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WSTEP

Nanotechnologia jest niezwykle dynamicznie rozwijajaca si¢ interdyscyplinarng
dziedzing nauki, ktorej prace koncentrujg si¢ m.in. na projektowaniu i wytwarzaniu
roznorodnych materialdéw oraz badaniu unikalnych witasciwosci, ktore wynikajg z ich
rozmiaru i struktury. Jest ona silnie zwigzana z miniaturyzacja, ktora zaktada redukcje
wymiarow przyrzadoéw przy zachowaniu ich petnej funkcjonalnosci. Nieustanne dazenie
zmniejszania wymiardw geometrycznych urzadzen jest waznym czynnikiem
napedzajacym postgp W nanotechnologii i prowadzi do opracowywania nowoczesnych
materiatdbw 1 struktur oraz odkrywania nowych wlasciwosci, czego efektem jest
powstawanie innowacyjnych rozwigzan technologicznych. Osiggni¢cia nanotechnologii
od kilkudziesigciu lat nie przestaja rewolucjonizowaé naszego $wiata. Jednym
z obszarow w ktorych obserwuje si¢ najwicksze zmiany jest elektronika
poOtprzewodnikowa, ktora odgrywa wazng role w wielu obszarach. Ze wzgledu na stale
rosngce wymagania wzgledem niej, niezbedne jest ciggle zwigkszanie wydajnosci
1 szybko$ci przetwarzania danych, co realizuje si¢ poprzez integracje uktadow
potprzewodnikowych. Pamieci, jako gtowny nosnik informacji, a takze jako struktura
wspierajaca dziatania arytmetyczne i logiczne mikroprocesorow, sg niezwykle waznym
filarem wspierajacym rozwd¢j ukladow scalonych. Przez wiele lat rosngca gesto$¢
przechowywania danych byla zwigzana z miniaturyzacja podstawowych elementow
uktadu. Jednak staje si¢ ona coraz wigkszym wyzwaniem, ze wzgledu na ograniczenia
fizyczne zwigzane z ich niewielkim rozmiarem. W zwigzku z tym, oprocz optymalizacji
istniejgcych struktur, poszukiwane sa nowe urzadzenia pamigciowe, ktore speinia
wysokie wymagania dotyczace szybkosci, wydajnosci i poboru mocy. Proponowane
rozwigzania czg¢sto opieraja si¢ na innowacyjnych materialach i zachodzacych w nich
mechanizmach. Przykladem takiego urzadzenia jest nieulotna rezystancyjna pamigc
o dostepie swobodnym (resistive random access memory — RRAM), ktorej dziatanie
opiera si¢ na efekcie memrystorowym, przez co taczy w sobie jednoczesnie mozliwosé
przetaczania miedzy stanami niskiej 1 wysokiej rezystancji oraz zapamigtywania
swojego stanu, co jest duzo bardziej efektywne i energooszczedne w porownaniu do

tradycyjnych pamieci.

Tlenki metali s3 grupg materiatow o réznorodnych wlasciwosciach, przez co odznaczajg

si¢ wysokim potencjalem aplikacyjnym w wielu dziedzinach, w tym w elektronice



potprzewodnikowej. Niniejsza praca dotyczy tlenku miedzi (II). Jest to potprzewodnik
p-typu o wielu pozadanych  wlasciwosciach do  zastosowan  m.in.
w ogniwach slonecznych, bateriach i czujnikach gazéow. Jednak pomimo coraz
intensywniejszych badan tlenku miedzi (II) wytwarzanego za pomocg wielu technik,
parametry tych urzadzen znaczaco odbiegaja od teoretycznych mozliwosci. Majac to na
uwadze, niezwykle wazne jest podejmowanie prac majacych na celu opracowanie
nowych sposoboéw syntezy CuO a takze weryfikacje mozliwosci aplikacyjnych
wytwarzanego materialu poprzez doktadng analize jego wilasciwosci. Stanowito to
motywacj¢ do rozpoczecia kompleksowych prac badawczo — technologicznych nad
tlenkiem miedzi (I1).

Przed niniejsza rozprawg postawiono trzy gldwne cele:

cel technologiczny: opracowanie technologii wzrostu cienkich warstw CuO,
cel badawczy: okreslenie wiasciwosci fizycznych wytwarzanego materiatu,

cel aplikacyjny: préba demonstracji cienkowarstwowej struktury pamigciowe;.

W wyniku ich realizacji powstata innowacyjna metoda syntezowania cienkich warstw
tlenku miedzi (II). Procesy hydrotermalne odbywajg si¢ w bardzo tagodnych
warunkach, w otwartym systemie, bez konieczno$ci uzycia skomplikowanej aparatury.
Technologi¢ t¢ charakteryzuje réwniez wysokie tempo wzrostu oraz mozliwo$é
pokrycia réznorodnych podiéz. Wiasciwosci otrzymywanego materiatlu okreslono
z wykorzystaniem wielu technik badawczych. W rozprawie przedstawiono réwniez
szczegotowy analize zaobserwowanego w warstwach efektu memrystorowego oraz
wstepne wyniki analizy mechanizméw przelaczania rezystancyjnego i przewodnictwa
w strukturach memrystorowych, ktora przeprowadzono w ramach realizowanego od
stycznia 2023 projektu badawczego w ramach konkursu Preludium (NCN).
Przeprowadzone prace badawczo — technologiczne doprowadzity do stworzenia struktur

pamigciowych typu RRAM.



1. Metoda hydrotermalna

1.1. Opis metody

Okreslenie hydrotermalny pochodzi od greckich stéw hydros (woda) i thermos (ciepto)
1 ma swoje poczatki w geologii, gdzie uzywano go w konteks$cie procesu powstawania
skal 1 mineralow w skorupie ziemskiej pod wplywem wody 0 odpowiedniej
temperaturze 1 sktadzie mineralnym. Obecnie proces hydrotermalny jest
wykorzystywany w wielu innych dziedzinach m.in. fizyce, chemii oraz inzynierii
materiatowej, gdzie najczesciej definiuje si¢ go jako dowolng reakcje¢ heterogeniczng
zachodzaca w $rodowisku wodnym pod wpltywem temperatury wyzszej niz pokojowa

oraz ci$nienia rownego lub wyzszego niz 1 atmosfera w zamknigtym systemie [1].

Metoda hydrotermalna jest szeroko stosowang technika wytwarzania zaawansowanych
materiatow, w szczeg6lnosci nanostruktur o unikatowych ksztaltach i wlasciwosciach,
ktore z powodzeniem sg wykorzystywane m.in. w elektronice, optoelektronice
oraz technologiach medycznych 1 spozywczych. Ponadto state rozwijanie
I udoskonalanie tej metody przez naukowcoéw na calym S$wiecie przyczynia sig¢
do ciagglego zwickszania zarowno gamy syntezowanych w ten sposob materiatow,
jak réwniez obszar6w ich zastosowan. Metoda odpowiada réwniez na wyzwania
stawiane wspotczesnym technikom wzrostu nanostruktur. Wcigz poszukiwana jest
wysokowydajna, niskokosztowa i energooszczedna technologia, ktora jednocze$nie
umozliwi syntez¢ materialdéw o wysokiej czystosci oraz precyzyjng kontrolg rozmiarow
i ksztattow wzrastanych struktur [2]. Ponadto, aby metoda byta komercyjnie optacalna
powinna m.in. by¢ zgodna z zasadami zielonej chemii, wykazywaé szybkie tempo
wzrostu 1 umozliwia¢ otrzymanie docelowych nanomaterialdéw, o statej jakosci,

najlepiej w procesie jednoetapowym [3].

