charakterystyczng dla & = &.

Analogicznie mozna postapi¢ dla pozostatych modeli VRH, tzn. zmiane temperatury

charakterystycznej mozna zapisa¢ ogélnym wyrazeniem w postaci
To = To(1 + A& ™, (2.47)

gdzie wyktadnik ¢ przyjmie warto$¢ 3, 2 lub 1 odpowiednio dla VRH Motta 3D, 2D oraz
VRH-ES. Wz6r ten mozna nastepnie podstawi¢ do rownania opisujacego przewodnictwo
w modelu VRH wyrazonego wzorem ([2.7)), otrzymujac tym samym wzor na przewodnictwo

elektryczne w nastepujacej postaci
—2s TO —c ’
o=0T *exp|— T(l + Af) : (2.48)
Opierajac sie na wzorach (2.47)) i (2.48]) wykonano rysunki|2.6|1[2.7| przedstawiajace wplyw

zmiany wzglednej dtugosci lokalizacji A€ na temperature charakterystyczng Ty i przewod-
no$é elektryczna o. Do sporzadzenia tych wykresow przyjeto dane dla cienkiej warstwy
otrzymanej przy 15% tlenu o grubosci 400 nm. Odpowiednie warto$ci podane sa w tabe-
lach[3.4] [3.5]1[3.8) w podrozdziale[3.5.1] Przewodnos¢ elektryczna zostala takze wyznaczona
dla temperatury 240 i 40 K odpowiednio dla VRH Motta i ES.
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Rysunek 2.6: Zmiana temperatury charakterystycznej Ty i przewodnictwa o w funkeji ro-

snacej dhugosci lokalizacji €. Pionowe linie wyznaczaja punkty przecieé¢ krzywych T; 0(AL).

Rysunki i przedstawiaja odpowiednio wplyw zmian diugosci lokalizacji na
temperature charakterystyczna i przewodnictwo elektryczne. Dla dodatnich wartosci A&
ponizej 0.1 temperatura charakterystyczna pozostaje w przyblizeniu stata. W zakresie
od 0.1 do okolo 2 mozna zaobserwowaé przejscie do obszaru, gdzie Ty maleje w sposob
liniowy. Proste w tym zakresie maja r6zne nachylenia, Ty, mianowicie dla VRH Motta
3D wspoétezynnik nachylenia jest najwickszy, wolniej zmienia si¢ on dla VRH Motta 2D
a najmniejsze wartosci wspotczynnika nachylenia obserwuje sie dla VRH-ES. Konsekwen-
cja tego sa trzy rozne punkty przecieé: A = 58.1, A¢ = 181.1 i A = 560.5, przy czym
w dwoch punktach obserwuje sie takze zmiane maksymalnej wartosci Tp. Zakres nielinio-
wych zmian T dla wartosci A€ od 0.1 do 2 przeklada sie na znaczny wzrost przewodnictwa
az o kilkanascie rzedow wielkosci. W zakresie liniowym natomiast przewodnictwo ulega
wysyceniu, co odpowiada sytuacji o, o = g1 2.

W przypadku ujemnej zmiany A (rysunek rozwazono wartosci zmieniajace sie
w zakresie od A¢ = 0.01 do A¢ = 0.5, co przektada si¢ na zmiane wartosci £ od 1.2 nm
do 0.6 nm. Nawet dla tak niewielkich zmian dlugosci lokalizacji obserwuje sie znaczace
zmiany w przewodno$ci elektrycznej o. Co zaskakujace, niewielka zmiana temperatury

charakterystycznej Ty przeklada sie, w niektorych przypadkach, na zmiane przewodnosci
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Rysunek 2.7: Zmiana temperatury charakterystycznej Ty i przewodnictwa o w funkcji

malejacej dlugodci lokalizacji € .

o nawet szes¢ rzedow wielkosci. Oznacza to, ze nawet niewielka zmiana dtugosci lokalizacji
moze by¢ zréodtem bardzo duzych zmian w przewodnictwie elektrycznym i nalezy zwro-
ci¢ szczegdlng uwage na réznice w dlugoscei lokalizacji przy analizie wynikéw pomiaréw

elektrycznych.

2.1.5 Wplyw mieszania faz anatazu i rutylu na temperature cha-

rakterystyczng w obszarze ES

Analiza wplywu zmiany wartosci wzglednej przenikalnosci elektrycznej dla rutylu i ana-
tazu pozwala na zbadanie wptywu udzialu fazy rutylu na wtasnosci przewodzace cien-
kich warstw. W tym celu nalezy przeksztalcié wyrazenia na przenikalnosé elektryczna,
okre$lone wzorami i , w taki sposob aby uzyska¢ funkcje postaci e(Ae), gdzie
Ae = e /e 4 jest wzgledna zmiang przenikalnosci elektrycznej, przy czym de = Vy(eg—e4)
jest zmiang przenikalnodci elektrycznej bedaca liniows funkcja wagowego udziatu fazy ru-
tylu V. Wychodzac z wyrazenia danego wzorem dla potaczenia réwnolegtego mozna

przeksztalci¢ go do postaci

€ =¢e4+ e, (2.49)
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a po uwzglednieniu wzoru na wzgledna zmiane przenikalnosci elektrycznej mozna go przed-
stawi¢ w nastepujacej postaci
e =ce4(1+ Ae), (2.50)

gdzie Ae przyjmuje wartosci w zakresie od 0 do 1.82. Podobnie mozna postapi¢ w przypad-
ku polaczenia szeregowego, najpierw nalezy przeksztalcié¢ wyrazenie dane wzorem ([2.5))

do postaci
EAER EAER

(1 —VR)6R+VR€A - ER+VR(€A —63)7

a nastepnie wyrazi¢ go przez wzgledna zmiane przenikalnosci elektrycznej Ae. Dzieki temu

(2.51)

E =

przenikalnosé elektryczna dla potaczenia szeregowego przyjmie posta¢ dang wzorem

€AER €A
€= = .
ep—0e 1-— Z—:As

(2.52)

Podstawienie wzoru (2.50)) do wyrazenia na temperature charakterystyczna Trs dana
wzorem ([2.39) prowadzi do nastepujacej zaleznosci

Tps = (2.53)

gdzie Tfq jest temperatura charakterystyczna dla e = ¢ 4.

Vi %]
0 25 20 74 100
1.4E+4-04 : : : : :
—— Polaczenie rownolegle
—— Polaczenie szeregowe
1.2E+04 1
)
w 9.0E+03 1
<
6.5E+03 1
4.0E+03 . T T . .
0.00 0.46 0.91 1.37 1.82
Ae

Rysunek 2.8: Zmiana temperatury charakterystycznej Trs w funkcji przenikalnosci elek-

trycznej, gdzie Ae = 0 odpowiada ¢ = ¢4, a dla Ae = 1.82 otrzymamy ¢ = cp.

Rysunek przedstawia zmiane temperatury charakterystycznej Tgs w funkcji prze-
nikalnodci elektrycznej. Do wyznaczenia tych zmian przyjeto, ze £ = 1 nm. Z rysunku [2.8

wynika, ze zmiana od Vg = 0% do Vi = 100% przektada sie na niemal trzykrotna zmiane
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temperatury charakterystycznej Trg, a co wiecej ksztatt tych funkeji znacznie sie rézni
w zalezno$ci od typu potaczenia. Oznacza to, ze mozna uwzglednié¢ sktad fazowy warstwy
w obliczeniach w spos6b jawny przez wartos¢ przenikalnodci elektrycznej i co wiecej sam
wybor sposobu ,mieszania” faz nie jest bez znaczenia.

Oprocz zbadania wplywu zmian przenikalnosci na temperature charakterystyczna wy-
konano takze analize wptywu przenikalnosci elektrycznej i gestosci stanéw na poziomie
Fermiego na wartosé¢ przerwy kulombowskiej Ax. Wyniki tej analizy sa przedstawione na
rysunku 2.9 Na ich podstawie mozna wnioskowaé, ze wartosé¢ przerwy kulombowskiej Aq
maleje w miare przechodzenia od fazy anatazu do rutylu i roénie wraz ze wzrostem gesto-
Sci stanéw na poziomie Fermiego. Dla wiekszosci rozwazanych wartosci Ag jest mniejsza
od 1 meV a wartosé¢ 10 meV osiagnie jedynie dla czystego anatazu i wartosci N(EFr) rze-
du 10"® ecm—2eV L. Oznacza to, ze dla temperatur powyzej 150 K przerwa kulombowska
bedzie zdecydowanie mniejsza od energii termicznej, gdzie dla 7' = 150 K, dostajemy
kT =~ 13 meV. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze przerwa kulombowska nie bedzie
miata zasadniczego wpltywu na przewodnictwo elektryczne.

127.00 ER

116.75

106.50

96.25
10°
w 86.00

A¢ [meV]

75.75
65.50

55.25 1071

45.00 —
1015 1016 1017
N(Ep) [1/(cm’eV)]

RS

Rysunek 2.9: Zmiana energetycznej przerwy kulombowskiej w funkcji przenikalnosci elek-

trycznej € i gestosci stanéw N(Er). Biala przerywane linia wyznacza punkty gdzie
Ac =1 meV.
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2.2 Wplyw granic miedzyziarnowych na przewodnic-

two elektryczne

Transport elektronéw przez granice miedzy krystalitami moze zachodzi¢ przez wzbudzenia
termiczne lub tunelowanie. Jezeli elektronéw jest wystarczajaco duzo to moga one prze-
chodzi¢ nad barierg umiejscowiong na granicy miedzyziarnowej, w przeciwnym wypadku
nalezy spodziewaé sie, ze czes¢ elektronéw przekroczy bariere na drodze tunelowania.
Jednakze tunelowanie elektronéw bedzie miato znaczacy wktad do przewodnictwa elek-
trycznego (poréwnywalny z tym pochodzacym od wzbudzen termicznych) jedynie wtedy,
gdy bariera w obszarze miedzyziarnowym bedzie wystarczajaco waska.

Przy zaniedbaniu zderzenn wewnatrz obszaru zubozonego i wptywu pradu na koncen-
tracje elektronéow wewnatrz krystalitu, gestos¢ pradu elektronéw wzbudzonych termicznie

bedzie dana wzorem [50]

kpT \'"* @V qVa
_ AL 1 2.54
Jin q”“<2m*w> PN T NP | kT ’ (2:54)

gdzie m* jest masg efektywna nosnikow, a V, przytozong réznicag potencjatow. Jesli napie-

cie jest wystarczajaco mate, tzn. ¢V, < kgT', to gestosé pradu wyrazona wzorem ([2.54)

moze zostaé zlinearyzowana do postaci

_ Ve

Jip = q2na(27rm*kBT)7l/2 exp [ T

]Va, (2.55)

co oznacza, ze miedzy napieciem a gestoscig pradu jest liniowa zaleznos¢. Na tej podsta-
wie mozna wnioskowaé, ze przewodnictwo elektryczne materiatu polikrystalicznego jest

WyraZOHe wzorem

(2.56)

_ Vi
o = Lg*ng(2rm*ksT) ™ exp {—&] :

kgT
dla znanego rozmiaru krystalitow L. Stosujac wyrazenia na srednia koncentracje elektro-
now (1.7) i (1.11)) oraz wzor (2.56) na przewodnictwo elektryczne uzyskamy nastepujace

zaleznosci

o xexp|—(E,/2— Ep)/kpT], jesli LNy < Q, (2.57a)
oo TV exp[—Ey/kpT), jesli LNy > Q. (2.57Db)

Na podstawie ktérych mozna wnioskowaé, ze zaleznosé In(o) od (1/kgT) powinna wy-
znaczy¢ linie prosta o nachyleniu —E;, dla LNy < Qq, lub —(E,;/2 — Ep) dla LNy > Q.
Co wiecej, uzywajac ogdlnego wyrazenia na przewodnictwo elektryczne o = gn,u moz-
na, po skorzystaniu z wyrazenia danego wzorem ([2.56|), wprowadzi¢ ruchliwos$¢ efektywna

zgodnie ze wzorem

E,
Peff = Lq(27rm*l€BT)71/2 exp [——b] : (2.58)
kT
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Poniewaz obserwujemy maksimum na wykresie Vj,(Ny) (rysunek, W oparciu o rownanie
(2.58) mozemy stwierdzi¢, ze zalezno$¢ ruchliwosci od koncentracji domieszki bedzie mie¢
ekstremum w LNy = ;.

Sredni rozmiar krystalitow L mozna wyznaczy¢ z analizy dyfraktograméw XRD, a licz-
be stanéw putapkowych Q); mozna uzyskac przeksztalcajac rownanie (|1.10)). Z kolei energie
E; da sie obliczy¢ z wyrazenia , znajac energie Fermiego Ep, liczbe stanéw putapko-
wych @y, Sredni rozmiar krystalitow L oraz koncentracje domieszki Ny [92].

Zmajac Sredni rozmiar krystalitow L mozna wyznaczy¢ koncentracje donoréow Np,

korzystajac z zaleznosci

. L262ND
8
gdzie ¢ to przenikalnos¢ elektryczna, oraz Ej, jest wysokoscig bariery energetycznej na gra-

E, (2.59)

nicy krystalitow. W celu zweryfikowania stosowalno$ci modelu nalezy poréwnaé¢ rozmiar

krystalitow z dtugoscia ekranowania Debye’a dana wzorem [77]
k’BTE
Lp =4/ ——. 2.60
PV en, (2.60)

Lp <LJ2, (2.61)

Jezeli spelniony jest warunek

to bariera na granicy ziaren istnieje jako efekt znajdujacych sie tam stanéow putapkowych.
Jesli natomiast Lp > L/2, to pasmo przewodnictwa jest ptaskie a elektrony przemiesz-
czaja sie bez rozpraszania. Znajac warto$¢ koncentracji donoréw Np, gestosci standow
na poziomie Fermiego N(Er) oraz dtugosci lokalizacji £ mozna takze wyznaczy¢ $rednia

energie przeskoku elektronu w modelu NNH na podstawie wzoru [77]

0.99¢2N Y3
W= B — D_ (2.62)
oraz koncentracje akceptorow
N(Eg)e?
Ny = %N}f’, (2.63)

Dzieki temu mozna takze wyznaczyé wspotezynnik kompensacji tadunku K = N4/Np.

Z kolei srednia odlegtosé miedzy donorami mozna obliczy¢ na podstawie wzoru [82] [79]

4 ~1/3
D = (gWND) : (2.64)

Zauwazmy takze, ze stosujac wyrazenia na dtugosé ekranowania Debye’a L oraz wysokosé
bariery E, mozna wyprowadzi¢ wyrazenie na iloraz Lp/L, gdzie L jest $rednia wielkoscia

krystalitu. Wyrazenie to okazuje sie zaleze¢ jedynie od wysokosci bariery i temperatury

Lp 1 [kgT
eSS e dnil 2.
L 2V 2E, (2.65)
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Bariera potencjatu na granicy krystalitow bedzie istnie¢ tylko wtedy, gdy spetniony jest
warunek (2.61)), co w potaczeniu ze wzorem (2.65) pozwala otrzymaé¢ nowy warunek na

istnienie barier na granicy krystalitow w nastepujacej postaci

1
Ey, > ikBT (266)

Na rysunku przedstawio mape zmian 2Lp/L w funkcji temperatury 7' i wysokosci

bariery Fj. Na jej podstawie mozna wnioskowaé, ze w rozwazanym zakresie wysokotem-

103 4
] 10°

2Lp/L

F107!

10
50 100 150 200 250 300

T [K]

Rysunek 2.10: Mapa przedstawiajaca zmiane ilorazu 2Lp/L w funkcji temperatury T

i wysokosci bariery Ej. Biata przerywana linia wyznacza miejsce gdzie 2Lp/L = 1.

peraturowym (7' > 150 K) warunek ([2.66|) nie bedzie speliony tylko dla matych wartosci

Ey, tzn. ponizej 20 meV. Jednakze w tym obszarze wickszo$¢ nosnikéw bedzie wzbudzana

termicznie ponad bariera.

49



Rozdzial 3
Wyniki eksperymentalne

Do otrzymania cienkich warstw TiO, zastosowano metode reaktywnego rozpylania ma-
gnetronowego w systemie r.f. Metoda ta pozwala otrzymywaé¢ warstwy o powtarzalnych
i kontrolowanych wtasnosciach fizykochemicznych, duzej czystosci i jednorodnosci. W pro-
cesie reaktywnego rozpylania zastosowanym w tej pracy wykorzystuje sie tarcze metaliczne
o $rednicy 2 cali (Ti o czystosci 99.995% Kurt J. Lesker), a proces prowadzi siec w mieszan-
ce reaktywnej Ar+0O, o kontrolowanym sktadzie. Uklad do nanoszenia cienkich warstw
firmy PREVAC, ktory znajduje sie w Zintegrowanym Laboratorium Nanostruktur Sen-
sorowych, Instytut Elektroniki, Wydziatl IEiT, zapewnia ultra wysoka proznie (UHV).
Przed osadzaniem kazdej warstwy przeprowadzono dwuetapowe rozpylanie wstepne tar-
czy oraz czyszczenie jonowe podlozy. Najpierw przez 10 min. w atmosferze argonu i przy
mocy 100 W, a nastepnie przez kolejne 20 min. w przeptywie Ar+Os i przy mocy 200 W.
Ciénienie wstepne wynosito 1077 — 1078 mbar, a ci$nienie robocze w trakcie procesu roz-
pylania 6 — 7x1072 mbar. Warstwy z ukladu Ti-O otrzymywano przy réznych sktadach
mieszanki Os+Ar. Przeptyw tlenu 7o, zmieniano w stosunku do przeptywu argonu 74,
przy zachowaniu catkowitego przeptywu 40 sccnﬂ

Warstwy nanoszono na rézne podloza, w zaleznosci od wymagan stawianych przez
wykorzystywane techniki pomiarowe. Warstwy przeznaczone do pomiaréw optycznych,
pomiaru grubosci oraz badan wtasnosci elektrycznych nanoszone byty na optyczne szkto
kwarcowe firmy Heraeus. Warstwy do pomiaréw mikrostruktury nanoszono na blache
tytanowa o grubosci 0.127 mm (99.7% Ti, Sigma Aldrich). Pomiary strukturalne XRD

bytly wykonywane zaréwno dla warstw nanoszonych na podtoza szklane jak i krzemowe.

3.1 Metodyka badan otrzymanych materiatow

Zastosowane metody badawcze pozwolily na okreslenie podstawowych wtasciwosci fizyko-

chemicznych: struktury krystalograficznej, mikrostruktury, wtasciwosci optycznych oraz

Lstandard cubic centimeters per minute
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elektrycznych.

3.1.1 Analiza rentgenograficzna: dyfraktometria GID

Badania struktury krystalograficznej oraz sktadu fazowego cienkich warstw TiOy wyko-
nano metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego X w geometrii niskokatowej GID
(ang. Grazing Incidence Diffraction). Dyfraktogramy rentgenowskie uzyskane w standar-
dowej konfiguracji Bragg-Brentano oprécz refleksow pochodzacych od materiatu warstwy
zawieraja takze sygnat pochodzacy od podloza. Jezeli podtoze jest amorficzne, to obser-
wuje sie znaczne podniesienie tta. Efekty te sa widoczne zwtaszcza w przypadku warstw
o grubosci okoto 100 nm. W metodzie GID uzyskuje sie¢ znaczne wydtuzenie drogi wiazki
pierwotnej przez material warstwy poprzez zastosowanie statego, niewielkiego kata pa-
dania wiazki pierwotnej w stosunku do ptaszczyzny probki. Zakres kata padania wynosi
od kilku stopni do ponizej jednego stopnia. Poniewaz ilo$¢ analizowanego materiatu nie
zmienia sie w czasie, wartosci wzglednych intensywnosci refleksow uzyskanych metoda
GID odpowiadaja wartosciom zebranym w tablicach JCPDS (ang. Joint Committee for
Powder Diffraction Standards). Rozdzielczos¢é dyfraktogramow uzyskanych metoda GID
jest mniejsza niz przy stosowaniu geometrii Bragg-Brentano. Jednak w przypadku mate-
riatbw nanokrystalicznych nie wprowadza to istotnych btedéw, gdyz za poszerzanie linii
dyfrakcyjnych odpowiedzialne sa rozmiary krystalitow rzedu 10-100 nm. Utamek wagowy

anatazu V4 wyznaczono w oparciu o wyrazenie fenomenologiczne [93]

1

V p—
AT 14 1.26515/14

(3.1)

gdzie Ir oznacza intensywnos¢ najsilniejszego refleksu rutylu (110), a 4 intensywnosé
najsilniejszego refleksu anatazu (101). Srednia wielkosé¢ krystalitow Lxrp okreslono na

podstawie szerokosci potowkowej reflekséw, zgodnie ze wzorem

0.9A

L A 2

gdzie \ — dlugosé promieniowania X, B szeroko$é¢ potéowkowa refleksu, © g — kat dyfrake;ji.

3.1.2 Obserwacje mikrostruktury metoda skaningowej mikrosko-
pii elektronowej SEM (Scanning Electron Microscopy)

Skaningowy mikroskop elektronowy pozwala na obserwacje morfologii i topografii po-

wierzchni jak rowniez przetaméw cienkich warstw. Badania metodg skaningowej mikrosko-

pii elektronowej wykonano przy uzyciu mikroskopu skaningowego firmy JEOL JSM-5400
wraz z przystawka do analizy sktadu metoda EDS firmy Oxford Instruments.
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3.1.3 Pomiary grubo$sci cienkich warstw

Grubo$é¢ cienkich warstw TiO, wyznaczano za pomoca profilometru TALYSTEP. Blad

pomiaru grubosci nie przekraczatl +10 nm.

3.1.4 Pomiary spektrofotometryczne

Wtasciwosci optyczne cienkich warstw okreslono na podstawie pomiaréw spektrofotome-
trycznych wykonanych przy uzyciu dwuwiazkowego spektrofotometru LAMBDA 19 Per-
kin Elmer (190 — 2500 nm). W oparciu o spektralng zaleznos¢ wspotczynnikéw transmisji

Tope 1 odbicia R, wyznaczono wspotczynnik absorpcji $wiatta o. Na rysunku przed-

A [nm]
2479 1239 826 619 495 413 354 309 275 247
1‘0 1 1 1 1 1 1 1 1
_______________ . —— Transmisja
0.8 RS - —_— Odbi'cie '
| Obwiednia
o6 TN THO,, 20% O, d = 500 nm
Q:% 0.44 I Obszar stabej absorpcji I: Obszar absorpcji
’ podstawowej
0.2 NV e
0.0 —— — e g--— \ : :

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
hv [eV]

Rysunek 3.1: Spektralna zalezno$¢ wspoétczynnikow transmisji 7, 1 odbicia R, dla cien-

kiej warstwy TiO5 o grubosci 500 nm, otrzymanej przy 20% Os.

stawiono przykladows zalezno$¢ wspotczynnikow Ty, i R, 0od energii padajacego fotonu
hv dla warstwy TiOs o grubos$ci 500 nm. Mozna wyr6zni¢ dwa obszary: I — w zakre-
sie energii od 3 do 5 eV obszar absorbcji podstawowej oraz II — obszar stabej absorbcji.
W obszarze 1 zachodzi miedzypasmowa absorpcja fotonu i wzbudzenie elektronu z pa-
sma walencyjnego do pasma przewodnictwa. Z analizy wspotczynnika absorbeji w funkcji
energii fotonu w tym obszarze zostaje wyznaczona warto$¢ optycznej przerwy wzbronio-
nej E,,; na podstawie dopasowania ksztaltu krawedzi absorpcji podstawowej w oparciu
o metode McLeana [94], opisujaca zalezno$é¢ wspotezynnika absorpcji o od energii fotonu
hv zgodnie ze wzorem

ahv = A(hv — Eqp )Y, (3.3)
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gdzie: E,, — warto$¢ optycznej przerwy wzbronionej, A — stala zalezna od rodzaju przej-
cia optycznego. Wyktadnik potegowy y przyjmuje wartosci 1/2, 3/2 , 2 lub 3 odpo-
wiednio dla przejéé prostych dozwolonych, prostych wzbronionych, skosnych dozwolonych
i skosnych wzbronionych. Dla warstw amorficznych i stabo skrystalizowanych stosuje sie
metode Tauca, dopasowujac zaleznosé (ahv)'/? od hv [95]. W obszarze II wspotczynnik
transmisji przyjmuje bardzo duze wartosci, zas widoczne oscylacje T, i R,y sSpowodowane
sg zjawiskiem interferencji swiatta.

Wiazka $wiatta padajaca na probke moze ulec odbiciu, transmisji lub absorpcji. Jeze-
li natezenie przechodzacego swiatla jest réwne natezeniu swiatta padajacego to mozemy
wtedy moéwié o idealnie przezroczystym materiale, dla ktéorego wspotezynnik transmi-
sji Tope jest rowny 1. Z odwrotng sytuacja mamy do czynienia kiedy natezenie Swiatla
po przejéciu przez probke wynosi 0, wtedy cale padajace swiatto ulega odbiciu lub za-
absorbowaniu przez probke. W rzeczywistosci swiatto padajace ulega wszystkim trzem
efektom, a wartosci wspotezynnikow beda zaleze¢ od materialu probki oraz energii pada-
jacego $wiatta, przy czym suma wspolczynnikow dla wszystkich trzech zjawisk powinna

wynosi¢ 1.

1: Powietrze

: Warstwa

3: Podtoze

Rysunek 3.2: Transmisja i odbicie $wiatla w cienkiej warstwie [7].

Przy zatozeniu, ze powierzchnia probki jest idealnie gtadka, a warstwa jest optycznie
jednorodna, wspolczynnik transmisji 7y,:, oraz odbicia R, dla $wiatta padajacego na

cienkg warstwe na nie absorbujacym podtozu beda miaty postaé

t12t23 exp(—ng) 2
To = Ny - 5 3.4a
vt 1 + 719793 exp(—2i¢) (3.42)
19 + 793 exp(—2i¢) ?
Ro - . 5 3.4b
Pt 1+ riaro3 exp(—2i¢) ( )

gdzie ty;, oraz ry; sa wspotczynnikami Fresnela odpowiednio transmisji i odbicia, dla $wia-

tta przechodzacego z o$rodka k do [. Wspolczynnik ¢ w powyzszym rownaniu dany jest
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wzorem

¢ = 27/ )nd, (3.5)
gdzie \ jest dlugoscia padajacego Swiatta a n = n — ik jest zespolonym wspotczynnikiem
zatamania, z kolei n i k sg odpowiednio wspotczynnikiem zatamania $wiatta i wspotezynni-

kiem ekstynkeji, zwiazanym ze wspotezynnikiem absorpcji nastepujacym réwnaniem [96]
a =A4rk/\. (3.6)

W rzeczywistosci tak jednak nie jest, powierzchnia otrzymywanych probek jest chro-
powata, co pokazano schematycznie na rysunku [3.21 W celu uwzglednienia tego, mozna
przyjac, ze odstepstwa Ah, bedace miara nier6wnosci powierzchni, sg rozmieszczone na
calej powierzchni warstwy z rozktadem normalnym o wartosci sredniej 0 i odchyleniu
standardowym o,.,,,s < A. Wspo6tczynnik odbicia dla materialu o chropowatej powierzchni
RT

bpt ozna wiec zapisac nastepujaco [97, O8]

AT O pyns COS © ) 2 | (3.7)

Rgpt = Ropt exp [—( 3

gdzie Ropt jest wspotezynnikiem odbicia dla materiatu o idealnie gtadkiej powierzchni,
a O jest katem padania.

W przyjetym modelu zastosowano nastepujace zatozenia: rownolegte powierzchnie sty-
ku warstwa-podloze i warstwa-powietrze; material ma jednorodny sktad chemiczny i fa-
zowy; stata grubo$é¢é warstwy przy czym jest ona znacznie mniejsza od grubosci podto-
za; odstepstwa powierzchni od idealnej gtadkosci zostaly uwzglednione przez parametr
Srms = 2T Orms-

Na ksztaltt widm T,,:(\) i Ropt(A) wpltywa bardzo wiele parametrow, jednakze naj-
bardziej zauwazalny jest wplyw grubosci cienkiej warstwy. Dla warstw o odpowiedniej
grubosci w obszarze stabej absorpcji mozna zaobserwowadé oscylacyjne zachowanie, gdzie
ekstrema mozna polaczy¢ krzywymi tworzac obwiednie [99, 100, 96] 10T} 98] (rysunek[3.1).
Obwiednie sg ciaglymi funkcjami A zatem mozna uzyskaé cztery wartosci Rop 1 Tppe dla
kazdej dtugosci fali, po jednej dla minimum i maksimum, co z kolei daje mozliwos¢ ob-
liczenia wspotczynnikow zatamania cienkiej warstwy n, wspolczynnika absorpcji «, oraz
parametru chropowatosci S,.,,s w funkcji \.