Historia metody hydrotermalnej zostata szczegdtowo przedstawiona w pracach [1] [4].
Pierwsze doniesienia o syntezach hydrotermalnych pojawity si¢ w XIX wieku, kiedy
rozpoczeto prace nad odtworzeniem ekstremalnych warunkow w jakich woda pod
wplywem wysokiego cis$nienia 1 temperatury formuje skaty i mineralty w skorupie
ziemskiej, aby moc uzyskaé ich syntetyczne odpowiedniki. Poczatkowo metoda stuzyta
wylacznie do wzrostu krysztaldéw objetosciowych. Jednak bardzo czesto zamiast
oczekiwanych materialow otrzymywano bardzo drobne produkty krystaliczne, ktore



byly traktowane jako niepowodzenie i odrzucane. Dopiero w XX wieku,
wraz z pojawieniem si¢ wielu nowych technik pomiarowych takich jak mikroskopia
elektronowa, dyfrakcja rentgenowska czy spektroskopia ramanowska, mozliwe stato si¢
doktadne badanie wlasciwosci tych produktow. Rozwdj technik badawczych
doprowadzit takze do lepszego zrozumienia mechanizméw zarodkowania i formowania
si¢ krysztaldow w procesach hydrotermalnych. Badania prowadzone w latach 90. XX w.
zapoczatkowaty prace nad opracowaniem sposobow wzrostu wielu, czesto nowych,
materiatbw 0 kontrolowanych rozmiarach, ksztaltach oraz wlasciwosciach
fizyko-chemicznych. W  dzisiejszych  czasach  nanomaterialy =~ wytwarzane
hydrotermalnie charakteryzuje m.in. wysoka jako$¢ 1 czystos¢, kontrolowana
stechiometria 1 morfologia, waski zakres dystrybucji rozmiard6w czastek, wysoka
krystaliczno$¢, co czyni metode hydrotermalng jednym z najskuteczniejszych narzedzi

wytwarzania zaawansowanych materiatow [5].

Wraz z rozwojem dostepnych technologii i lepszym zrozumieniem mechanizmow
reakcji zachodzacych w trakcie procesow hydrotermalnych, udoskonaleniu ulegty
réwniez wykorzystywane reaktory. Prace w tym Kierunku byty motywowane potrzeba
zwigkszenia wydajnosci 1 niezawodno$ci metody, jak rowniez jej bezpieczenstwa.
Poczatkowo syntezy prowadzono w wytrzymatych na wysokie ci$nienia i temperatury
autoklawach, ktore wcigz pozostaja w uzyciu. Wspotczesnie istnieje jednak wiele
nowych klas urzadzen w Ktorych przeprowadzane sg procesy hydrotermalne. Reaktory
kategoryzuje si¢ m.in. ze wzgledu na wykorzystang metod¢ ogrzewania mieszaniny
reakcyjnej. Coraz czgséciej odchodzi sie od typowego dla metody hydrotermalnej
grzania konwencjonalnego, na rzecz reaktorow wspomaganych zewnetrznymi zrodtami
energii, np. mikrofalami lub ultradzwickami [2] [6] [7]. Wykorzystanie nowych
sposobow ogrzewania roztwordw moze prowadzi¢ do uzyskania materiatow o nizszym
stopniu  zanieczyszczenia, mniejszej dystrybucji rozmiaréw, wyzszej jakosci
krystalograficznej oraz do skrocenia czasu procesow wzrostu. W przypadku urzadzen
wykorzystujacych mikrofale proces wzrostu moze by¢ nawet 5-2500 razy szybszy niz
w przypadku zblizonej syntezy z grzaniem konwencjonalnym [8]. Ponadto
zastosowanie ~ nowoczesnych  materialtbw 1 rozwigzan  technologicznych
w produkowanych reaktorach umozliwia prowadzenie procesow wzrostu w szerokim
zakresie cisnien 1 temperatur oraz precyzyjng kontrole parametrow 1 dlugotrwate

utrzymanie wybranych warunkéw przy zachowaniu stosunkowo niskiego zuzycia



energii. Obecnie mozna spotka¢ takze reaktory przeplywowe oraz reaktory

z wbudowanym mieszadtem [5].

Wraz z postgpem nauki ewoluowata rowniez sama technika hydrotermalna. Liczne
modyfikacje oraz przeprowadzone optymalizacje na przestrzeni lat przyczynilty si¢
do powstania wielu jej wariantow. Jednym z przyktadéw jest metoda solwotermalna
wykorzystujaca rozpuszczalniki organiczne (np. alkohole i etery) lub ich roztwory
o niskiej zawartosci wody (<50%). Taka zmiana pozwala na prowadzenie syntez przy
nizszych temperaturach 1 cisnieniach oraz w krotszym czasie w odniesieniu
do procesow hydrotermalnych [8]. Ponadto stosujac rdzne substancje w roli
rozpuszczalnika mozna tez dodatkowo wplywaé na morfologie Syntezowanych
materiatow [9]. Wada tego rozwigzania jest jednak mniejsze bezpieczenstwo
uzytkownikow oraz aspekty ekologiczne. Innym przyktadem jest metoda hydrotermalna
niskotemperaturowa, ktora zaktada odej$cie od syntez prowadzonych w ekstremalnych,
nadkrytycznych warunkach na rzecz nizszych temperatur i ci$nien. Syntezy moga by¢
prowadzone nawet w temperaturze <100°C oraz w niskim ci$nieniu [10] [11]. Lagodne
warunki wzrostu uatrakcyjniajg technologie ze wzgledu na wynikajace z nich

oszczednosci energii 1 kosztow, jak réwniez zwiekszajg jej bezpieczenstwo.

Metoda przedstawiona w niniejszej pracy pozwala na wzrost tlenkow metali
w temperaturze <100°C i ci$nieniu atmosferycznym, co umozliwia prowadzenie syntez
w otwartym systemie. Wpisuje si¢ rowniez w koncepcje natychmiastowych reakcji
hydrotermalnych, ktora stanowi jeden z trendow wspodtczesnego rozwoju metody. Prace
prowadzone w tym obszarze maja na celu uzyskanie okreslonych materiatow

w mozliwie krotkim czasie [5].



1.2. Nanomaterialy otrzymywane metodg hydrotermalna

Metoda hydrotermalna jest niezwykle cennym narzedziem w  dziedzinie
nanotechnologii 1 inzynierii materiatlowej. Jej ogromng zaleta jest mozliwos¢
precyzyjnej kontroli ksztattoéw i rozmiaro6w wzrastanych nanomaterialow. Jednocze$nie
technika jest niezwykle wszechstronna — umozliwia otrzymywanie wielu grup
materiatdéw, np. nanoczatek metali [12] [13], polimerow [14] [15], ceramik [16] [17]
i materiatlow kompozytowych [18] [19] o réznych morfologiach. Obszerng kategorig
materialdw syntezowanych hydrotermalnie sg réwniez tlenki metali przej$ciowych,
ktore wspotczesnie przyciagaja wiele uwagi, nie tylko w zakresie podstawowych badan
naukowych, ale roéwniez w konteks$cie ich potencjalu do zastosowan w wielu
dziedzinach [4]. W literaturze mozna znalez¢ liczne doniesienia o syntezie wielu z nich,
m.in. TiO, [20] [21] [22], ZnO [11] [23] [24] , CeO; [25] [26] [27], ZrO, [28] [29] [30],
NiO [31] [32] [33]. Moga one wystepowa¢ w wielu formach. Na przyktad CuO
wzrastane hydrotermalnie moze wystepowaé w postaci m.in. nanostupkow [34],
nanoptytek [35], nanoigiet [36] i nanoproszkow [37] lub w formie bardziej
rozbudowanych struktur np. kwiato-podobnych [38], motylo-podobnych [39]
I wrzeciono-podobnych [40].