W celu wyznaczenia wartosci wspotczynnika absorpcji a (rysunek , a nastepnie
optycznej przerwy wzbronionej E,,, przygotowano programy napisane w jezyku python.
Funkcja pierwszego bylo utworzenie obwiedni, rysunek [3.1] ktore nastepnie byly zapisy-
wane w pliku wyjsciowym. Kolejno dane te byly odczytywane przez dwa osobne programy
w celu obliczenia wspotcezynnika absorpcji w obszarach 11 I1. Spektralne zaleznosci wspot-
czynnika absorpcji a dla wybranych przejsé optycznych umozliwity wyznaczenie wartosci
Eopt, co wykazano na rysunku . Przyktady dopasowan zaleznosci do danych eks-
perymentalnych przedstawiono na rysunku , a zalezno$¢ FE,, od zawartosci Oy w

procesie nanoszenia pokazano na rysunku [3.12]
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Rysunek 3.3: Wspotcezynnik absorpcji @ w funkeji energii fotonu hr dla cienkiej warstwy

TiOs (a). Przyktad analizy danych eksperymentalnych (b).

3.1.5 Pomiary elektryczne

Badania elektryczne cienkich warstw z uktadu Ti-O polegaly na przeprowadzeniu serii
pomiaréw oporu w funkcji temperatury oraz analizie otrzymanej zaleznosci oporu od
temperatury R(T") pod katem roznych modeli przewodnictwa. Dla kazdej z probek by-
ty przeprowadzane 2 lub 3 cykle chtodzenie-grzanie, a nastepnie do analizy byla brana
jedna z krzywych. Metoda pozwalata na potwierdzenie poprawnosci pomiaréw poprzez
powtarzalnosé, dostrzezenie potencjalnych bledéw w eksperymencie oraz obliczenie bte-
du pomiaru w danej temperaturze jako odchylenia standardowego otrzymanych punk-
tow. Na rysunku [3.4] mozna zaobserwowaé zauwazalng roznice miedzy krzywymi grzania
i chtodzenia, wynikajaca z réznych odczytéw temperatury podczas obu procesow. W celu
wyeliminowania wpltywu tego efektu, do analizy brano konsekwentnie krzywa chtodzenia.

Temperatura ponizej temperatury pokojowej zmieniana byta poprzez zastosowanie
kompresora helowego oraz grzaltki, a ich praca byta kontrolowana automatycznie za po-
moca regulatora firmy Oxford. Wszystkie pomiary wykonywane byly w temperaturach
nie przekraczajacych temperatury pokojowej, od 20 do 300 K. Krok temperaturowy roz-

nit sie w zaleznosci od zakresu, wynosit on odpowiednio: 2 K dla zakresu 20 — 50 K, 5 K
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Rysunek 3.4: Zalezno$¢ oporu w funkcji temperatury dla dwoch cykli chtodzenie-grzanie dla warstwy TiO5 o grubosci 360 nm otrzymanej przy

10% tlenu. Wstawki zawierajg wykresy charakterystyki I-V dla kilku temperatur, oraz wykresy zmian pradu i temperatury w czasie dla 30 K.



w 50 — 100 K, oraz 10 K w obszarze 100 — 300 K. Wyboér ten wynika ze znacznej réznicy

w tempie zmian oporu w niskich i wysokich temperaturach.

Opor w ustalonej temperaturze obliczony byl jako odwrotno$é¢ wspotczynnika nachyle-
nia charakterystyki I-V w stalej temperaturze (rysunek. Kazda charakterystyka skta-
data sie z 6 punktow w zakresie od —0.9 do 0.9 V, roztozonych symetrycznie wokot zera.
Zeby wyeliminowaé efekt zwiazany z polaryzacja cienkiej warstwy napiecia przykladane
byly na przemian od wartosci wiekszych do mniejszych (wstawka na rysunku . Dla
cienkich warstw o szczegdlnie wysokim oporze siegajacym 10'% Q, zakres napie¢ rozciagal
sic od —9 do 9 V. Mialo to na celu podwyzszenie mierzonego pradu, oraz umozliwienie
pomiaréw w nizszych temperaturach i zminimalizowanie wplywu szuméw na mierzony
prad. W celu upewnienia sie, ze nie ma dodatkowego wplywu pochodzacego od wyzszego
napiecia mierzone byty dwie charakterystyki w temperaturze pokojowej, po jednej dla obu
zakresow. Kazdy z punktow charakterystyki byt srednig z 20 kolejnych pomiaréw, otrzy-
manych po czasie 3 minut od przytozenia napiecia w danej temperaturze, lub pomiar
byt przerywany jesli wzgledne odchylenie standardowe kolejnych 10 $rednich nie przekra-
czato 2%. Przy pomiarach zaniedbano takie czynniki jak wplyw $wiatta, wymiane ciepta

z otoczeniem, czy opor przewodow taczacych kontakty z multimetrem.

Prad mierzony byt dwusondowo miedzy dwiema elek-
trodami wykonanymi ze stopu miedzi przyltozonymi do
powierzchni probki (rysunek . Elektrody te umiesz-
czone byly na specjalnych sprezynkach w celu wyelimi-
nowania zaktécen zwiazanych z praca kompresora. War-
tos¢ pradu zmieniala sie w bardzo szerokim zakresie, od
1075 A do nawet 107! A w zaleznodci od struktury cien-
kiej warstwy, przytozonego napiecia czy temperatury. Do
pomiaréow pradu wykorzystano multimetr firmy Keith-

ley.

- Cienkie warstwy umieszczane byly w specjalnym
Cienka warstwa

na podtozu kwarcowym uchwycie (rysunek [3.5) wewnatrz kriostatu firmy
Oxford. Przed rozpoczeciem procesu schladzania, we-

Rysunek 3.5: Zdjecie uchwy-
Y ) Y wnatrz kriostatu wytwarzana byta wysoka proznia rzedu

tu do pomiaréw elektrycznych
P yesny 10~* mBar. W przeciwnym razie mogtoby dochodzié¢ do

cienkich warstw. - . , o
skraplania si¢ zanieczyszczen w niskich temperaturach
lub niechcianej wymiany ciepta. Wysoka préznia otrzy-
mywana byla za pomoca pompy turbomolekularnej firmy Pfeiffer. Schemat uktadu po-

miarowego zostal przestawiony na rysunku (3.6}

W celu automatyzacji pomiaréw zostal napisany program w LabView, gdzie jako sza-

blon wykorzystano oprogramowanie dostarczone przez firme Keithley.
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Konduktancja G = 1/R jest powiazana z przewodnoscia o zaleznoscia,

uwzgledniajgca wymiary obiektu przewodzacego prad, gdzie [ jest odlegtoscia miedzy elek-
trodami, a S = hd jest polem przekroju. Z kolei h i d sa wymiarami poprzecznymi, z kto-
rych d jest gruboscig cienkiej warstwy. Przyjmujac, ze iloraz [/h jest staly dla wszystkich

warstw mozna przedstawi¢ wptyw grubosci na przewodnictwo przez przyblizone wyrazenie

azGi:G

S

l

m7

G
o~ —.
d
Kompresor He
Cryomech
COM
GPIB
Multimetr
Keithley 6517A
Guard
_HI I S Eebhih
Lo i S
LOHI
H
iy HR(T)
Regulator temperatury
Oxford ITC503S
Kriostat
Pompa Oxford
turbomolekularna
Pfeiffer

Rysunek 3.6: Schemat uktadu do pomiaréw elektrycznych. A — amperomierz; HI — wysoki

potencjat; LO — niski potencjal; R(T) — termometr oporowy; H — grzalka.
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Wyniki pomiaréw GID

3.2

W procesie nanoszenia cienkich warstw sklad atmosfery gazowej modyfikowano poprzez

zmiane ilodci tlenu w stosunku do argonu, przy zachowanym statego przeptywu catkowite-
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Rysunek 3.7: Dyfraktogramy dla serii cienkich warstw otrzymanych przy réznej ilosci

tlenu. Linie przerywane i kropkowane wskazuja polozenie reflekséw pochodzgcego odpo-

29

wiednio od fazy rutylu i anatazu.



go (40 scem). Iosé tlenu wyrazona jako [0,/ (10, +1ar)] - 100% zmieniala si¢ w granicach
od 5 do 30%. W przypadku warstw otrzymanych metoda reaktywnego rozpylania ob-
serwuje sie wyrazng zaleznos¢ pomiedzy sktadem atmosfery gazowej a sktadem fazowym
tych warstw. Na rysunku [3.7) przedstawiono dyfraktogramy cienkich warstw nanoszonych
w temperaturze 350°C w atmosferze o réznej zawartosci tlenu. Warstwy otrzymane przy
najnizszych zawartosciach tlenu w gazie roboczym wykazuja strukture nizszych tlenkow
tytanu, tj. TiO i Ti,O3 odpowiednio dla 51 7.5% tlenu. Ze wzrostem ilosci tlenu pojawia
sie dwutlenek tytanu, warstwy krystalizuja w strukturze rutylu i/lub anatazu. Zastosowa-
nie mieszanki o zawartosci 10 lub 15% tlenu pozwala na otrzymanie fazy rutylu, jednak
warstwy, nanoszone przy wyzszej ilosci tlenu, tj. 15% sa lepiej skrystalizowane o czym
Swiadczy znaczne zmniejszenie szerokosci potowkowej refleksow. Warstwy, ktorych proces
wzrostu prowadzono w atmosferze zawierajacej tlen od 17.5 do 25% sa mieszaning anata-
zu i rutylu. W oparciu o refleksy o najwiekszej intensywnosci pochodzace od faz anatazu
(101) i rutylu (110), zgodnie z wyrazeniem , okreslono udzial wagowy anatazu, ktory
zmienial od 41 do 90%. Dalszy wzrost ilosci tlenu (30%) prowadzi do otrzymania tyl-
ko fazy anatazu. W tabeli zebrano informacje o sktadzie fazowym warstw (V) oraz

sredniej wielkosci krystalitow, ktore zostaly okreslone na podstawie wzoru (3.2)).

Intensywnosé [arb. u.|

20 [°]

Rysunek 3.8: Dyfraktogramy dla serii cienkich warstw o réznej grubosci.
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Rysunek ilustruje dyfraktogramy GID dla warstw nanoszonych w réznym czasie
w mieszance argon/tlen o zawartosci 15% tlenu. Grubo$¢ warstw zmieniala sie od 75 nm
do 640 nm. Warstwy o grubosci 75 nm wykazuja obecnosé¢ jedynie dobrze wyksztalconego
refleksu rutylu (110). Ze wzrostem grubosci nastepuje wzrost ilosci refleksow pochodzacych

od fazy rutylu.

Tabela 3.1: Seria cienkich warstw otrzymanych przy réznej zawartosci tlenu w procesie

nanoszenia: d — grubos$é¢, Vz/Vy — udzial wagowy fazy rutylu/anatazu, Lxrp — $redni

rozmiar krystalitow, Lggys — Sredni rozmiar ziaren, R — rutyl, A — anataz

% Oq = Grubosé
no:i%mlo()% 4 [om) Sktad fazowy Lxgp [nm| | Lggpy [nm)]
5 280 TiO - 22
7.5 280 TiyO3 - 38
10 360 Drobnokrystaliczny 4.3 (R) 39
TiO4 o strukturze
rutylu
15 400 TiO, o strukturze 9.9 (R) 70
rutylu
17.5 320 - 340 TiOy 10.8 (R), 60
Vi = 59%, Va = 41% | 14.3 (A)
20 320 TiO, 12.1 (R), 55
Vi = T4%, Vg = 26% | 14.8 (A)
25 360 TiOy 19.3 (R), 57
Va = 90%, Vg = 10% | 185 (A)
30 230 TiOq o strukturze 15.9 (A) 42
anatazu
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Tabela 3.2: Wykaz cienkich warstw w serii o réznej grubosci d otrzymanych przy zawartosci

tlenu 15%. Podana jest tu zaréwno wielko$é krystalitow Lxrp jak i wielko$¢ ziaren Lggyy.

d [nm]| | Sktad fazowy | Rozmiar krystalitéw | Rozmiar ziaren
Lxgrp [nm] Lspy [nm]
75 Rutyl 10 17
110 Rutyl 10 25
180 Rutyl 13 45
270 Rutyl 13 60
640 Rutyl 13 100

3.3 Wyniki pomiaré6w SEM

Obraz powierzchni cienkich warstw nanoszonych przy roéznej zawartosci tlenu w procesie
rozpylania katodowego, otrzymany metoda skaningowej mikroskopii elektronowej przed-
stawiaja rysunki — Ze zmiang sktadu fazowego (rysunek nastepuje zmiana
morfologii cienkich warstw. Jak pokazano na rysunku [3.9] wszystkie warstwy sa réwno-
miernie osadzone na podlozu i sktadaja sie z kolumn o réznym ksztalcie wierzchotkow,
ptaskim lub piramidalnym. Srednica ziarna Lgg zostata okreslona na podstawie obrazow
powierzchni. Dla 5% O, mozna zaobserwowaé bardzo gtadka i jednolita warstwe ziaren
TiO o malej $rednicy, w wiekszosci o wielkosci od 10 do 30 nm. Powierzchnia zaczyna
by¢ bardziej szorstka dla warstw otrzymanych w atmosferze zawierajacej 7.5% Os i skla-
dajacych sie z dwoch rodzajow ziaren TiyOs, matych regularnych i duzych wydtuzonych.
Warstwy o strukturze rutylu sa drobnokrystaliczne w przypadku zastosowania 10% Oa,
natomiast wzrost ilosci tlenu powoduje ze warstwy sa dobrze skrystalizowane, rozmiar
ziaren wzrasta do 70 nm, a na powierzchni obserwuje sie tworzenie struktur piramidal-
nych. W miare wzrostu ilodci tlenu i dominacji fazy anatazu w mieszaninie anataz-rutyl,
srednia wielkos¢ ziarna maleje, a warstwy wydaja sie bardziej geste i mniej szorstkie.

Na rysunkach przedstawione sag zdjecia SEM powierzchni oraz przetaméw dla
serii cienkich warstw o roznej grubosci otrzymanych przy 15% O,. Wraz ze wzrostem
grubo$ci warstwy rosnie rozmiar ziaren, ktory w zaleznosci od grubosci zmienia sie od 17
do 100 nm (tabela. Dla dwoch najcienszych warstw rozmiar ziaren jest porownywalny
z rozmiarem krystalitow Lygp otrzymanym z pomiaréw GID (rysunek , niewielki
rozmiar ziaren oraz granice miedzy nimi moga mie¢ wiec istotny wptyw na przewodnictwo.
Powierzchnia w przypadku tych probek jest tez zauwazalnie gtadsza. W przypadku warstw
o grubosci 180 nm lub wiekszej mozna dostrzec bardzo silny wzrost wielkosci ziaren oraz
szorstkosci powierzchni. Na zdjeciach przelamoéw (wstawki na rysunku widaé, ze

warstwy maja budowe kolumnowa, ktora dla cieriszych warstw jest gesto upakowana a
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Rysunek 3.9: Zdjecia SEM powierzchni i przetaméw dla serii cienkich warstw otrzymanych

przy roéznej zawartosci tlenu.
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kolumny maja regularny ksztatt. W miare wzrostu grubosci warstw ksztatt kolumn ulega
modyfikacji, dla grubszych warstw mozna zaobserwowaé, ze kolumny przyjmuja ksztatt

litery ,V” a ich przekrdj poprzeczny ro$nie wraz ze wzrostem grubosci warstw.

it del Tmag @ D c H

g t et mag D
OpA 450° TLD 100000x 207pm 3.9 mm s ? 00000% 2.07ym 3.9 mm

v .

det mag [ HFW | - cur It det mag [ HFW
TLD 100 000 x ks 5 200kV 0.10nA 450° TLD 100000x 2.07ym 4.1mm

=
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Rysunek 3.10: Zdjecia SEM powierzchni i przelaméw dla serii cienkich warstw o roznej

grubosci, otrzymane przy zawartosci tlenu w mieszance argon/tlen wynoszacej 15%.

Wyniki badan dyfrakeji rentgenowskiej GID oraz elektronowej mikroskopii skaningowej
SEM pozwalaja na obserwacje ewolucji mikrostruktury cienkich warstw TiOs w kolejnych
etapach wzrostu. Warstwy o grubosci do 110 nm maja gtadka powierzchnie i charakte-
ryzuja sie budowa drobnoziarnista o szerokosci kolumn okoto 17 — 25 nm. W nastepnych
etapach wzrostu, czyli dla warstw o wickszej grubosci nastepuje wzrost szorstkosci po-

wierzchni, co jest konsekwencja zmiany ksztattu i szerokosci kolumn.
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3.4 Wyniki pomiaréw spektrofotometrycznych

Rysunek przedstawia spektralne zaleznosci wspotczynnikoéw transmisji i odbicia cien-
kich warstw TiOs otrzymywanych w tych samych warunkach (15% Os) ale przy r6znym
czasie nanoszenia. Wzrost grubosci warstw znajduje znaczace odzwierciedlenie w prze-
biegu Tpp(hv) 1 Ropt(hv). Wplyw grubosci uwidacznia sie wyraznie w zakresie stabej
absorpcji, ze wzrostem grubosci d zwigksza sie ilo§¢ interferencji we wspotcezynnikach 7,
i Ropt. W przypadku TiOg, ktory charakteryzuje si¢ wysokim wspotczynnikiem zalamania,
wystepowanie interferencji w zakresie stabej absorpcji spowodowane jest wielokrotnym od-
biciem od granicy warstwa-powietrze i warstwa-podtoze (rysunek . Metoda obwiedni
(podrozdzial wymaga odpowiedniej iloci maksimow i miniméw interferencyjnych
na wykresach T,,:(hv) i R,y (hv) dla danego materialu, co oznacza ze zastosowanie tej

metody jest mozliwe dla warstw o grubosci d>200 nm.

1.04 d=110 nm d =180 nm — Topt
2 0.8 1 Ropt

1.0 d:270nm d:640nm

<
o

1 2 3 4 5 1 2 3 4 )
hv |eV] hv |eV]
Rysunek 3.11: Wspoélezynnik transmisji 7, i odbicia R,, w funkcji diugosci fali dla

cienkich warstw o roznej grubosci nanoszonych w atmosferze o zawartosci 15% O,.

Cienkie warstwy TiOs o grubosciach do 270 nm charakteryzuja sie wysokimi warto-
Sciami wspotezynnikow T, i R, w zakresie stabej absorpcji. Jednak dla energii fotonéw
sSwiatta mniejszych od 2 eV wystepuje obnizenie maksymalnej wartosci wspotczynnikow
Topt 1 Rope- Dla warstw o najwiekszej grubosci 640 nm widoczna jest silna modyfikacja wta-
Sciwodci optycznych w obszarze stabej absorbcji. Zmniejszenie warto$ci wspotczynnikow
Topt 1 Rope W zakresie widzialnym spowodowane jest wzrostem wspoélczynnika absorbcji
swiatta. Warstwy otrzymywane przy obnizonej ilosci tlenu w stosunku do argonu wyka-

zuja znaczne odstepstwo od sktadu stechiometrycznego (rysunek |3.13]).
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Rysunek 3.12: Zalezno$¢ wartosci optycznej przerwy wzbronionej E,,: 1 wielkosci krysta-
litow Lyxgp od zawartosci tlenu w mieszaninie argon/tlen, gdzie A — anataz, R — rutyl.

Gradient koloréw obrazuje zmiane udziatu fazy rutylu.

Wplyw sktadu fazowego warstw TiO,_, otrzymywanych przy réznej zawartosci tlenu
na wartos¢ optycznej przerwy wzbronionej przedstawiono na rysunku Umieszczono
na nim rowniez wielkosé krystalitow okreslong w oparciu o szerokos¢ potéwkowa refleksow
GID (tabela . Najwyzszg warto$¢ E,, = 3.45 €V uzyskano dla warstwy o strukturze
rutylu i wielkosci krystalitow Lxrp okoto 4.5 nm. W przypadku warstw rutylu otrzymy-
wanych w atmosferze 15% Oy o dwukrotnie wiekszych krystalitach obserwuje sie znaczny
spadek przerwy optycznej (3.22 eV). Warstwy TiO,_, nanoszone przy wyzszej ilosci tlenu,
17.5 — 25%, sa mieszaning fazy anatazu i rutylu o wartosci optycznej E,, 3.37 — 3.40 €V,
natomiast dla TiO,_, w formie anatazu i krystalitach 16 nm, F,, wynosi 3.36 eV. Warto-
Sci przerwy wzbronionej dla stabo skrystalizowanych lub krystalicznych cienkich warstw
sa wyzsze od wartosci przerwy wzbronionej uzyskanych dla materiatow monokrystalicz-
nych czy polikrystalicznych, ktore wynosza 3.0 €V i 3.2 eV odpowiednio dla TiOy w formie
rutylu i anatazu [102, [103], [104] [35]. Przesuniecie krawedzi absorbcji podstawowej w kie-
runku ultrafioletu zwigzane jest z wystepowaniem tzw. rozmiarowego efektu kwantowego

w nanomateriatach [105].
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3.5 Wyniki pomiaréw elektrycznych

Na rysunku pokazano zalezno$¢ przewodnosci o w temperaturze 280 K od udziatu
procentowego Oy w mieszance Ar+Q,, przy ktérym otrzymywano warstwy. W przypadku
serii warstw rozniacych sie sktadem fazowym obserwuje sie znaczny spadek przewodnosci
ze zmiang zawartoSci tlenu w procesie nanoszenia. Najwieksze zmiany przewodnosci (7
rzedow wielkosci) wystepuja dla tlenkow tytanu otrzymywanych w atmosferze zawierajacej
od 5 do 20% O,. Na rysunku umieszczono roéwniez wartos$¢ odstepstwa od sktadu
stechiometrycznego dla tlenkoéw TiO, TisO3 1 TiOs_,.

Tlenki tytanu mozna opisa¢ wspolng formuty Ti,Oq,_1, gdzie dla n = 1 otrzymujemy
TiO, dla n = 2 Tiy03, a gdy n — oo TiO,. Warto$¢ parametru x wyznaczono w oparciu
o zaleznosé = f(0@280 K) przyjmujac = 1 dla TiO, z = 0.5 dla Ti,O3 oraz x = 0 dla
stechiometrycznego tlenku tytanu TiOs wykazujacego najmniejsza wartosé¢ o. W przy-
padku TiOs_, zmiany przewodnictwa sg zwigzane z rézna iloscig defektow punktowych

w postaci wakancji tlenowych [106], 107].
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Rysunek 3.13: Zmiana przewodnosci o i parametru x w funkcji zawartosci tlenu w mie-
szance Oy/Ar w procesie nanoszenia cienkich warstw. Gradient koloréw obrazuje zmiane

udziatu fazy rutylu.

Konsekwencja wptywu odstepstwa od stechiometrii na o dla warstw TiOs_, otrzymy-
wanych w atmosferze o zawartosci Oy powyzej 15% jest wystepowanie znacznego oporu
warstw w niskich temperaturach, w nastepstwie czego przeprowadzenie niskotemperatu-
rowych pomiaréw elektrycznych bylo niemozliwe. Wplyw grubosci warstw na wtasnosci
elektryczne badano wiec dla warstw otrzymanych przy 15% O dla ktérych mozliwy byt
pomiar przewodnictwa w pelnym zakresie temperatur (rysunek .
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Rysunek 3.14: Zmiana przewodnosci oraz energii aktywacji w funkcji temperatury dla serii

cienkich warstw naniesionych przy réznej zawartosci tlenu.
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Rysunek 3.15: Zmiana przewodnosci oraz energii aktywacji w funkcji temperatury dla serii

cienkich warstw o roznej grubosci otrzymywanych przy zawartosci 15% Os.

Rysunki i przedstawiaja wykresy przewodnosci o oraz energii aktywacji F4
w funkcji temperatury uzyskane dla dwoch serii cienkich warstw rézniacych sie sktadem
fazowym w wyniku zmiany zawartosci tlenu w mieszance Oy /Ar oraz gruboscia. Dla kaz-
dej serii pomiaréw mozna zaobserwowa¢ wyrazny wzrost przewodnosci z temperaturg oraz
istnienie dwoch zakreséow temperatur, gdzie przewodno$é zmienia sie w sposéb liniowy.
W wysokich temperaturach jest ona szybkozmienna funkcja temperatury, a z kolei w ob-

szarze niskich temperatur zmienia si¢ bardzo nieznacznie.
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Na wykresach przedstawiajacych energie aktywacji obliczong jako pochodna postaci
dlno/d(1/kgT) obserwuje si¢ odwrotna zaleznosé, w wysokich temperaturach F4 zmie-
nia si¢ nieznacznie w zakresie od 100 do 120 meV, w niskich temperaturach natomiast
szybko zanika. Zachowanie to wskazuje na istnienie dwoch réznych mechanizmoéw prze-
wodnictwa w niskich i wysokich temperaturach [60, 83 [108], gdzie zakres temperatur 100
— 150 K jest obszarem zmian, w ktérym dochodzi do zmiany charakteru przewodnictwa.

Brak zmian wartosci energii aktywacji w wysokich temperaturach moze wskazywac
na przewodnictwo w postaci przeskokéw miedzy najblizszymi sasiadami (NNH — Nearest
Neighbour Hopping). W modelu tym energia aktywacji jest niezalezna od temperatury,
a przeskoki zachodza na stala odlegtosé. W niskich temperaturach natomiast dochodzi do
zmiany natury przewodnictwa elektrycznego, mozna wiec rozwazyé przejscie NNH —
VRH Motta (VRH — Variable Range Hopping) i zmiane natury przeskokéw. W prezento-
wanej pracy rozwazono sytuacje, gdzie w wysokich temperaturach transport elektronow
zachodzi poprzez przeskoki o statej (NNH) lub zmiennej odlegtosci (VRH) bez oddzialy-
wania elektron-elektron. W obszarze niskich temperatur natomiast przewodnictwo elek-
tryczne zachodzi¢ bedzie na drodze przeskokéw o zmiennej odleglosci z uwzglednieniem
oddzialywania elektron-elektron (VRH-ES). To sktonito nas do rozwazenia wiec przejsé
postaci (NNH, VRH) — VRH-ES |72}, [70]. Dodatkowo w zakresie wysokich tempera-
turach uwzgledniono powstawanie barier energetycznych na granicy krystalitow (GBM),
obnizajacych ruchliwosé nosnikow [48], [50].

Na rysunkach i zaprezentowane sa wykresy przewodnosci odpowiednio w wy-
sokich i niskich temperaturach wraz z dopasowanymi prostymi i otrzymanymi energiami
aktywacji wyliczonymi jako wspoélezynnik nachylenia funkcji Ino o 1/kgT. Poréwnujac
warto$ci F/4 mozna zauwazy¢, ze energia aktywacji jest z dobrym przyblizeniem stata
(110 — 120 meV) dla warstw otrzymanych w tych samych warunkach ale o r6znej grubo-
Sci warstwy oraz, ze wyraznie zalezy od zawartosci tlenu w procesie nanoszeniu warstw.
Wyjatkiem jest warstwa o najwiekszej grubosci 640 nm, dla ktorej obserwuje sie znaczny
spadek wartosci F4 w wysokich temperaturach. Dla wszystkich warstw, za wyjatkiem
probki otrzymanej przy 15% O, energia aktywacji w niskich temperaturach przyjmuje
wartosci ponizej 10 meV. Dla warstw rozniacych sie sktadem fazowym i odstepstwem od
stechiometrii, £4 przyjmuje wartosci od 42 do 243 meV w zakresie wysokich temperatur.

W ogélnym przypadku energia aktywacji moze by¢ traktowana jako suma entalpii
tworzenia noénikéw i energii aktywacji ruchliwosci. Obserwowany spadek w tym zakresie
temperatur ze wzrostem odstepstwa od stechiometrii jest zwiazany ze wzrostem koncen-
tracji donoréw ktorych zrodtem sg defekty punktowe.

W tabeli przestawiono wartosci wzglednej przenikalnosci elektrycznej e,., masy
efektywnej m*/my i efektywnego promienia Bohra a}; (réwnanie w rozdziale |2|) dla
serii warstw otrzymanych przy réznej zawartosci tlenu. W oparciu o wyniki pomiaréw GID

(rysunek okreslono udziat fazy rutylu w warstwach otrzymywanych w mieszaninach
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Ar/O4 od 10% do 30% O,. Probki otrzymane przy 10, 15 1 30% sa jednofazowe, dlatego

parametry maja taka sama wartosc.
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Rysunek 3.16: Zaleznos¢ temperaturowa In o (1/kgT’) w wysokich i niskich temperaturach

wraz z wyliczonymi energiami aktywacji dla cienkich warstw otrzymywanych przy réznej
zawartosci tlenu w mieszance argon/tlen.
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Rysunek 3.17: Zaleznosé¢ temperaturowa In o (1/kgT) w wysokich i niskich temperaturach
wraz z wyliczonymi energiami aktywacji dla cienkich warstw o réznej grubosci otrzymy-

wanych przy zawartosci 15% Os.