Produkt koncowy jest S$ciSle zwigzany z kluczowym elementem technologii
hydrotermalnej — mieszaning reakcyjna. Jej gtdwnymi parametrami sg rodzaj prekursora
wyjsciowego, jego stezenie oraz pH. Woda wystepuje w roli prekursora tlenu, natomiast
zrodlem jonow metali najczgsciej sa ich sole, np. octany, azotany i chlorki.
W roztworach wodnych metale moga wystepowacé w roznych formach czasteczkowych.
W celu kontrolowania ich rodzaju oraz st¢zenia mieszaniny s3 stracane
do odpowiedniego poziomu pH za pomocg np. wodorotlenku sodu lub amoniaku.
Bardzo czgsto raportuje si¢ wzrost struktur tlenkow metali z mieszanin z dodatkiem
buforow pH. Ich przyktadami sg urotropina (HMTA) oraz mocznik, ktoére zapewniaja
powolne, kontrolowane dostarczanie jonow OH™ w czasie procesu [41] [42]. Nie bez
znaczenia pozostaja réwniez warunki w jakich prowadzony jest proces hydrotermalny.
Poprzez odpowiednie dopasowanie przede wszystkim ci$nienia, temperatury i czasu
procesu hydrotermalnego mozliwe jest kontrolowanie wilasciwosci otrzymywanych

materiatow. [43] [44] [45].



Technologia hydrotermalna jest réwniez od wielu lat rozwijana w Zespole Fizyki
Struktur Tlenkowych Instytutu Fizyki PAN, w ktorej wykonano niniejsza prace.
Wykorzystujac metode hydrotermalng wspomagang mikrofalowo z powodzeniem
syntezuje si¢ nanoproszki m.in. ZnO, ZrO,, HfO,, Y203 (czyste lub domieszkowane
pierwiastkami ziem rzadkich), ktére sg intensywnie badane pod katem zastosowan
biologicznych, m.in. w diagnostyce i terapii przeciwnowotworowej oraz w terapii
celowanej [46] [47] [48] [49]. Innym przyktadem sg nanostupki tlenku cynku wzrastane
na roznych podtozach [11], ktore sg badane pod katem zastosowan m.in. W ogniwach
PV [50] [51] [52], fotorezystorach [53] oraz detektorach UV [54]. Nanostruktury te
stanowily rowniez temat pracy licencjackiej [55] | magisterskiej [56] autorki oraz
przedmiotem prac wstgpnych, ktore w dalszej kolejnosci doprowadzity do opracowania

technologii wzrostu struktur kolejnego tlenku metalu przejSciowego — cienkich warstw

CuO.



2. Tlenek miedzi (11)

2.1. Wlasciwosci i zastosowania CuO

Tlenek miedzi (I1), w szczegdlnosci w skali nanometrowej, przycigga coraz wiekszg
uwage wielu naukowcow na calym $wiecie. Rosngce zainteresowanie tym materiatlem
jest mocno zwigzane z jego interesujacymi wlasciwosciami oraz wysokim potencjatem
aplikacyjnym. Trend ten jest doskonale widoczny na ponizszym wykresie. Wg. bazy
sciencedirect.com® sposrod niespetna 112 tysiecy publikacji naukowych dotyczacych
,CuO”, istnieje 30,351 prac odpowiadajacych wyszukaniu ,,nano CuO”. W ciagu
ostatnich 10 lat opublikowano az 26,481 prac, z czego niemal potowa z nich pojawita
si¢ w latach 2020 - 2022.
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Rys. 1 Liczba publikacji odpowiadajgcych wyszukiwaniu hasta "nano CuO™ w okresie od

1999 - 2022 na podstawie bazy ScienceDirect *

Tlenek miedzi (Il) naturalnie wystgpuje jako bardzo rzadki mineral — tenoryt
(melakonit). Niewielkie zasoby naturalne sprawiaja, ze wigkszo$¢ tego zwigzku
wykorzystywana w przemysle, m.in. w produkcji $rodkow do konserwacji drewna oraz
do barwienia ceramik, porcelany i szkla, jest syntetyczna. Najczes$ciej wystepuje

w formie drobnoziarnistego, czarnego lub ciemnobragzowego proszku [57].
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CuO jako potprzewodnik p-typu o waskiej przerwie energetycznej oraz unikalnych
wlasciwosciach elektrycznych, optycznych i magnetycznych — zwlaszcza w skali
nanometrowej, ze wzgledu na efekt ograniczenia kwantowego [58] [59] — stal si¢
obiektem nie tylko badan podstawowych, ale rowniez prac ukierunkowanych na jego
praktyczne zastosowanie w wielu dziedzinach. Nieustannie prowadzone sg prace nad
opracowaniem nowych sposobow wytwarzania i nad funkcjonalizacjg nanostruktur

CuO w celu zmodyfikowania ich wtasciwosci pod katem okreslonych aplikacji.

Rys. 2 Jednoskosna struktura krystaliczna CuO (Zrddio: [60])

Tlenek miedzi (II) krystalizuje w strukturze jednosko$nej z symetrig C2/c (Rys. 2).
Kazdy atom miedzi jest otoczony czterema atomami tlenu w przyblizeniu
w kwadratowej, ptaskiej konfiguracji, natomiast kazdy atom tlenu znajduje si¢ w srodku
znieksztalconego czworoscianu [61]. State sieci wynosza: a=4.662 A, b=3.417 A,
c=5.118 A z katem B = 99,54° [62]. Roznica elektroujemnos$ci Paulinga miedzy tlenem
a miedzig wynosi 1,8, a oszacowanie procentowego charakteru jonowego wynosi 40%,

co wskazuje, ze dominujagcym typem wigzan w CuO sg wigzania kowalencyjne [60] .

Jedng z kluczowych wlasciwosci elektrycznych CuO jest przewodnictwo p-typu, ktére
wynika z obecnosci wakansji (luk) po jonach miedzi w sieci krystalicznej, ktore sa
ptytkimi akceptorami [63]. Tlenek miedzi (II) ma waska przerwe energetyczna.
W postaci objetosciowej wynosi ona 1,2 eV [64] [65]. Kiedy CuO wystepuje w postaci
nanostruktur, przerwa energetyczna ulega zmianie. Jest to zwigzane z efektem
ograniczenia kwantowego, ktory jest najsilniejszy dla krysztaldow mniejszych
od promienia Bohra (dla CuO: 6,6 — 28,7 nm) [66]. Gdy rozmiar czastek maleje,
poziomy energetyczne w pasmach walencyjnym 1 przewodnictwa ulegaja

skwantowaniu, co prowadzi do poszerzenia przerwy energetycznej. W literaturze



raportuje si¢ wartosci E5“C z szerokiego zakresu energii 1,2 — 2,1 eV [42] [67]. Jednym
z powodow raportowania tak duzego przedziatu szerokosci pasma wzbronionego jest
brak pelnej zgodnosci w kwestii charakteru przerwy energetycznej CuO [68].
Doniesienia literaturowe wskazujg zaréwno przejécie proste [69] [70], jak rowniez
skosne [71] [72]. Rozbiezno$ci te sa zwigzane z trudnos$cig okre$lenia struktury
elektronowej CuO [73]. Juz na przetomie lat 80. i 90. XX w. rozpoczeto intensywne
prace w tym temacie, chcac lepiej zrozumie¢ zjawisko nadprzewodnictwa wystepujace
w zwigzkach miedzi [74]. W pracach [75] [76] [77] opisano eksperymentalne
i teoretyczne badania struktury elektronowej CuO i Cu,O prowadzone w tym okresie.
Autorzy zwrocili uwage, ze cho¢ w przypadku tlenku miedzi (I) o catkowicie
zapetnionej powloce 3d wyniki eksperymentalne byly zgodne z obliczeniami, to dla
tlenku miedzi (11) o konfiguracji Cu 3d°, ze wzgledu na obecne silne oddziatywania
elektron-elektron, wyniki modelowania nie sg zadowalajace. Struktura elektronowa
CuO w dalszym ciggu pozostaje przedmiotem badan teoretycznych, m.in. opierajac si¢
na metodach LSDA i LSDA+U [78] i DFT [79], jak rowniez eksperymentalnych
wykorzystujacych techniki spektroskopowe [75].

Tlenek miedzi (I1) charakteryzuje wysoki wspotczynnik absorpcji. Widmo absorpcji
optycznej CuO moze obejmowaé caly zakres promieniowania widzialnego,
od ultrafioletu do obszaru bliskiej podczerwieni [80] [81] [42]. Wtasciwos$ci optyczne
réwniez sg skorelowane z rozmiarem nanostruktur — eksperymentalnie. Na przyktad
czesto obserwuje si¢ przesunigcie krawedzi pasma absorpcji w kierunku niebieskiej
czesci widma wraz ze zmniejszaniem wymiarow nanomateriatow [42]. Tlenki miedzi
(I) wykazuja staba luminescencj¢ lub nie wykazuja jej wcale. Mayer et.al. [82] zwraca
uwage, ze cho¢ w nielicznych publikacjach dotyczacych CuO raportuje si¢ sygnaty
luminescencyjne w zakresie od 4 eV do 1 eV, to badane materialy byty wielofazowe
I zanieczyszczone, a dodatkowo nie przeanalizowano wktadu luminescencji od podtoza.

Na tej podstawie wysuwa wniosek, ze CuO jest materiatem nieluminescencyjnym.

Tlenek miedzi (II) w dalszym ciggu pozostaje przedmiotem badan podstawowych,
szczegdlnie w kontek$cie wiasciwosci elektrycznych 1 optycznych. Mimo to,
w ostatnich latach zintensyfikowaty si¢ takze prace ukierunkowane na znalezienie

praktycznych zastosowan materiatu.
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CuO czesto wymienia si¢ wsréd materiatdbw o ogromnym potencjale do zastosowan
w fotowoltaice. Ma to zwiazek z dobrze dopasowanym do widma promieniowania
stonecznego widmem absorpcji tlenku miedzi (II) oraz waska przerwa energetyczng
(Egcuo =1.2—-2.1eV) [80], ktora w znacznej czeSci pokrywa si¢ z przedziatami
wartosci, ktorym odpowiadaja najlepsze teoretyczne wydajnosci jednoztaczowych
ogniw PV, wyznaczone przez Shockleya i Queiserra [83]. Jak mozna zauwazy¢
na Rys. 3, wydajnosci powyzej 25% mozliwe sa do uzyskania dla E; w przedziale
od ok. 0,75 do 1.75 eV, natomiast maksymalna teoretyczna wydajnos¢ takich ogniw
stonecznych wystepuje w zakresie wartosci przerwy energetycznej od okoto

1do 1,5 eV [84].
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Rys. 3 Granica wydajnosci Shockleya i QueisSSera dla idealnego ogniwa stonecznego
z pojedynczym zigczem w funkcji wartosci przerwy energetycznej. Kolorem niebieskim

zaznaczono zakres Eq odpowiadajqgcy CuO (na podstawie [83])

Optymalna warto$§¢ pasma wzbronionego, wysoka ruchliwos$¢ i dluga droga dyfuzji
nos$nikéw mniejszosciowych czynig CuO doskonatym materiatem do zastosowan w roli
warstwy absorbujacej ogniwach PV. Dotychczas jednak rekordowe wydajnosci ogniw
wykorzystujacych tlenek miedzi (II) oscyluja w zakresie zaledwie kilku procent.
W zwigzku z tym struktury fotowoltaiczne oparte na CuO wciaz pozostajg przedmiotem
intensywnych prac badawczych [85]. Tlenek miedzi (Il) jest rowniez badany pod katem
zastosowan W barwnikowych ogniwach stonecznych, gdzie wykorzystuje sie go
w funkcji elektrody p-typu [86] [87] i warstwy blokujacej [88] [89], natomiast
w ogniwach perowskitowych jako warstwe transportujacg tadunki dodatnie [90] [91].

Tlenek miedzi charakteryzuje takze wysoka teoretyczna pojemnos¢ elektryczna

(674 mAh/g) [92], co w potaczeniu z dobrymi wiasciwosciami elektrochemicznymi
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czyni ten materiat dobrym kandydatem do zastosowan w nanostrukturyzowanych
anodach w bateriach litowo jonowych. W literaturze raportuje si¢ wykorzystanie wielu
rodzajow nanostruktur CuO w tej roli, m.in. w postaci nanotancuchow [93],
nanoarkuszy [94] i nanostupkow [95]. Liczne nanostruktury CuO byly rowniez badane
w kontekscie zastosowan W superkondensatorach [96] oraz pod katem wydajnosci

katalitycznych réznych reakcji chemicznych [97].

Z Kkolei wysoka stabilno$¢ chemiczna, czuto$¢ i selektywnos¢ w stosunku
do okreslonych substancji czynig ten material interesujacym w kontekscie zastosowan
detektorowych [98]. W literaturze raportuje si¢ wykorzystanie CuO w sensorach takich
gazoOw jak CO [99], H,S [100], NO, [101] i oparéow alkoholi [102] oraz
w elektrochemicznych biosensorach, m.in. glukozy [103] i dopaminy [104]. Tlenek
miedzi (II) odznacza si¢ takze dobrymi wiasciwosciami przeciwdrobnoustrojowymi,
co umozliwia mu skuteczne hamowanie rozwoju bakterii, grzybéw, wirusow i alg
[105]. Otwiera to droge do wielu zastosowan biomedycznych, np. w opatrunkach

wspomagajacych gojenie ran [106].
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2.2. Cienkie warstwy CuO

Cienkie warstwy stanowig rozlegla kategori¢ nanomateriatbw o duzym znaczeniu dla
rozwoju nanotechnologii. Struktury cienkowarstwowe sg jednym z fundamentéw
wspolczesnej elektroniki. Zapoczatkowany pod koniec XIX wieku intensywny rozwoj
technologii otrzymywania i przetwarzania tego typu materiatbw doprowadzit
do wynalezienia, miniaturyzacji i zwigkszenia wydajnosci innowacyjnych uktadow
i urzadzen, w tym rowniez tranzystorow, ktore zrewolucjonizowaly nasz $wiat. [107].
Wdrozenie cienkowarstwowych rozwigzan nie byloby mozliwe bez doglgbnego
zrozumienia fizyki cienkich warstw, a w szczegolnosci fizyki powierzchni. Prowadzone
badania podstawowe w duzej mierze przyczynity si¢ do wytwarzania tych struktur
i opartych na nich urzadzen o przewidywanych, kontrolowanych i powtarzalnych
parametrach. Oprocz zastosowan m.in. w uktadach mikroelektronicznych, diodach LED
czy ogniwach stonecznych, cienkie warstwy powszechnie stosuje si¢ rowniez W roli

powlok, ktore umozliwiaja modyfikacj¢ lub funkcjonalizacj¢ powierzchni.

Wspolczesnie cienkie warstwy CuO, wykazujace silne wiasciwosci hydrofobowe,
sg badane m.in. w kontekscie pokry¢ samoczyszczacych [108], antykorozyjnych [109]
oraz antybakteryjnych [110]. Podobnie jak inne nanostruktury CuO, cienkie warstwy
takze wykazuja potencjal do zastosowan w ogniwach fotowoltaicznych [111] [112],
bateriach litowo — jonowych [113], superkondensatorach [114], sensorach gazow [115]
i biosensorach [116]. Dodatkowo, w literaturze raportuje si¢ ich uzycie m.in.
w fotodetektorach [117] [118], strukturach pamig¢ciowych [119] i w roli kanatu
p-typu w tranzystorach [120] [121].

Aby uzyska¢ cienkie warstwy o pozadanych wlasciwosciach fizyko-chemicznych
niezbedna jest zdolno$¢ precyzyjnej kontroli m.in. ich grubo$ci, mikrostruktury oraz
morfologii. Nawet niewielkie odchylenia warunkow wzrostu, np. temperatury, ci$nienia
I otoczenia gazowego, moga W znaczacy sposob zmienia¢ parametry warstw,
co wskazuje na bardzo wazng role wykorzystane] metody wzrostu, gdyz czgsto
to wilasnie ona determinuje struktur¢ oraz umozliwia modyfikowanie witasciwosci
materiatu. Cho¢ wspoélczesnie znane jest wiele metod wzrostu cienkich warstw,
opierajacych si¢ na réznych zjawiskach fizycznych i chemicznych, to w dalszym ciagu
uwaza si¢, ze dotychczas zadna z technik nie pozwala na uzyskanie idealnych

rezultatdéw pod katem zastosowan warstw w dowolnych obszarach [122]. Niezbedne jest
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zatem zrozumienie mozliwosci i ograniczen réznych metod, co umozliwi ich dalszy
rozw@j oraz optymalizacj¢, a w konsekwencji moze prowadzi¢ do opracowania
kolejnych  sposobow  otrzymywania  warstw o  pozadanych  parametrach

i przeznaczonych do konkretnych zastosowan.