W przypadku warstw nanoszonych przy zawartosci tlenu od 17.5 do 30% obserwuje

sie zmiane udziatu wagowego fazy rutylu. Zwiazana z tym jest znaczna zmiana wzgledne;
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przenikalnosci elektrycznej, masy efektywnej i efektywnego promienia Bohra. Rozwazono
dwa przypadki potaczenia krystalitow/ziaren: rownolegtego i szeregowego, gdzie dla fazy
rutylu i anatazu parametry sa takie same, a réznice pojawiaja sie w przypadku mieszanin

anataz-rutyl.

Tabela 3.3: Wartosci wzglednej przenikalnosci elektrycznej e,, masy efektywnej m*/my
i efektywnego promienia Bohra aj; dla serii cienkich warstw TiOs_, nanoszonych przy

réznej zawartosci tlenu.

Potlaczenie Potlaczenie

Oy %] Vg rownolegte szeregowe m* /mo

g ay|nm| | e aj [nm]

10 1 | 127 0.34 127 0.34 20
15 1 ] 127 0.34 127 0.34 20
175 0.6 | 94.2 0.41 73.5 0.32 12.4
20 0.3 | 69.6 0.59 95.8 0.48 6.7
25 0.1|53.2 0.97 48.1 0.88 29
30 0 45 2.38 45 2.38 1

3.5.1 Modele hoppingowe w niskich i wysokich temperaturach.

Rysunki i przedstawiaja przewodnos¢ o w funkcji temperatury w wysokich i ni-
skich temperaturach, odpowiednio jako In(oT"?) vs (T"*) i In(oT) vs (I'"/%). W ta-
belach — zostaly podane otrzymane wartosci temperatury charakterystycznej Ty i
wspotezynnika oy dla obu serii probek. Otrzymano je na drodze dopasowania w wysokich
lub niskich temperaturach odpowiednio dla VRH Motta i VRH-ES. Wartosci Tj zostaty
takze przedstawione na rysunkach i[3.22]

Jako wyznacznik jakosci dopasowania zastosowano wspotczynnik korelacji Pearsona
Tp, & zakresy obszaréw wysoko i niskotemperaturowych wyznaczono maksymalizujac war-
tos¢ r,. Dobrane zakresy temperatur zostaly podane w tabelach ~ 3.7, dla kazdej
z probek obliczono takze temperature przejécia T, miedzy obszarem wysoko i nisko-
temperaturowym. Uzyskano ja jako punkt przeciecia prostych dopasowanych do funkcji
In(o)(1/kpT) w zakresie wysoko i niskotemperaturowym (rysunek [3.20)). Warto$¢ tempe-
ratury 7T, przyjmowala wartosci miedzy 90 a 142 K, jej srednia wartos¢ wyniosta 109 K.
Nie zaobserwowano zalezno$ci miedzy T, a sktadem fazowym, odstepstwem od stechio-
metrii czy gruboscig warstwy.

Wartosci temperatury charakterystycznej w modelu VRH Motta 3D zmienialy sie
w zakresie od 10% do 10%, z kolei dla VRH Motta 2D i VRH-ES wartosci Ty byty od-
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Rysunek 3.18: Zalezno$¢ In(oT"/?)(T~1/4) i In(¢T)(T~'/?), dla serii cienkich warstw na-

noszonych przy réznej zawartosci tlenu.

d [nm)]
—e— 75 —=— 110 —4+— 180 —¥— 270 —o— 640

T [K] T K]

300 240 200 170 145 &85 60 40 30 20
_ M .
' r—6 —
— |
E —
\C:i - --“'l-.-__‘- B é
3 SN—
IS 10 &
— —61 a3
% “\\ F—12 E
SN— g
= 81 \‘& - 14—

0.24 0.25 0.27 0.28 0.29 0.11 0.13 0.16 0.18 0.22

T-1/4 [K*1/4] T-1/2 [Kfl/Q]

Rysunek 3.19: Zaleznos¢ In(oT"/?)(T='/4) i In(oT)(T~'/?), dla serii cienkich warstw o

roznej grubosci otrzymywanych przy zawartosci 15% Os.
powiednio w przyblizeniu dwa i sze$¢ rzedéw mniejsze. Dla wszystkich cienkich warstw

wspotezynnik Pearsona jest wickszy od 0.99, co wskazuje na znaczng liniowos¢ danych

oraz uzasadnia stosowanie modeli hoppingowych w rozwazanych zakresach.
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Rysunek 3.20: Metoda wyznaczania temperatury przejscia T, na przykladzie warstwy o

grubosci 110 nm otrzymanej przy 15% zawartosci tlenu.

Tabela 3.4: Wyniki dopasowania modelu VRH Motta 3D (s = 1/4) i 2D (s = 1/3)
do danych dla cienkich warstw nanoszonych przy réznej zawartosci tlenu gdzie Ty, jest
temperatura charakterystyczna, oy to wspotezynnik liczbowy o wymiarze (Qcm) K2

a 1, to wspotczynnik korelacji Pearsona.

s=1/4 s=1/3
O [%] T [K]
Ty K] o) T TP K] o) T

5) 4.0 x 10° 5.4 x 107 0.99597 | 1.7 x 10> 1.1 x 10° 0.99653 | 180 — 210
7.5 1.7 x 107 2.1 x10® 0.99978 | 4.9 x 10° 1.5 x 10" 0.99985 | 210 — 270
10 1.2x 107 6.1 x 105 0.99974 | 3.8 x 10° 6.1 x 10 0.99981 | 220 — 270
15 1.2 x 10® 6.5 x 10° 0.99945 | 2.1 x 10° 3.2 x 10° 0.99957 | 210 — 270
17.5 | 5.0 x 108 4.7 x 102 0.99971 | 5.7 x 10° 1.1 x 10'° 0.99982 | 170 — 270
20 8.6 x 108 5.0 x 10" 0.99962 | 8.8 x 106 4.4 x 10 0.99967 | 220 — 280
25 1.2 x 10 3.0 x 10 0.99962 | 1.2 x 10" 1.1 x 10'° 0.99970 | 230 — 290
30 1.3 x10° 5.5x 10" 0.99531 | 1.2 x 10" 1.5 x 107 0.99543 | 220 — 280
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Tabela 3.5: Wyniki dopasowania modelu VRH-ES (s = 1/2) do danych dla cienkich
warstw nanoszonych przy réznej zawartosci tlenu gdzie Trg jest temperatura charak-
terystyczna, oy to wspolezynnik liczbowy o wymiarze (Qcm) 'K, r, to wspotezynnik
korelacji Pearsona, a T'x jest temperatura przejécia miedzy obszarem wysoko i niskotem-

peraturowym. Srednia wartosé T, wyniosta 116 K.

02 [%] TES [K] (o)) Tp T [K] TX [K]
5 1.9 x 10> 3.2x10® 0.99982 30 -42 142

7.5 3.9x 10> 1.0x 10" 0.99945 30-40 108
10 4.4 x10* 1.1x10° 0.99885 3040 100
15 3.7x 10 3.5x 1072 0.99573 44-80 112

Tabela 3.6: Wyniki dopasowania modelu VRH Motta 3D (s = 1/4) i 2D (s = 1/3) do
danych dla serii cienkich warstw o roznej grubosci otrzymywanych przy zawartosci 15%
Oq gdzie Ty jest temperatura charakterystyczna, o to wspotezynnik liczbowy o wymiarze

(Qem)~'K?*| a r, to wspolezynnik korelacji Pearsona.

4 jom] =174 U 7 (K]
Tv K] o T TP K] o0 T

75 | 1.2x10% 1.4 %100 0.99750 | 2.0 x 10 4.6 x 10" 0.99754 | 160 — 260
110 | 1.0x 108 7.5 x 10° 0.99819 | 1.8 x 10 4.1 x 107 0.99849 | 170 — 260
180 | 1.5x 10% 1.5x 10 0.99787 | 2.3 x 10° 3.7 x 107 0.99835 | 150 — 270
270 | 1.3 x10° 6.3 x 10° 0.99917 | 2.1 x 106 2.0 x 107 0.99945 | 150 — 270
640 | 2.3 x 107 9.5 x 10° 0.99879 | 5.9 x 10° 4.1 x 10° 0.99893 | 170 — 260

Na rysunkach i przedstawiajacych wykresy temperatury 7y w funkcji zawarto-
Sci tlenu w procesie nanoszenia oraz grubosci warstw (przy stalym %05) dla trzech modeli
przewodnictwa VRH wida¢, ze ksztalt zmiany Ty w funkcji zwartosci tlenu lub grubosci
warstwy jest identyczny dla wszystkich typow przewodnictwa. Dla serii warstw réznigcych
sie sktadem fazowym mozna zaobserwowaé¢ wzrost wartosci temperatury 7 z minimum lo-
kalnym dla wartosci 10% O, ktore zanika dla VRH-ES gdzie Trg[7.5%04] ~ Tgs[10%0s].
I[stnienie tej zmiany trendu zwigzane jest ze zmiang odstepstwa od stechiometrii badanego
materiatu. Monotoniczny wzrost T; obserwuje sie dla warstw TiOs_,, gdzie najwickszy
przyrost temperatury Ty wystepuje dla warstw otrzymanych przy 10-20% O, ktore cha-
rakteryzuja sie najwieksza zmiana odstepstwa z (rysunek .

74



Tabela 3.7: Wyniki dopasowania modelu VRH-ES (s = 1/2) do danych dla serii cienkich
warstw o roznej grubosci otrzymywanych przy zawartosci 15% O gdzie Tgg jest tem-
peratura charakterystyczna, oy to wspolezynnik liczbowy o wymiarze (Qcm)'K?*| r, to
wspotezynnik korelacji Pearsona, a T'x jest temperatura przejscia miedzy obszarem wy-

soko i niskotemperaturowym. Srednia wartosé¢ T, wyniosta 102 K.

d |nm] | Tgs |[K] 09 [(Qcm) K] Tp Zakres T' |K| T,

75 | 1.1x10° 1.8x107%  0.99716 28 — 46 97
110 |[53x10*>  83x107% 099650 22 40 112
180 | 1.6x10®>  40x10™* 098980 28 - 50 94
270 | 1.3x 10>  23x107*  0.99012 30 — 40 90

640 | 7.8 x 102 4.8 x 107! 0.99860 38 — 60 115
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E ]
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Rysunek 3.21: Zmiana temperatury charakterystycznej w funkeji zawartosci tlenu.

Cienkie warstwy o roznej grubosci byty nanoszone przy zawartosci tlenu 15% zawieraja
tylko faze rutylu. Zmiany temperatury charakterystycznej 7o w tym przypadku nie sa juz
tak duze. Na rysunku [3.22] mozna zaobserwowaé istnienie minimum dla d = 110 nm
zwiazane ze wzrostem rozmiaru krystalitéw miedzy warstwami o grubosei 110 i 180 nm.

W tabelach i zawarte sa wyniki obliczenn opartych na modelu hoppingowym

o zmiennej odlegtosci dla warstw o strukturze rutylu. W przypadku warstw nanoszonych
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przy roznej zawartosci tlenu widaé¢ znaczna réznice w warto$ciach miedzy warstwami
otrzymywanymi przy 10 i 15% O,. Roznica ta wynika moze wynikaé¢ z zastosowania roz-
nych zakreséw niskotemperaturowych, czego konsekwencja z kolei sa rézne wartosci Tgg.
Znaczna zmiana w wartosci parametrow moze takze by¢ zwigzana z ré6znymi rozmiarami

krystalitow dla tych materiatow.

108€
107€
Z
= ] %
S
aﬁ ]
&~ 10° 4
< & Tv = Tgs

104 4 —a— TP

75 110 180 270 640
d [nm)]

Rysunek 3.22: Zmiana temperatury charakterystycznej w funkcji grubosci warstw.

Tabela 3.8: Obliczone wartosci parametrow dla warstw o strukturze rutylu, otrzymanych
przy ré7nej zawartosci tlenu, gdzie € to dtugosé lokalizacji, Nr i N2P to odpowiednio tréj-
wymiarowa i dwuwymiarowa gestosé stanéw na poziomie Fermiego, a A to energetyczna

przerwa kulombowska.

Oy [%] | € [nm] Np [em™3eV™Y  Ag [meV] N2ZP [em=2eV Y

10 10.5 1.5 x 1016 0.21 3.8 x 10!

15 1.2 8.8 x 1017 1.60 5.0 x 1012

W przypadku serii warstw o réznej grubosci dla wiekszosci warstw dlugosé lokaliza-
cji zmienia si¢ w zakresie 3 — 6 nm, trzy- i dwu- wymiarowa gesto$¢ stanéow jest rzedu
odpowiednio 106 i 10" cm=3eV~!, a warto$é¢ przerwy kulombowskiej zmienia sie od 0.2
do 0.4 meV (tabela . Wyjatkiem jest warstwa o grubosci 110 nm, ktéra wyraznie
odbiega od pozostatych. Gestosé stanéw jest az o rzad wielkosci mniejsza niz dla pozo-

statych probek, wartosé¢ przerwy A¢ jest trzykrotnie mniejsza, a dlugosé lokalizacji jest
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rowna prawie 10 nm. Jest to efekt duzo mniejszej temperatury charakterystycznej Trg
(tabela[3.7]1 rysunek [3.22)), co z kolei jest zwiazane z mniejszym nieporzadkiem niz w po-

zostalych warstwach. Objawia sie to wyraznie wyzszym przewodnictwem w stosunku do
cienszych warstw (rysunek3.17)).

Tabela 3.9: Obliczone wartosci parametréw dla serii warstw o rosnacej grubosci, gdzie &
to dtugosé lokalizacji, Np i N2P to odpowiednio tréjwymiarowa i dwuwymiarowa gesto$é

stanéw na poziomie Fermiego, a A¢ to energetyczna przerwa kulombowska.

d [nm] | € [nm] Np [em™3eVT Ag [meV] NZP [em2eV 1
75 4.3 2.2 x 10" 0.25 4.41 x 101
110 8.7 3.1 x 10% 0.10 1.20 x 10t
180 3.0 5.2 x 1016 0.39 7.76 x 10*2
270 3.6 3.3 x 101¢ 0.31 5.71 x 10M
640 5.9 4.4 x 1016 0.36 7.67 x 101

Dla wszystkich warstw wartos¢ przerwy kulombowskiej jest mniejsza od 1.6 meV, oraz
w konsekwencji Ag < kgT. Co wiecej, jak bedzie to pdzniej pokazane, dla wszystkich
warstw spelniony jest warunek Ay,, ps > kpT. Warto$¢ przerwy kulombowskiej bedzie
wiec zdecydowanie mniejsza od Sredniej odleglosci przeskoku Ay, gg, co jest to zwiazane
z duza wartodcia przenikalnosci dielektrycznej w TiO,. Jednakze przejscia typu VRH
Motta — VRH-ES sg takze obserwowane w uktadach z mala przerwa kulombowska [70].