Istnieje wiele metod osadzania warstw tlenkéw metali. Dominujgcymi technologiami
cienkowarstwowymi sa fizyczne i chemiczne osadzanie z fazy gazowej (odpowiednio
physical vapour deposition — PVD i chemical vapour deposition — CVD), ktore opieraja
si¢ na generowaniu gazowej postaci osadzanego materialu, a nast¢pnie tworzeniu si¢
warstw na powierzchni w wyniku wystepowania zjawisk fizycznych lub zachodzenia
reakcji chemicznych. Inng grupa technik chemicznych sg tzw. ,techniki mokre”,
w  ktorych struktury otrzymywane sa z fazy cicklej. Cho¢ metody nalezace
do tej kategorii dominuja w wytwarzaniu réznego rodzaju nanostruktur w formie

proszkow, coraz czesciej Stosuje si¢ je takze do wzrostu cienkich warstw tlenkowych.

W literaturze raportuje si¢ otrzymywanie cienkich warstw CuO wykorzystujac
roznorodne techniki. Wsréd metod fizycznych mozna wymienié: epitaksje z wiazki
molekularnej (molecular beam epitaxy — MBE) [123] [124] [125], statopradowe
reaktywne rozpylanie magnetronowe [111] [126] [127] i pulsacyjne osadzanie laserowe
(pulsed laser deposition — PLD) [128] [129] [130]. Innym sposobem
jest wykorzystanie techniki chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD), gdzie
warstwy formujg si¢ w wyniku reakcji chemicznych zachodzacych miedzy gazowymi
prekursorami [131] [132] [133]. Jedng z jej modyfikacji, polegajacej na sekwencyjnym
wprowadzaniu poszczegdlnych prekursorow, ktore reaguja ze soba wylacznie
na powierzchni podloza, jest metoda osadzania warstw atomowych (atomic layer
deposition — ALD) [134] [135] [136].

Najwigkszymi zaletami osadzania z fazy gazowej, zardwno fizycznego jak
i chemicznego, jest mozliwos¢ niezwykle precyzyjnej kontroli grubosci warstw i ich
wlasciwosci oraz bardzo dobra powtarzalnos$¢. Niestety ze wzgledu na koniecznos¢
utrzymania wysokiej prozni i temperatury oraz wieloetapowe procesy wzrostu,
wymagaja One uzycia zaawansowanej, kosztownej i trudnej do skalowania aparatury.
Pomimo wieloetapowych proceséw wzrostu i szczegdtowej kontroli warunkow w jakich
one si¢ odbywaja, z wyjatkiem metody ALD, nie jest mozliwe uzyskanie pelnego

pokrycia rozbudowanych powierzchni. Obecnie prowadzone sa rowniez prace zwigzane
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z wytwarzaniem warstw CuO z fazy ciektej. Pomimo iz zazwyczaj nie umozliwiajg one
kontroli parametrow warstw tak doktadnie jak wczesniej wspomniane techniki
osadzania z fazy gazowej, majg one szereg zalet, ktore czynig je atrakcyjnymi
w badaniach naukowych i pracach wdrozeniowych. W zaleznos$ci od wybranej metody,
mozliwe jest osadzanie warstw w lagodniejszych warunkach, co jest bardzo wazne
np. w przypadku podtéz wrazliwych na wysokie temperatury (np. szklo, tworzywa
sztuczne). To z kolei pozwala na wykorzystanie mniej skomplikowanych reaktorow,
ktore sg tatwiejsze do skalowania. Wsrdd innych korzys$ci warto wymieni¢ tez: nizszy
koszt niezbgdnej aparatury, wysokie tempo wzrostu oraz mozliwo$¢ jednorodnego
pokrywania nawet rozbudowanych powierzchni. Mnogos$¢ pozadanych cech sprawia,
ze techniki te sg stale rozwijane i optymalizowane w taki sposob aby uzyska¢ mozliwie
wysoka wydajnos$¢, kontrole parametrow warstw (w szczegdlnosci ich grubosci

I jednorodnosci) oraz powtarzalno$¢ procesow.

Cienkie warstwy CuO z powodzeniem otrzymuje si¢ z fazy cieklej korzystajac z takich
metod jak: osadzanie z kapieli chemicznej (ang. chemical bath deposistion — CBD)
[137] [138] [139], adsorpcja kolejnych warstw jondw i ich reakcji (ang. succesive ionic
layer adsorption and reaction — SILAR) [140] [141] [142], zol — Zel (wykorzystujac
powlekanie zanurzeniowe i wirowe) [143] [144] [145] oraz pyroliza natryskowa [146]
[147] [148]. Niniejsza praca koncentruje si¢ na metodzie hydrotermalnej. W literaturze
istnieje niewiele doniesien wskazujacych na wykorzystanie tej techniki w kontekscie
bezposredniego wytwarzania jednofazowych cienkich warstw CuO na podtozu.
Zdecydowanie czgéciej metoda hydrotermalna stuzy wytwarzaniu nanostruktur tlenku
miedzi (II) w postaci sproszkowanej, ktore nastgpnie, np. mechanicznie, sa formowane

W warstwy.

Przyktad wieloetapowego sposobu wytwarzania warstw CuO zostal opisany
w pracy [149] i taczy w sobie procesy hydrotermalne, wygrzewanie oraz powlekanie
wirowe. Metoda hydrotermalna poczatkowo stuzy do syntezy nanostruktur tlenku
miedzi (Il) z roztworu chlorku miedzi z dodatkiem urotropiny (120°C, 3h). Uzyskany
produkt poddawany jest filtrowaniu i suszeniu, po czym za pomoca powlekania
wirowego nakladany na podloza w celu uzyskania warstwy zarodkujacej.
Tak przygotowane podloza poddawane sg obrobce termicznej (375°C, 3h), a nastepnie
umieszczane w autoklawie, w ktorym ponownie przeprowadza si¢ proces

hydrotermalny (120°C, 12-24h). Po jego zakonczeniu podloza ponownie sa
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wygrzewane. W wyniku przeprowadzonej procedury uzyskano warstwy CuO

o grubosci ~ 65 nm, ktére pokazano na Rys. 4A2,

Z kolei bezposredni wzrost cienkich warstw w procesie hydrotermalnym zostal
przedstawiony w pracach [150] [151]. Podstawowy roztwor reakcyjny sktadat sie
z wody, siarczanu miedzi i nadsiarczanu amonu. Dodatkowo przygotowano warstwy
z mieszanin do ktorych dodano niejonowe surfakanty: Triton X-100 oraz poli(alkohol
winylowy). W wyniku procesu hydrotermalnego (~80°C, 5h) podloze stalowe zostato
pokryte gesto upakowanymi nanostrukturami CuO, ktore tworza hierarchiczne warstwy
o roznych morfologiach (Rys. 4B)*. Natomiast autorzy pracy [152] uzyskali cienkie
warstwy CuO na szklanych podtozach pokrytych CuHNOs w wyniku trwajacej
4, 8 1 12h obrobki hydrotermalnej zawiesiny azotanu wodorotlenku miedzi
w temperaturze 200°C (Rys. 4C)*. Innym przyktadem jest praca [153], ktora opisuje
sposob wytwarzania strukturyzowanych warstw CuO na FTO z roztworu bez
dodatkowych substancji. Proces wzrostu odbywat si¢ w temperaturach 100°C
oraz 150°C i trwatl 12 godzin, a prekursorem miedzi byt octan miedzi (Il), a uzyskane

warstwy pokazano na Rys. 4D°

Warstwy CuO, bedace przedmiotem niniejszej pracy (Rys. 4E), byly otrzymywane
hydrotermalnie z wodnych roztwordéw octanu miedzi (II) ogrzewanych do temperatury
~05°C. Wyro6zniajacymi parametrami procesOw wzrostu jest prowadzenie syntez
w otwartym systemie w wielokrotnie krotszym czasie niz we wspomnianych
doniesieniach literaturowych. Pojedyncza synteza trwa od kilkudziesieciu sekund
do kilku minut [154]. Nowatorski charakter metody potwierdza roéwniez przyznany
patent (Pat. 241026) dotyczacy metody wzrostu, ktora zostala szczegdlowo

przedstawiona w dalszej cze$ci pracy.

2 Przedruk z pracy [149]; opublikowane na licencji CC BY 3.0

3 Przedruk z pracy [150]; opublikowane na licencji RSC Publishing
4 Przedruk z pracy [152]; opublikowane na licencji Elsevier

5 Przedruk z pracy [153]; opublikowane na licencji CC BY 4.0
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Rys. 4 Zdjecia SEM warstw CuO otrzymanych hydrotermalnie opisanych w pracach:

A) [149] kolejno: warstwa zarodkujgca, warstwa po 12 h procesie HT i warstwa po 24h
procesie HT,

B) [150] kolejno: warstwa CuO z mieszaniny bez dodatkowych substancji, warstwa
z mieszaniny z dodatkiem TRX-100 oraz z mieszaniny z dodatkiem PVA,

C) [152] warstwy CuO uzyskane w procesach hydrotermalnych trwajgcych kolejno 4, 8 i 12h,

D) [153] warstwy CuO otrzymane z mieszaniny o stezeniu 0,IM w temperaturze 150 °C oraz
z roztworu o stezeniu Cu=0.5M w temperaturach 100°Ci 150 °C,

(E) warstwy CuO otrzymane metodq opisang w niniejszej pracy.
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3. Memrystory - nowa generacja przyrzadow pamieciowych

3.1. Rozwigzania pamieciowe typu ,.,emerging technologies”

Pamigci stanowig nieodlagczny element dzisiejszych zintegrowanych przyrzadow
elektroniki i fotoniki, a ich rozwdj jest kluczowy dla dalszego postepu
technologicznego. Nieprzerwany wzrost zapotrzebowania na coraz wydajniejsze
1 niezawodne pamigci cyfrowe sprawia, ze od wielu lat pozostaja one obiektem
intensywnych prac badawczo-rozwojowych. Miniaturyzacja od wielu lat jest gtbwnym
czynnikiem umozliwiajacym zwigkszanie gestosci upakowania przyrzadow, a tym
samym liczby mozliwych do przechowywania danych. Jednak staje si¢ ona coraz
wickszym wyzwaniem ze wzgledu na pojawiajace si¢ ograniczenia fizyczne zwigzane z
niewielkimi rozmiarami struktur pamigciowych. Wraz ze zmniejszaniem wymiarow
moga pojawiac si¢ takie problemy jak prady uptywu bramek tranzystorow MOSFET,
efekty krotkokanatlowe zwigzane z wysoka polaryzacja drendw tranzystorow oraz wiele
innych. Rownolegle z  rozwijaniem obecnych rozwigzan, podejmowane
sa intensywne prace nad opracowaniem nowych przyrzadow pamieciowych,
a w szczegolnosei takich, ktore pozwolityby na zintegrowanie szybkosci statycznych
pamigci o dostepie swobodnym (static random access memory, SRAM) z gestoscia
przechowywania dynamicznych pamieci o dostgpie swobodnym (dynamic random
access memory, DRAM) oraz nieulotnos$cig pamigci typu flash [155] [156] .

Wspolczesnie jednym z intensywnie rozwijajacych si¢ obszarow przechowywania
i przetwarzania danych s nieulotne pamigci RAM (random access memory).
Ich glowng zaleta jest mozliwo$¢ przechowywania danych nawet po odlaczeniu
zasilania, co czyni je idealnymi rozwigzaniami do zastosowan, w ktérych zuzycie
energii jest kluczowe, np. w urzadzeniach przenosnych. Ponadto sg one szybsze
1 bardziej trwate niz tradycyjne pamigci masowe. Obecnie w fazie rozwoju znajduje si¢
wiele rodzajow nieulotnych pamieci, ktére bazuja na roéznych materiatach
1 mechanizmach dzialania. Szczegdlnie duzym zainteresowaniem cieszg
si¢ rozwigzania, klasyfikowane jako ,,emerging technologies”, o duzym potencjale
do zastosowan w urzadzeniach pamigciowych przysztych generacji. Wéroéd nich mozna
wymieni¢ m.in. pami¢ci zmiennofazowe (phase-change memory, PCM), magnetyczne
pamigci o dostepie swobodnym opierajgce si¢ na zjawisku magnetooporu tunelowego

(magnetoresistive random access memory, MRAM) lub zjawisku transferu spinowego
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momentu skrecajacego (Spin-transfer torque MRAM, STT-MRAM) oraz rezystywna
pamig¢ o dostepie swobodnym (resistive random access memory, RRAM) [157].

To wlasnie ostatnig z nich uwaza si¢ za jedno z najbardziej obiecujacych rozwigzan
pamigciowych ze wzgledu na jej liczne zalety, takie jak wysoka wytrzymatos¢
cykliczna, wysoka szybko$¢ przetgczania, tatwo$¢ wytwarzania oraz dobra
skalowalno$¢ [158]. Ponadto urzadzenia RRAM moga by¢é wytwarzane przy uzyciu
standardowych proceséw technologii CMOS, co oznacza, ze mozliwe jest
ich zintegrowanie z innymi komponentami w jednym uktadzie scalonym. Coraz czesciej
RRAM okresla si¢ przetomowg technologia, ktdora moze zrewolucjonizowa¢ wydajnos¢
réznorodnych urzadzen, m.in. elektroniki uzytkowej, komputerow, a takze rozwigzan

medycznych, militarnych i kosmicznych [156].

Rezystancyjna pami¢é o dostgpie swobodnym charakteryzuje si¢ relatywnie prostg
konstrukcja typu metal — izolator — metal (MIM). Komoérka RRAM sktada si¢ z cienkiej
warstwy dielektrycznej, umieszczonej pomiedzy dwiema elektrodami, w ktorej
wystepuje efekt zmiany rezystywnosci materialu (nazywany tez efektem
memrystorowym, stad czesto RRAM okres$la si¢ mianem memrystorow). Oznacza to,
ze pod wplywem przylozonego napigcia dany material moze przelacza¢ si¢ migdzy
stanami wysokiej rezystancji (HRS) lub niskiej rezystancji (LRS), ktore reprezentuja
stany ,,0” 1 ,1”7. Urzadzenia RRAM s3a zasadniczo memrystorami, ktore

zoptymalizowano pod katem wykorzystania w roli elementéw pamigciowych.
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3.2. Koncepcja memrystora

Idea memrystora zostata przedstawiona w 1971 roku w pracy ,,Memristor - The missing
circuit element” [159]. Leon Chua przedstawil w niej swoje rozwazania teoretyczne
dotyczace rownan opisujacych podstawowe wielkosci obwodow elektrycznych, ktore sa
wyrazane za pomocg dwoch sposrod czterech zmiennych: napigcia (V), pradu (1),
tadunku (q) i strumienia magnetycznego (¢). Zwrocit uwage, ze wsrdéd znanych
zalezno$ci opisujgcych napigcie, prad, rezystancje, pojemno$¢ i indukcyjnosé brakuje
takiej, ktora taczylaby tadunek elektryczny i strumien magnetyczny. Z zwiazku z tym
postulowal istnienie nowego elementu, ktéore wypelni te luke. Zaproponowat

nastepujaca relacje:

_d¢

M=—
dq

gdzie M oznacza memrystancj¢ — wielko$¢ charakteryzujaca memrystor (rezystor
z pamigcig), ktory L. Chua okreélit jako czwarty podstawowy pasywny element obwodu
elektrycznego, ktory charakteryzuje nieliniowa zalezno$¢ migdzy tadunkiem
elektrycznym i strumieniem magnetycznym oraz zdolno$¢ do zmiany i zapamigtywania

Swojego stanu rezystancji.