W ramach modeli hoppingowych przprowadzono kilka serii dopasowan w niskich oraz
wysokich temperaturach. Rysunek przestawia wykresy przewodno$ci otrzymane dla
kazdego z tych modeli wraz z nalozonymi punktami eksperymentalnymi. Wida¢ na nim, ze
zaden modeli nie opisuje dobrze przewodnictwa w pelnym zakresie temperatur. Co wiecej,
wystepuje znaczna réznica w niskich temperaturach miedzy modelami VRH (2D i 3D)
a NNH, bedacym przewodnictwem aktywowanym termicznie. Réznica ta jest zwigzana z
brakiem termicznych drgan sieci umozliwiajacych transport noénikéw w modelu NNH.

Rysunek ten dobrze obrazuje takze fakt, ze w zakresie wysokotemperaturowym wszyst-
kie trzy modele (VRH 3D /2D i NNH) rownie dobrze opisuja przewodnictwo. Nie jest wiec
mozliwym okreslenie, ktory z modeli jest tym dominujacym, na podstawie samych wykre-
sow przewodnictwa. W tym celu nalezy zastosowa¢ warunki dla parametréw hoppingowych
opisane wzorami (podrozdziat 2.1.3).

Na rysunku przedstawiono wykresy przewodnictwa dla serii warstw o roéznej gru-
bosci otrzymanych przy 15% tlenu. Wida¢ na nich, ze ksztalty wykresow przewodnosci
w funkcji temperatury otrzymanych z r6znych modeli pozostaje w przyblizeniu staty mie-
dzy warstwami. Mozna wiec si¢ spodziewaé, ze rysunek bedzie miat podobna postac

dla pozostatych warstw.
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Rysunek 3.23: Zestawienie wynikow eksperymentalnych z zaleznoscia o(7') obliczona dla

parametréow otrzymanych z dopasowan dla cienkiej warstwy o grubosci 110 nm i otrzy-

manej przy 15% O,.
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Rysunek 3.24: Zaleznos¢ przewodnoéci od temperatury obliczona dla parametréw otrzy-

manych z dopasowan dla réznych modeli przewodnictwa i warstw o réznej grubosci.

Dla obu serii cienkich warstw zostaty wykonane mapy parametréw hoppingowych, na

ktore naniesiono wartosci otrzymane dla kazdej z probek. Korzystajac tych map moz-

na zweryfikowaé stosowalnos¢ modeli VRH dla badanych warstw. Modele VRH Motta

3D i ES mozna stosowa¢ w danym zakresie temperatur jezeli odlegto$¢ przeskokow Ry

jest wieksza od diugosci lokalizacji £, a energia przeskoku Ay, jest wieksza od energii

termicznej kT (rozdzial [2.1.3)).
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Rysunek 3.25: Mapy parametréw hoppingowych dla obszaru Motta z naniesionymi war-
tosciami dla serii cienkich warstw otrzymywanych przy réznej zawartosci tlenu. Biale

przerywane linie wytyczaja miejsca, gdzie R,/ = 1 oraz Ay /kpT = 1.
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Rysunek 3.26: Mapy parametréw hoppingowych dla obszaru ES z naniesionymi warto-
Sciami dla serii cienkich warstw otrzymywanych przy réznej zawartosci tlenu. Biate prze-

rywane linie wytyczaja miejsca, gdzie Ryop/E = 1 oraz Ay, /kpT = 1.
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W przypadku serii warstw nanoszonych przy réznej zawartosci tlenu w mieszance
argon/tlen, odlegtosé i energia przeskoku sa znacznie wieksze od odpowiednio dtugosci
lokalizacji i energii termicznej. Ze wzgledu na wysoki opoér cienkich warstw, warunki dla
VRH-ES zostaly sprawdzone tylko dla warstw nanoszonych przy zawartosci 5 — 15% tlenu.
Dla wszystkich probek spetniony jest warunek dla ilorazu Ap,,/kgT, jednakze tylko dla
probki tej serii uzyskanej przy zawartosci 15% O jest spelniony warunek Ry, > &, co
z kolei moze by¢ zwiazane ze znaczna dlugoscia lokalizacji (tabela . Jej wartosé dla
tych probek przekracza 10 nm, co jest wartoscia znacznie wieksza od typowej wartosci
otrzymywanej dla potprzewodnikow szerokopasmowych [109, [60, 61, 110, 111, 62, 107,
70, [79], co z kolei jest zwiazane z mala wartoscia temperatury charakterystycznej Tggs

otrzymana z dopasowan.
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Rysunek 3.27: Mapy parametréw hoppingowych dla obszaru Motta z naniesionymi war-
tosciami dla serii cienkich warstw o réznej grubo$ci. Biate przerywane linie wytyczaja

miejsca, gdzie Rpp/E =1 oraz Ay, /kpT = 1.

Dla serii cienkich warstw o réznej grubosci, Ay, jest zdecydowanie wieksze od kg1’ dla
obu obszaréw, podobnie spetniony jest warunek Rj,, > § w modelu VRH Motta. Jednakze
iloraz Ry,p/¢ dla warstw o grubosei 110 i 640 nm nie spetnia warunkow w pelnym zakresie
temperatur. Powyzej 35 K i 50 K odpowiednio dla 110 nm i dla 640 nm, dtugo$¢ przeskoku
jest mniejsza od dtugosci lokalizacji. Podobnie jak w przypadku poprzedniej serii moze
to by¢ spowodowane wyjatkowo duza wartoscia &, ktora dla tych probek wyniosta 8.70
15.94 nm.

Dla serii cienkich warstw o réznej grubosci, Ay, jest zdecydowanie wigksze od kg1’ dla

obu obszaréw, podobnie spetniony jest warunek [,, > £ w modelu VRH Motta. Jednakze
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iloraz Ry,p/& dla warstw o grubosci 110 i 640 nm nie spetnia warunkoéw w pelnym zakresie
temperatur. Powyzej 35 K i 50 K odpowiednio dla 110 nm i dla 640 nm, dtugo$¢ przeskoku
jest mniejsza od dtugosci lokalizacji. Podobnie jak w przypadku poprzedniej serii moze
to by¢ spowodowane wyjatkowo duza wartoscia &, ktora dla tych probek wyniosta 8.70
15.94 nm.
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Rysunek 3.28: Mapy parametrow hoppingowych dla obszaru ES z naniesionymi wartoscia-
mi dla serii cienkich warstw o r6znej grubosci. Biate przerywane linie wytyczaja miejsca,
gdzie Ryop/E =1 oraz Ap,y,/kpT = 1.

W tabelach i podane zostaly wartosci dtugosci i energii hoppingu dla obsza-
row Motta i ES. Wartosci te zostaly obliczone odpowiednio dla temperatur 230 i 40 K.
W przypadku serii warstw nanoszonych przy réznej zawartosci tlenu mozna zaobserwo-
wac zauwazalny spadek sredniej odleglosci Ry, oraz wzrost sredniej energii Ay, zaréwno
dla obszaru Motta jak i ES. Wynika stad, ze w miare zwiekszania zawartosci tlenu przy
nanoszeniu probek beda preferowane przeskoki na mniejsza odlegto$é ale miedzy stanami
bardziej oddalonymi energetycznie.

Jak pokazano na rysunku [3.13] warstwy otrzymywane przy wiekszej zawartosci Oy wy-
kazuja nizsza przewodno$é. Oznacza to, ze w materialach niestechiometrycznych w miare
zwickszania przewodnosci transport elektronéw bedzie zachodzi¢ srednio miedzy stana-
mi blizszymi w przestrzeni, ale bardziej oddalonymi energetycznie. Objawia sie to takze
brakiem wynikéw niskotemperaturowych dla warstw nanoszonych przy zawartosci tlenu
powyzej 17.5% (tabela [3.10)).

Z kolei dla serii warstw o réznej grubosci odlegtosé przeskoku pozostaje w przyblizeniu

stata, za wyjatkiem warstwy o grubosci 110 nm, gdzie wida¢ wyrazne maksimum dla obu
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obszaréw. Dla dwoch najciefiszych warstw o grubosci 75 i 110 nm odlegto$¢ Ryqp ar jest
poréwnywalna z grubodcia warstw. W przypadku pozostatych probek, pomimo wzrostu

grubosci warstw od 180 do 640 nm, Rjyp ar przyjmuje wartosci z zakresu 31.8 — 39.6 nm.

Tabela 3.10: Odlegtosé i energia przeskoku obliczone dla serii cienkich warstw otrzymanych
przy réoznej zawarto$ci tlenu. Parametry zostaly obliczone w temperaturach 230 i 40 K

dla obszaru Motta i ES odpowiednio.

o, | R @2B0K Ay @20 K Rupps @ 40K Apgys @ 10 K
[nm] [meV] [nm)| [meV]|
5} 102.9 56.9 13.2 3.8
7.5 73.2 81.3 9.3 5.4
10 59.0 4.7 8.7 5.7
15 12.6 134.4 3.0 16.7
17.5 190.3
20 217.6
25 238.1
30 240.0

Tabela 3.11: Odleglos¢ i energia przeskoku obliczone dla serii cienkich warstw o rozne;
grubosci. Parametry zostaly obliczone w temperaturach 230 i 40 K dla obszaru Motta i

ES odpowiednio.

d | Ruopar @230 K Apoprr @230 K Rpops @40 K Apgpps @ 40 K
[nm| [nm]| [meV] [nm| [meV]
75 43.2 134.3 5.5 9.0
110 84.2 127.9 7.9 6.3
180 31.8 141.6 46 10.8
270 37.7 136.8 5.1 9.7
640 39.6 88.0 6.6 7.6
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3.5.2 Model granic miedzyziarnowych

Dla obu serii probek przeprowadzono takze analize w ramach modelu granic miedzyziar-
nowych. Pozwala ona na uwzglednienie rozmiaru krystalitow w analizie w spos6b jawny,
a takze na obliczenie koncentracji donoréw Np, sredniej odlegto$ci miedzy donorami rp,
kompensacji tadunku K i dlugosci ekranowania Debye’a Lp, wyniki zawarto w tabelach
-B.I13

W przypadku warstw otrzymywanych przy roéznej zawartosci tlenu zaréwno srednia
wielkos$¢ krystalitow L i wysoko$é bariery Ej, rosnie w przedziale od 10 do 25% O, a na-
stepnie maleje dla probki uzyskanej przy 30% O,. Dlugosé ekranowania Debye’a przyjmuje
najmniejsza warto$¢ dla drobnokrystalicznej warstwy rutylu (10% O2) Koncentracja do-
noréow zalezy od odstepstwa od stechiometrii, ze spadkiem wartosci parametru x nastepuje
obnizenie koncentracji Np, a co za tym idzie rosnie takze srednia odlegtosé miedzy dono-
rami. Spadek koncentracji donoréw ttumaczy zanik przewodnosci w tej serii. Powolnemu
wzrostowi odlegltosci rp towarzyszy wyrazny skok wartosci efektywnego promienia Bohra
(tabela [3.3), czego skutkiem jest przekroczenie granicy stosowalnosci modelu NNH, gdzie
dla warstwy otrzymanej przy 30% Oy a}; ~ rp 1 warunek przestaje byé¢ speliony.

Tabela 3.12: Wyniki dla modelu granic miedzyziarnowych dla serii warstw otrzymywanych
przy réznej zawartosci tlenu, gdzie: L — §redni rozmiar krystalitow, Lp @ RT — dtugosé
ekranowania Debye’a w temperaturze pokojowej, K = N4/Np — wspotezynnik kompen-
sacji tadunku, gdzie N4 i Np sa odpowiednio koncentracja akceptoréw i donoréw, a rp

jest érednia odleglodcia miedzy donorami.

Pot. réwnolegle | Pol. szeregowe

% 02 LXRD Eb LD @ RT K ND D ND D
[nm]  [meV] [nm)| [em ™3] [nm] [cm ™3] [nm)|
10 4.3 7.8 0.9 29x107%]23x10%° 1.0 |23x10%° 1.0

15 9.9 137.6 1.5 34x107* | 7.9x 10 15 | 7.9x 10 15

17.5 126 179.3 1.7 4.7x 1019 1.7 | 3.7x 10 1.9
20 134 2298 1.6 3.7x 10 1.9 [3.0x 10" 20
25 18.9  259.3 2.1 1.7x10Y 24 | 1.6 x10Y 25
30 159  253.6 1.8 2.0 x 10 2.3 [2.0x 10" 23

W przypadku serii cienkich warstw o réznej grubosci (tabela obserwuje sie ob-
nizenie koncentracji donoréw Np, z jednoczesnym wzrostem sredniej odleglosci rp, oraz
wzrostem dlugosci ekranowania Debye’a wraz ze wzrostem grubosci warstw. Wysokosé
bariery na granicy krystalitow dla warstw o grubosci 75 — 270 nm pozostaje w przybli-

zeniu stata i przyjmuje warto$¢ miedzy 118 i 127 meV, a nastepnie znaczaco spada dla
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najgrubszej warstwy.
W obu seriach wspoétezynnik kompensacji K jest duzo mniejszy od 1. Jest to zwia-

3 we wszystkich probkach, przy czym

zane z duzg koncentracja donorow Np > 10* cm™
funkcje domieszki donorowej w TiOs pelnia wakancje tlenowe. Na podstawie tego mozna
wnioskowad, ze wszystkie badane materiaty sa poétprzewodnikami typu n.

Srednia odleglosé¢ miedzy donorami rp w obu seriach nie przekracza 10 nm, co wiecej
dla wiekszosci przypadkow jest ona mniejsza od 3 nm. Oznacza to, ze dla wiekszosci
probek rp > £ i moze dochodzi¢ do czesciowego przekrycia funkcji falowych elektronéw.

Co wiecej, jest to warto$é¢ znacznie wieksza od wielkosci stalych sieciowych dla badanego

materialtu (tabela [L.1)).