W literaturze wymienia si¢ trzy cechy charakterystyczne (tzw. fingerprints), ktore

pozwalajg zweryfikowac czy urzadzenie jest memrystorem [160]:

(i) charakterystyka pradowo — napigciowa musi zawiera¢ $cisnigta w poczatku uktadu

wspolrzednych histereze (przyktadowy ksztatt krzywej 1-V pokazano na Rys. 5)

(if) powierzchnia petli histerezy powinna male¢ monotonicznie wraz ze wzrostem

czestotliwosci wzbudzania

(iii) kiedy czestotliwo$¢ wzbudzania dazy do nieskonczonosci, petla histerezy redukuje

si¢ do funkcji jednowarto$ciowe;.
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Rys. 5 Przyktadowy ksztalt petli histerezy charakterystycznej dla memrystorow

Wystgpowanie petli histerezy w charakterystykach I-V wskazuje, ze dla jednakowego
napigcia struktury memrystorowe moga wykazywaé dwie roézne wartosci pradu,
tzn. moga znajdowaé si¢ w dwoch stanach niskiej 1 wysokiej rezystancji w zaleznosci
od kierunku i1 wielko$ci przylozonego impulsu elektrycznego. Ich najwigksza zaleta jest
umiejetnos¢ zapamigtywania swojego stanu rezystancji bez konieczno$ci statego
zasilania. Taka zdolno$¢ przechowywania informacji sprawia, ze memrystory

charakteryzuje wysoki potencjat do zastosowan w obszarze nieulotnych pamieci.

Jednak memrystory przez niemal 40 lat pozostawaly wylacznie hipotezg. Dopiero
w 2008 roku przedstawiono pierwsza fizyczng realizacj¢ memrystora [161]. Naukowcy
z HP Labs polaczyli swoje obserwacje eksperymentalne z teoretycznymi
przewidywaniami L. Chua i oglosili, ze odkryli ten brakujacy element (,,The missing
memristor found”) [162]. Ponadto przedstawiony przez autoréw memrystora wniosek,
ze efekt memrystorowy moze wystepowac niezaleznie od pola magnetycznego rzucit
nowe $wiatlo na liczne publikacje (opublikowane rowniez przed 1971 r.) np. [163]
[164], w ktorych raportowano niezrozumiane anomalie w charakterystykach pradowo —
napi¢ciowych. Po zaprezentowaniu prototypu, badania memrystorow zintensyfikowaty
sie. Oprocz prob opracowania materialow, ktore mozna wykorzysta¢ w roli warstwy
przetaczajacej 1 odpowiednich architektur urzadzen, wspodiczesnie prowadzone
sa réwniez prace teoretyczne i eksperymentalne, ktdére maja na celu zrozumienie
proceséw fizycznych lezacych u podstaw efektu pamigciowego oraz mechanizméow
przetaczania rezystancyjnego, co jest kluczowe dla ich dalszego rozwoju. Uwaza sie,

ze oprocz duzej szansy na zrewolucjonizowanie rynku pamigci cyfrowych, memrystory
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maja rowniez ogromny potencjat do zastosowan m.in. w sieciach neuronowych [165],

sztucznej inteligencji [166] czy przyrzadach neuromorficznych [167].

Obecnie uznaje si¢, ze memrystory reprezentuja szeroka grupg przyrzadow, ktora
obejmuje rowniez urzadzenia z przelaczaniem rezystancyjnym. W zwigzku z tym,
cho¢ czesto prezentowane rozwigzania nie s3 w pelni zgodne z pierwotng definicjg
rezystora z pamigcia, w literaturze okreslenia memrystor i urzqdzenia z przelgczaniem
rezystancyjnym oraz efekt memrystorowy i zjawisko przelgczania rezystancyjnego
czesto sg wykorzystywane zamiennie. Leon Chua odnidst si¢ do takiej terminologii
W podreczniku dotyczacym sieci memrystorowych z 2019 roku [168] wskazujac,
ze dowolne dwukontaktowe urzadzenie elektryczne, ktore wykazuje wlasciwosSci
przetaczania miedzy dwoma stanami rezystancji pod wptywem odpowiedniego impulsu
elektrycznego i ktorego stan moze by¢ odczytywany w niskich polach elektrycznych

jest memrystorem.
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4. Wykorzystane metody eksperymentalne i aparatura

Jednym z gléwnych celow prowadzonych prac bylo okre§lenie wihasciwosci
otrzymywanych hydrotermalnie warstw CuO. Z mys$la o tym wykorzystano szeroka
game¢ metod badawczych, ktore umozliwily analize ich powierzchni, struktury
krystalicznej 1 wiasciwosci elektrycznych. W dalszej czg$ci rozdzialu opisano

wykonane pomiary oraz sposob analizy danych.

4.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) i spektroskopia
rentgenowska z dyspersja energii (EDX)

Podstawowym narzedziem shluzacym ocenie wytwarzanych warstw byta skaningowa
mikroskopia elektronowa (scanning electron microscopy, SEM), ktora byta intensywnie
wykorzystywana na kazdym etapie prowadzonych prac. Postuzyla do obrazowania
powierzchni oraz okre§lenia grubosci probek wytworzonych w  lacznie
390 procesach hydrotermalnych przeprowadzonych na potrzeby niniejszej rozprawy.
Ze wzgledu na wysoka zdolno$¢ rozdzielczag mikroskopu mozliwa byta takze analiza
wymiaréw nanokrystalitbw o rozmiarach ponizej kilkunastu nanometrow. Natomiast
spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (energy dispersive X-ray spectroscopy,
EDX) umozliwita identyfikacje 1 okreslenie ilosciowe pierwiastkow obecnych
w probkach. Szczegélowe informacje dotyczace oddziatywania wigzki elektronow
z probka, ktére umozliwiaja obrazowanie powierzchni i analize sktadu chemicznego

opisano w pracach [169] i [170].

Pomiary SEM i EDX zostaty wykonane z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego Hitachi SU-70, wyposazonego dodatkowo w detektor promieniowania
charakterystycznego. Zdjecia SEM wykonano z uzyciem wiazki elektronowej o energii
15 keV, natomiast widma promieniowania charakterystycznego zarejestrowano
wykorzystujac wiazke o energii 5 keV. Srednie grubosci warstw oraz rozmiary ziaren
1 krystalitow zostaly wyznaczone na podstawie uzyskanych obrazéw powierzchni

1 przekrojow warstw korzystajac z oprogramowania ImageJ.
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4.2. Mikroskopia z sonda skanujacg (SPM)

Mikroskopia z sonda skanujaca (SPM) jest bogatg klasg narzedzi wykorzystywanych
do badania powierzchni materialtow w skali nanometrowej. W niniejszej pracy
wykorzystano nastgpujace techniki z rodziny mikroskopii z sonda skanujaca:
mikroskopi¢ sil atomowych (AFM), skaningowa mikroskopi¢ pojemnosciowg (SCM),
mikroskopi¢ sit z sondg Kelvina (KPFM) oraz tunelowa mikroskopi¢ sit atomowych
(TUNA). Za ich pomocg mozliwe jest jednoczesne obrazowanie topografii powierzchni
oraz wlasciwosci elektrycznych materiatlu. Wszystkie pomiary zostaly wykonane przez
autorke z wykorzystaniem mikroskopu Dimension Icon (Bruker) wyposazonego
w dodatkowe modutly aplikacyjne umozliwiajace pomiary SCM 1 TUNA w trybie
kontaktowym. Mikroskop pozwala na skanowanie powierzchni z nanometrows
rozdzielczos$ciag w osi XY, natomiast w osi Z nawet rzgdu kilkudziesieciu pikometrow
ze wzgledu na wykorzystanie pneumatycznej izolacji drgan oraz ostony akustyczne;.
Badanie powierzchni moze odbywaé si¢ na wiele sposobow. Mikroskopia z sonda
skanujaca wraz z podstawowymi trybami skanowania zostaty szczegétowo omowione
w [171]. Uzyskane dane zostaly poddane analizie z wykorzystaniem oprogramowania

NanoScope Analysis 3.0 (Bruker).