Tabela 3.13: Wyniki dla modelu granic miedzyziarnowych dla serii warstw o réznej grubo-
Sci, gdzie Ej jest wysokoscig bariery energetycznej, Lxgrp to sredni rozmiar krystalitow,
Lp @ RT to dlugos¢ ekranowania Debye’a w temperaturze pokojowej, K = N4/Np jest
wspolezynnikiem kompensacji tadunku (gdzie N4 i Np sa odpowiednio koncentracja ak-

ceptorow i donoréw), a rp jest srednia odlegltoscia miedzy donorami.

d | E, Lxgp Lp@RT  Np K D
[nm| | [meV] [nm)] [nm] [em ™3] [nm]|
75 121.7 10 1.6 6.8 x 10 94x107¢ 1.5
110 | 119.0 10 1.7 6.7 x 10" 1.4x107% 1.5
180 | 127.2 13 2.1 42 %10 3.1x107° 1.8
270 | 1228 13 2.1 41x10% 2.0x107° 1.8
640 | 81.7 13 2.6 2.7x 10" 34x107° 21

W podrozdziale pokazano, ze warunek na istnienie barier jest spetniony w bardzo
szerokim zakresie temperatur 7' i wysokosci bariery E,. W przypadku obu serii warstw
wartos¢ Ej, znacznie przekracza warto$¢ 20 meV mozna wiec przyjacé, ze we wszystkich
rozwazanych materiatach jest spetniony warunek Lp/L < 1/2 i bariera na granicy kry-
stalitow jest wystarczajaco duza aby wptynaé¢ na przewodnictwo.

Mozna pokazaé, ze wysokos¢ bariery jest zwiazana z energia aktywacji nastepujaca
relacja

Ey,=Ej+ kgT/2. (3.10)

W celu zobrazowania tej zaleznosci wykonano rysunek gdzie wykorzystano wyniki
dla obu serii cienkich warstw. Znajac wartosci F4 oraz Ej, wyznaczono temperature 7' dla
relacji , ktorej wartos¢é wahala sie w zakresie 199 — 258 K. Czarna przerywana linia
zostala wykonana dla wartosci F4 z zakresu 67 — 248 meV, oraz Sredniej temperatury
T =224 K.
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®  Seria warstw otrzymana przy réznym no,
2501 @  Seria warstw o roznej grubosci (15% O,) -
=== Eb:EA+kBT/2 .’

75 100 125 150 175 200 225 250
EA [meV]

Rysunek 3.29: Zaleznosé miedzy energia aktywacji a wysokoscia bariery.

3.5.3 Wyniki dla dtugoséci lokalizacji ré6wnej efektywnemu promie-

niowi Bohra

Jednym ze sposobow uzyskania informacji o dlugosci lokalizacji dla badanego uktadu
jest przeprowadzenie pomiaréw niskotemperaturowych, a nastepnie zastosowanie modelu
hoppingowego ES, ktory umozliwia obliczenie wartosci £, stosujac do tego temperature
charakterystyczna Trg otrzymang z opisanej wczesniej procedury dopasowywania. Jed-
nakze, dla czesci warstw z serii otrzymywanych przy roznej zawartosci O, zastosowanie
tej metody nie byto mozliwe ze wzgledu na bardzo wysoki opor w niskich temperaturach.
Dlatego przeprowadzono druga analize, gdzie jako dtugosé lokalizacji przyjeto efektywny
promien Bohra.

Efektywny promieri Bohra obliczony dla badanych warstw jest znacznie mniejszy od
wartosci £ uzyskanej z analizy VRH-ES. Na rysunkach i oraz w tabelach —
przedstawiono tylko parametry zalezne w sposob jawny od dtugosci lokalizacji, ktore
ulegna zmianie po podstawieniu £ = a}.

Dla serii warstw otrzymywanych przy réznej zawartosci tlenu rozwazono przypadki
polaczenia szeregowego i rownolegtego. Jak juz to pokazano wezesniej (rysunki i
wybor typu potaczenia ma znaczenie w przypadku materiatlow bedacych mieszaning faz
anatazu i rutylu. W serii tej obserwuje sie znaczny spadek wartosci wszystkich parame-
trow wraz ze wzrostem dtugosci lokalizacji (rysunek . Gestosé stanow i kompensacja

tadunku w obu wariantach maleje odpowiednio o 4 i 3 rzedy réznicy, podobnie znacz-
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Tabela 3.14: Wartosci parametréow dla dtugosci lokalizacji £ rownej efektywnemu promie-
niowi Bohra a};, dla serii cienkich warstw otrzymywanych przy réznej zawartosci tlenu.

W obliczeniach przyjeto przenikalnosé elektryczna e dla polaczenia ré6wnoleglego.

% Oq | a [nm] Np [em™3eV™!  N2ZP [em 26Vl Ac [meV] K
10 0.34 4.6 x 1020 1.2 x 10%3 36.6 8.7 x 1072
15 0.34 4.4 x 10" 1.1 x 10" 11.3 1.7 x 1072
17.5 0.40 6.3 x 10'® 2.0 x 10! 6.8 4.7 %1073
20 0.59 1.2 x 10'8 5.4 x 1010 4.9 1.5 x 1073
25 0.97 1.9 x 10'7 1.4 x 1010 2.7 4.8 x 107
30 2.38 1.2 x 1016 2.2 x 10° 0.9 3.3 x 1077

nemu zmniejszeniu ulega szerokos¢ przerwy kulombowskiej. Dla polaczenia szeregowego
dla warstwy otrzymanej przy zawartosci 17.5% Oy na wykresie dtugosci lokalizacji, row-
nej efektywnemu promieniowi Bohra, mozna zaobserwowaé istnienie minimum lokalnego,

bedace zrédtem maksimum lokalnego na wykresie przerwy kulombowskiej Ae.

Tabela 3.15: Wartosci parametrow dla dltugosci lokalizacji £ rownej efektywnemu promie-
niowi Bohra a};, dla serii cienkich warstw nanoszonych przy roznej zawartosci tlenu. W

obliczeniach przyjeto przenikalnosé elektryczna e dla potaczenia szeregowego.

% Oq | a [nm] Np [em™3eV™! N2ZP [em 26Vl Ac [meV] K
10 0.34 4.6 x 1020 1.2 x 10%3 36.6 8.7 x 1072
15 0.34 4.4 x 10" 1.1 x 10" 11.3 1.7 x 1072
17.5 0.32 1.3 x 10" 3.2 x 10" 14.4 1.5 x 1072
20 0.48 2.2 x 10'8 8.1 x 10'° 9.05 3.8 x 1073
25 0.88 2.5 x 1017 1.7 x 10%0 3.7 7.6 x 1074
30 2.38 1.2 x 10 2.2 x 107 0.9 3.3x 1075

W przypadku serii warstw o réznej grubosci dtugosé lokalizacji rowna efektywnemu
promieniowi Bohra bedzie stata, poniewaz wszystkie warstwy zawieraja tylko faze rutylu.
Wartosé ¢ dla wszystkich warstw z tej serii jest az o rzad mniejsza od tej wyznaczonej
z modelu VRH-ES. Zaréwno wartos¢ gestosci stanéw jak i przerwy kulombowskiej dla
najgrubszej warstwy (d = 640 nm) zdecydowanie ro6zni sie od pozostalych, przy czym pa-
rametry te zmieniaja sie nieznacznie dla warstw o grubosci od 75 do 270 nm. Mozna takze
zaobserwowaé wzrost wartosci K, w szczegolnosci dla warstwy o grubosci 640 nm, gdzie jej
wartos$¢ rosnie az o rzad wielkosci. Wartos¢ przerwy kulombowskiej dla wiekszosci probek

jest porownywalna z wartoscia energii przeskoku Ay,, w obszarze niskich temperatur, co

86



wskazuje na duzy wktad oddziatywania elektron-elektron w przewodnictwo.

Tabela 3.16: Wartosci parametréow dla dtugosci lokalizacji rownej efektywnemu promie-

niowi Bohra, £ = aJ;, dla serii cienkich warstw o réznej grubodci.

d [nm] | al [nm] Np [em™3eV™  N2ZP [em™2eV~! A [meV] K
| 034 44x10 7.1 x 10" 113 1.9x 1072
110 | 034  5.4x109 8.1 % 1013 125 23x10°2
180 0.34 3.6 x 101° 6.1 x 1013 10.2 2.1 x 1072
300 0.34 4.1 x 1019 6.7 x 1013 10.9 2.5 x 1072
640 0.34 2.4 x 10% 2.4 x 10 26.4 1.9x 107!
O  Polaczenie réwnolegte e  Polaczenie szeregowe
O R AT
A O U A A A
El T N R S
SIS U A I A A T R e
JEER L I T U - A S AT S A S (U
y e O R S A S
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AN A S A N I T O O A R 3 20
A T O D o
_ N O U N I A A O A
(R (i I R A A A N I R O G R A 2
I I P O I T R
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I I A U I O T EY - ||
D T I S O T O R A N B
LU A R O I D T A
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Rysunek 3.30: Zmiana dlugosci lokalizacji, przerwy kulombowskiej i gestosci standéw na
poziomie Fermiego w funkcji zawartosci tlenu w mieszance argon/tlen dla £ = a};. Roz-

rézniono dwa przypadki dla potaczenia réwnoleglego i szeregowego.
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Rysunek 3.31: Zmiana ditugosci lokalizacji, przerwy kulombowskiej, gestosci stanéw na

poziomie Fermiego i wspotczynnika kompensacji w funkcji grubosci warstw dla £ = aj;.
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Podsumowanie

Celem pracy doktorskiej bylo okreslenie wlasnosci transportowych cienkich warstw tlen-
kow tytanu o réznym sktadzie, grubosci i rozmiarze krystalitow w zakresie temperatur od
16 do 300 K. Do analizy uzyskanych wynikéw zaproponowano uzycie modeli: hoppingo-
wych (przeskokéw o zmiennej odleglosci Motta i Efrosa-Shklovskii’ego oraz przeskokow
miedzy najblizszymi sasiadami) oraz granic miedzyziarnowych do opisu przewodnictwa
elektrycznego.

Przedmiotem badan byty cienkie warstwy tlenkéw tytanu otrzymane metoda reaktyw-
nego rozpylania magnetronowego. Poprzez zmiane sktadu mieszanki argon-tlen uzyskano
warstwy o roznym stosunku Ti/O: TiO, TiyO3 i TiOy_,. W przypadku TiO,_, ze zmiana
odstepstwa od sktadu stechiometrycznego x obserwuje sie zmiane sktadu fazowego. Na
podstawie badan strukturalnych, stwierdzono ze odmiana polimorficzna anatazu dominu-
je dla stechiometrycznych warstw TiO,. Wartos¢ optycznej przerwy wzbronionej TiOs_,
zalezy od sktadu fazowego oraz wielkosci krystalitow. Wykazano, ze morfologia warstw
rowniez zdeterminowana jest sktadem atmosfery gazowej w procesie nanoszenia.

W ramach realizacji pracy zaprojektowano uktad eksperymentalny do badan wtasnosci
elektrycznych cienkich warstw w temperaturach w zakresie od 16 do 300 K oraz przygoto-
wano oprogramowanie umozliwiajace komunikacje z aparatura, oraz petng automatyzacje
pomiaréow elektrycznych. Pozwolito to na przeprowadzenie szczegdtowej analizy modelu
hoppingowego przewodnictwa elektrycznego oraz modelu granic miedzyziarnowych.

Zastosowanie wyzej wspomnianych modeli do analizy otrzymanych wynikéw ekspery-
mentalnych dla cienkich warstw z uktadu Ti-O umozliwito zbadanie wptywu mikrostruk-
tury na przewodnictwo elektryczne w cienkich warstwach. W tym celu przeprowadzono
badania dla dwoch serii cienkich warstw rézniacych sie struktura fazowa oraz gruboscia.
W oparciu o przeprowadzona analize wyznaczono zakresy stosowalnosci modeli przewod-
nictwa elektrycznego oraz temperatury przejscia miedzy modelami hoppingowymi Motta
i Efrosa-Shklovskii’ego.

Wysoki opér warstw o malym odstepstwie od stechiometrii przekraczajacy, 102 €,
uniemozliwit analize niskotemperaturowa tych materiatow, ktora jest konieczna do wy-
znaczenia wartosci dtugosci lokalizacji oraz dalszej analizy z wykorzystaniem modelu prze-
skokéw. Rozwazono wiec przypadek, w ktérym przyjeto dlugosé lokalizacji réwna efek-

tywnemu promieniowi Bohra.
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Poprzez analize warunkéw stosowalnosci uzytych modeli hoppingowych do opisu prze-
wodnictwa elektrycznego cienkich warstw tlenkow tytanu: TiO, Ti,O3 1 TiOo_, zapropono-
wano nowa metode ich weryfikacji na podstawie map obrazujgcych zakresy parametrow
charakteryzujacych te modele. W szczegblnosci pokazano, ze konsekwentne uzycie tych
map pozwala w sposob jednoznaczny okreslié wymiarowos¢ badanych cienkich warstw.
Tego typu podejscie jest oryginalnym rozwigzaniem i nie ma swojego odpowiednika w li-
teraturze przedmiotu.

W efekcie przeprowadzonych badan oraz analizy modeli przewodnictwa pokazano, ze
dobierajac odpowiednio warunki nanoszenia cienkich warstw mozna w kontrolowany spo-
s6b zmienia¢ poziom zdefektowania, a co za tym idzie wtasciwosci przewodzace cienkich
warstw tlenkow tytanu. Zaobserwowano znaczacy wzrost oporu elektrycznego towarzysza-
cy wzrostowi zawartosci tlenu przy nanoszeniu cienkich warstw. Zwigzane jest to z ob-
nizeniem odstepstwa od stechiometrii co z kolei przektada sie na mniejsza koncentracje
domieszek donorowych.

Analiza temperaturowej zmiany przewodnosci pozwolita stwierdzi¢, ze charakter prze-
wodnictwa hoppingowego ulega zmianie w rozpatrywanych materiatach, przy czym tem-
peratura przejscia miedzy obszarem wysoko i niskotemperaturowym waha sie miedzy
90 a 142 K. W niskich temperaturach (do ok. 80 K) opis przewodnictwa elektrycznego
wymaga uwzglednienia oddziatywania miedzy elektronami, co w ramach przewodnictwa
hoppingowego pozwala zastosowaé znany z literatury model Efrosa-Shklovskii’ego [65].
Przy czym ze wzgledu na rygorystyczne warunki stosowalnosci tego modelu oraz maltg
przerwe kulombowska w badanych materiatach, nie zawsze uzycie tego modelu jest w pel-
ni uzasadnione. Zrodltem tego stanu rzeczy jest duza wartosé przenikalnosci elektrycznej
w TiO, (tabela 2.1)). Z drugiej strony w wyzszych temperaturach (powyzej ok. 150 K)
pokazano, ze przewodnictwo moze byé opisane przy pomocy modelu przeskokéw miedzy
najblizszymi sasiadami lub modelu przeskokéw o zmiennej odlegltosci Motta [67], w kto-
rym oddzialywanie miedzy elektronami nie odgrywa znaczacej roli. Badania te pozwolity
na wyznaczenie temperatur charakterystycznych i co za tym idzie wartosci dtugosci loka-
lizacji oraz gestosci standow na poziomie Fermiego, ktérych wartosci sg zgodne z podanymi
w literaturze [109, (60, 61, 110 111 [62] 107, [70, [79].

Pokazano takze mozliwosé stosowania modelu granic miedzyziarnowych do opisu prze-
wodnictwa elektrycznego, ktory stanowi uzupetnienie modelu hoppingowego pozwalajac
na bardziej dogltebna analize oraz umozliwia uwzglednienie Sredniego rozmiaru krystali-
tow (ziaren). Badajac probki o podobnym skladzie, ale ré6znym $rednim rozmiarze kry-
stalitow zaobserwowano wyrazny wptyw mikrostruktury na przewodnictwo elektryczne.
Analiza z wykorzystaniem wysokosci bariery energetycznej na granicy miedzy krystalita-
mi pozwolila na wyznaczenie wartosci koncentracji domieszek donorowych, wspotczynnika

kompensacji oraz dtugosci ekranowania Debye’a.
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Kontynuacja badan

Uktad eksperymentalny zaprojektowany w trakcie studiow doktoranckich umozliwi bada-

nie wlasnosci innych wysokooporowych cienkich warstw. Opisane w pracy modele mozna

takze zaimplementowaé¢ do opisu przewodnictwa elektrycznego innych materiatow. Mie-

dzy innymi w planach jest zastosowanie ich do analizy wynikéw pomiaréw elektrycznych
dla materialéw na bazie tlenku miedzi (rysunek i tabela |3.17)).

—e— Cu3_15 1

T [K]
300 100 50 35 % Cu3_20_1
—17.54 /-[
— —20.01
|
g _225-
=3
= ]
o 250
©
E—27.5-
—30.0 -
38.7 116.0  232.1 331.6 50 100 150 200 250 300
1/ksT [1/eV] T [K]

10?2

—— (Cu3_35 1

E A [meV]

2 10!

Rysunek 3.32: Temperaturowa zaleznos¢ przewodnosci i energii aktywacji dla tlenku mie-

dzi.

Tabela 3.17: Wyniki dopasowania modeli VRH Motta 3D, NNH i GBM dla cienkich

warstw tlenku miedzi, gdzie T}, jest temperaturg charakterystyczna, E4 to energia akty-

wacji, B, jest wysokoScig bariery energetycznej na granicy krystalitow a r, to wspotczynnik

korelacji Pearsona.

Cienka

Ty K] p E4 [meV| p E} |meV] T T K]
warstwa
Cu3 15 1] 1.04 x10° 0.99977 233.53 0.99955 | 244.37  0.99956 | 210 — 290
Cu3 20 13.36 x 108 0.99978 165.14 0.99975 175.28  0.99973 | 190 — 280
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Dodatek A

Wyprowadzenie réwnania Motta,
poprzez analize zmiennos$ci parametrow

hoppingowych

W tym celu wprowadzam bezwymiarowe jednostki w postaci [76]

R =2aR, (A.la)
W' = W/kgT, (A.1b)

wtedy odleglo$é miedzy stanami bedzie rowna R = R'+W’. Kazdy przeskok na odlegtosé
R moze by¢ zobrazowany jako punk na plaszczyznie W/(R') (rysunek [A.1). Maksymalna
wartoscia W' jest B = B/kgT, gdzie B jest szerokoscia pasma, oraz minimalna R’ jest
a’ = 2aa, gdzie a jest odlegtoscig miedzy najblizszymi sgsiadami.

Przewodnictwo jest efektem wielu przeskokéw miedzy sasiadujacymi stanami, bedzie
ono wiec zdeterminowane przez $rednig odlegtosé przeskoku miedzy najblizszymi sgsiada-

mi R,,,, mianowicie
o ~exp(—Rnn) lub In(o) = const — Ry, (A.2)

W celu otrzymania wyrazenia na R.,,, nalezy wpierw obliczy¢ calkowita liczbe stanow
N(R) w odlegtosci R od stanu poczatkowego potozonego w poblizu energii Fermiego.
Jest ona liczba stanow zawartych pod prosta wyznaczona przez R na rysunku [A1] w
granicach ¢’ < R/, 0 < W' < B’. Calka po tym obszarze w bezwymiarowych jednostkach
bedzie miata postaé

N(R) = J\HTI{:BTR,2 AR AWV — N7kgT

203 203

/ R*AR dW'. (A.3)

Prawdopodobienstwo, ze stan oddalony o R jest najblizszym sasiadem jest zadane
wyrazeniem postaci

AN [, N

Pon(R) = M< o 7

(A4)
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R/

Rysunek A.1: Zaleznos¢ W/(R') z prostymi wyznaczajacymi granice W' = B i R’ = d'.

Prosta wytyczona przez R ma nachylenie réwne -1.

gdzie M jest liczba stanow, a AN (R)dR jest liczbg stanéw zawartych w przedziale miedzy
R aR+dR.

Posta¢ funkcji N'(R) bedzie sie roznié¢, w zaleznosci od tego czy prosta wytyczona
przez R przetnie gorna granice, przypadek (a), czy nie, przypadek (b). Obie sytuacje
zostaly naszkicowane na rysunku [A.2]

W/

B’ 2

R — R

a R-—-DB R

Rysunek A.2: Dwa rozne obszary calowania wytyczone przez granice (linie przerywane)

oraz prosta wytyczona przez R. Przypadek (a): R < B’ +d’, przypadek (b): R > B’ +d'.
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Przypadek (a): R < B +d

R R—R
MRy =Y ;Tsz / R?dR' / dw’ | (A.5)
a’ 0
M (R) = A(R* — 4Ra"” + 3a"), (A.6)
ANM(R) = 4A(R? — a”), (A7)
przypadek (b): R > B’ + d
R—B’ B’ R R—R'
Na(R) = N;rsz / R?dR / dW’ + / R*dR / dw’ 3, (A.8)
a’ 0 R—B’ 0
No(R) = A[R* — (R — B')® — 4a”B'), (A.9)
AN,(R) = 4A(R? — (R — B')?), (A.10)
gdzie
4= NrkaT A

Ograniczajac sie do sytuacji kiedy o’ < R, < B’ + o, calkowita liczba stanéow przyjmie
postac
N(R) — ARY, (A.12)

oraz caltka opisujaca srednig odleglos¢ przeskoku bedzie dana wyrazeniem

Run = / 4AR  exp(—ARY). (A.13)

0

Stosujac podstawienie t = AR*, calka przyjmie posta¢ funkcji gamma,

- 5\ / 2403 \"/*
Rom = F(Z) <N:kb) T4, (A.14)

oraz przewodno$¢ bedzie proporcjonalna do wyrazenia postaci

o X exp[—Tl/ﬂ. (A.15)

Wyprowadzenie mozna tatwo uogoélni¢ do struktur D wymiarowych, wtedy srednia

odlegtosé przeskoku bedzie dana rownaniem

= x D+2) (3-2PaP\ P
= D+1A D+1 —A D+1\ _ T T—l/(D+1)
R /o (D + 1)ARP* exp(—ARPH) D1l Nk ,
(A.16)

a przewodnos¢ przyjmie postaé [63]

o oc exp [TV P+, (A.17)
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Dodatek B

Fenomenologiczny model
Millera-Abrahamsa

Jednym ze sposobow rozwiazania zagadnienia transportu miedzy stanami zlokalizowany-
mi jest model sieci opornikéw zaproponowany przez Millera i Abrahamsa [75]. Rozwazamy
w nim prawdopodobienstwo przeskoku miedzy dwoma stanami |i) oraz |j) zlokalizowany-
mi na dwoch sasiadujacych donorach. Znajac je mozna wyznaczy¢ czestotliwo$é przejsé

miedzy rozwazanymi I';;, a nast¢pnie prad [;;, oraz opor R;;.

MW

i R, j
Rysunek B.1: Sie¢ rezystoréw laczacych losowo rozmieszczone donory. Na rysunku wezty
sieci, czyli donory, ¢ oraz j ,potaczone sa’ opornikiem ktérego opér okreslony jest barierag

energetyczna, ktora elektron musi pokonaé¢ w trakcie przeskoku.

W przypadku braku pola elektrycznego spelnione jest prawo rownowagi mikroskopo-
wej, to znaczy otrzymamy stan réwnowagowy, w ktorym czestotliwosé przejsé prostych
I';; 1 przej$¢ odwrotnych I'j; jest jednakowa

I,;=T;=TI

YR

(B.1)
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gdzie ng jest réwnowagowa czestotliwoscia przejsé, a co za tym idzie catkowity prad
wyniesie zero

W obecnoéci niewielkiego pola E w wyniku zmiany obsadzenia stanéw donorowych przez
elektrony prawo réwnowagi mikroskopowej zostaje naruszone, czego efektem jest niezero-
wy prad proporcjonalny do istniejacego pola [6]

0

el™.
[ij = Y [5M] + 56]' — ((S,UZ + (561')], (BB)
kgT

gdzie du; oraz de; sa poprawkami do potencjatlu chemicznego oraz energii i-tego donoru,

wynikajacymi z przylozonego pola. Mozna to wyrazenie przepisa¢ w postaci prawa Ohma

Lj = R (U; = Uy), (B.4)
gdzie
kT
oraz , 5
—eU; = d€¢; + op; = eE -1+ dp; + < Z O . (B.6)
Ay |r; — g

Wielko$é —eU; mozna rozumieé¢ jako lokalng wartos¢ potencjatu chemicznego i-tego dono-
ru liczong wzgledem potencjatu p dla elektronow, wtedy U; — U; jest réznicg potencjatow

miedzy ¢-tym a j-tym donorem. W niskich temperaturach wyznaczonych przez warunki

kT < ’6?_65‘)'7 ’6?_:“‘7 ’6?_,“‘> (B7>

czestotliwosé I'Y; moze by¢ przepisana w postaci [6]

27’[ €
I =i exp (— 53) exp (— kBT), (B.8)
wtedy
2ry;

Przyjmujac stala gestosé stanéw w otoczeniu poziomu Fermiego N(FEr) = Np, koncen-
tracja standéw o energii mniejszej niz F wyniesie NpE. Wtedy $rednia odlegtos§é miedzy
najblizszymi sasiadami wyniesie [NpE]~'/%, gdzie § jest wymiarowoscia, opor Millera-
Abrahamsa przyjmie wtedy postaé [63]

2[NpE|"Y/P  E

InR .
n R ¢ +k:BT

(B.10)

Interesuja nas tylko przeskoki o najnizszym oporze, nalezy w tym celu przeprowadzi¢
minimalizacje wyrazenia (B.10)) ze wzgledu na E. Wygodnym jest w tym miejscu przyjac
oznaczenie

9 N;l /D

a= — (B.11)
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wtedy pochodna bedzie miata postac

dnR 1 o«
dE  kgT D

~1/D-1 _

: (B.12)

skad po prostych przeksztalceniach otrzymano

D\ P/p+1
o (akBT) | (B.13)

Po podstawieniu otrzymanego wyrazenia na energie F do (B.10) uzyskano nastepujace

wyrazenie
D/(D+1)
MRm(%) (1+ D)(kpT)~V(D+D o P=1/(D+D), (B.14)
ktore po uwzglednieniu (B.11]) przyjmie posta¢
1/(D+1)
ap 1

gdzie ap jest parametrem zaleznym od wymiarowosci, ktérego wartos¢ mozna uzyskaé

stosujac model perkolacji oraz stosujac obliczenia monte carlo [63, [7§].
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Dodatek C

Algorytm do liczenia pochodnej dla

przypadku niejednorodnej siatki

Do numerycznego obliczenia pochodnej logarytmicznej zastosowano metode opisang przez
Mébiusa w artykule [85]. Pochodna badanej funkcji jest tu liczona jako wspotezynnik
nachylenia prostej wewnatrz okna o szerokosci dy punktow. Metoda jest podobna w swym
dzialaniu do filtru Savitzky’ego-Golaya oraz pozwala na znaczne zredukowanie szumow
dla odpowiednio szerokiego okna. Mozna ja takze stosowaé dla nieregularnej siatki, przy
czym w przypadku jednorodnej siatki pochodna bedzie liczona w punkcie bedacym $rednia
miedzy dwoma skrajnymi punktami.

Przed zastosowaniem tej metody do obliczenia energii aktywacji przeprowadzono test.

Polegal on na obliczeniu pochodnej logarytmicznej eksponenty

d dz
dIn(z) Infexp(z)]

=z, (C.1)

w =

oraz przeprowadzeniu dopasowania zaleznosci liniowej, y(x) = ax + b, do wykresu funkeji
w(x). Funkcje wej$ciowa obarczono niewielkim szumem podlegajacym rozktadowi normal-
nemu o wartosci §redniej py rownej 0 i odchyleniu standardowym oy réwnym 0.01 lub
0.03. Na rysunkach [C.1] wida¢, Ze nawet niewielki szum na wejsciu powoduje duze zaktoce-
nia w liczonej pochodnej. Zwiekszenie okna znacznie poprawia jakos¢ liczonej pochodnej,
ktora jest wyraznie mniej znieksztatcona dla okna o szerokosci dy = 8. W tabeli
zostaly przestawione wyniki dopasowania, ktore pokazuja, ze zwiekszenie okna znacznie

poprawia jako$é¢ otrzymanych, w szczegélnosci dla danych obarczonych znacznym szumem.
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8 8
6 L 6
= =
41 4
2.00 - 9,00
1.75 L 1.75
S 1,50 L 150 =
1.25 1 1.5
1.00 L 1.00
100 125 150 1.75 200 1.00 125 150 1.75 2.00
x x

Rysunek C.1: Pochodna logarytmiczna dla danych wejsciowych obarczonych réznym szu-
mem, gdzie oy = 0.01 dla wykreséw po lewej a oy = 0.03 po prawej. Czerwona linia to

pochodna obliczona dla okna o szerokosci dy = 4 punktéw, natomiast czarna dla dy, = 8.

Tabela C.1: Wyniki testow pochodnej logarytmicznej, gdzie oy jest odchyleniem standar-
dowym szumu, dy to szerokos¢ okna przyjetego przy liczeniu pochodnej oraz a, b, i r, sa

parametrami dopasowania liniowego.

oy | dw a b Tp

0.01| 4 |0.978 | 0.036 | 0.88967
0.01 | 8 |0.997 | 0.006 | 0.98263
0.03] 4 |0.938 | 0.094 | 0.50024
0.03 | 8 |0.962 | 0.064 | 0.87210
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