4.2.1. Mikroskopia sil atomowych (AFM)

Mikroskopia sit atomowych (atomic force microscopy, AFM) jest wszechstronng
technikg trojwymiarowego obrazowania powierzchni wielu materialow, w tym
poélprzewodnikoéw, polimerdéw i1 probek biologicznych bez niszczenia ich powierzchni.
Uniwersalno$¢ 1 mnogo$¢ zalet uczynity AFM jednym z najczgsciej wykorzystywanych
narzgdzi w wielu dziedzinach badawczych, m.in. nanotechnologii, materiatoznawstwie

i biologii.

Istnieje szeroka gama parametrow pozwalajacych na analizg ilosciowg skanowanych
materiatow. W niniejszej pracy wykorzystano histogramy wysokosci i cztery parametry:

Ra Rg, Rsk, Riu (Wyrazane wzorami pokazanymi w Tab.1).

Ra 1 Ry sa powszechnie stosowanymi parametrami chropowatosci stosowanymi
do okreslenia tekstury powierzchni. Glowne roéznice mi¢dzy nimi wynikaja ze sposobu
ich wyznaczania. Srednia arytmetyczna opiera sic na wartosciach bezwzglednych

odchylen wysokosci, nie rozrézniajac wierzchotkow i dolin w analizowanych profilach
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wysokosci. W zwigzku z tym dostarcza jedynie ogolnych informacji o chropowatosci,
jednak nie umozliwia identyfikacji charakteru powierzchni. RMS jest bardziej czuty
na zarejestrowane wzniesienia i1 doliny. Wyznacza si¢ go bazujac na wartosciach
kwadratowych wysokosci we wszystkich punktach pomiarowych, przez co jego wartos¢

jest doktadniejsza niz w przypadku $redniej arytmetyczne;.

Tab. 1 Wyrazenia opisujgce wybrane parametry powierzchni, na podstawie [172]

Parametr Wzor
1 N
Srednia arytmetyczna chropowato$ci =~ R, R, = NE |Z j|
j=1
. ) ) R Z?
Srednia kwadratowa chropowatos$ci a Rq = 27
RMS N
N
. 11 3
Skosnos¢ Ry Ry =—=) Z
R;* N 4
Jj=1
N
11 4
Kurtoza Ry Rew=7=%) %
R,;*N =

Z — odchylenie wysokos$ci wzgledem $redniej plaszczyzny obrazu, N — liczba punktow
pomiarowych

Rozpatrujgc opisane powyzej parametry oddzielnie, uzyskuje si¢ dane dotyczace
stopnia rozbudowania powierzchni oraz jej chropowatosci. Warto jednak zwrocicé
uwagg, ze wahania wysokosci na badanym obszarze zwykle nie sa symetryczne.
W zwigzku z tym czesto dodatkowo analizuje si¢ takze rozktad wysokosci i opisujace
go parametry Rs i Ryy, ktore pozwalajg oceni¢ asymetrie powierzchni i plasko$é
warstwy [173]. W niniejszej pracy dodatkowo odniesiono si¢ do stosunku parametréw
chropowatos$ci Ry:Ra, ktory dla rozktadu normalnego jest rowny 1,25 (cho¢ czgsto

uznaje si¢, ze warto$¢ ta moze siggac¢ do 1,31) [174].

Skos$nos¢ jest miarg symetrii rozkladu i w przypadku powierzchni, ktoérej histogram
wysokosci jest rozkladem Gaussa, jest rowna zero. Niezerowa sko$no$¢ przejawia sig
jako asymetryczny ogon rozktadu. Na podstawie znaku parametru mozna ocenié, czy na
powierzchni warstwy przewazajg wzniesienia (Ry, > 0) czy doliny (R, < 0). Z kolei
kurtoza jest miarg sptaszczenia rozktadu. W przeciwienstwie do skosnosci dostarcza

informacje nie tylko o tym, czy nierdwnosci sg roztozone rownomiernie, ale rowniez
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o ich ksztalcie (jednak bez rozroznienia na wierzchotki i doliny). Dla powierzchni
o rozktadzie Gaussa kurtoza jest rowna 3. Kiedy parametr przyjmuje wyzsze wartosci
(Ryy > 3) warstwa jest zdominowana przez szpiczaste wierzchotki, natomiast nizsze

wartosci (Ry, < 3) wskazuja na wyboisty charakter nierownosci.

W celu zbadania topografii powierzchni warstw CuO wykonano seri¢ skandw obszarow
o rozmiarach od 10pmx10um do 200nmx200nm. Wszystkie pomiary przeprowadzono
w trybie Peak Force Tapping z zastosowaniem opcji ScanAsyst (Bruker),
ktora wykorzystuje zaawansowane algorytmy w celu stalego monitorowania jako$ci
obrazu oraz automatycznej optymalizacji wybranych parametrow w czasie skanowania.
Pomiary wykonano uzywajac sond azotku krzemu o $rednicy ostrza réwnej 2 nm:
ScanAsyst-AIR (Bruker). Skany AFM stuzace analizie chropowatosci i jednorodnos$ci
warstw wykonano =z rozdzielczo$ciag skanowania (wyrazona jako liczba linii

skanowania x liczba punktow pomiarowych w kazdej z nich) rowna 1024x1024.

4.2.2. Skaningowa mikroskopia pojemnosciowa (SCM)

Skaningowa mikroskopia pojemno$ciowa (scanning capacitance microscopy, SCM)
nalezy do grupy zaawansowanych technik z rodziny SPM, ktore umozliwiajg
obrazowanie i badanie wlasciwosci elektrycznych polprzewodnikéw z rozdzielczo$cia
nanometrowg. Technika opiera si¢ na skanowaniu powierzchni w trybie kontaktowym.
Ultraczuty sensor pojemno$ci mierzy zmiany pojemnosci indukowane przez napigcie
przemienne w kondensatorze MOS utworzonym przez ostrze przewodzacej sondy
1 probke. Zarejestrowany sygnat dC/dV dostarcza informacji o przestrzennych zmianach
pojemnosci, a tym jego przetwarzanie umozliwia odwzorowanie rodzaju, koncentracji

i rozktadu no$nikow w badanym materiale.

Ocena wlasciwosci elektrycznych warstw CuO na podstawie pomiarow SCM
ma charakter jako$ciowy i zostata przeprowadzona na podstawie analizy wartosci
zarejestrowanego sygnatu dC/dV. Zastosowany modut aplikacyjny zostat skalibrowany
z wykorzystaniem probki testowej (SRAM) w taki sposob, aby mozliwe bylo okreslenie
typu przewodnictwa materialu na podstawie jego wartosci. Negatywne wartosci dC/dV
wskazuja, ze badany material jest polprzewodnikiem n-typu, natomiast dodatnie
wartosci, ze jest to potprzewodnik p-typu. Brak sygnatu SCM 0znacza, ze materiat jest

przewodnikiem lub izolatorem. Majac na uwadze, ze im mniejsze odchylenie wartosci
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sygnatu dC/dV wzgledem zera tym wyzsza jest koncentracja nosnikow [175] (jak na
Rys. 6) mozliwa réwniez byla analiza lokalnych zmian koncentracji w badanym

materiale.

n- nt+ pt p-

brak sygnatu dC/dV

Rys. 6 Przyktadowa skala kolorow przedstawiajgca dane SCM

Przedstawione w niniejszej pracy mapy rozktadu nosnikéw zostaty uzyskane w wyniku
pomiarébw zmian pojemnosci przy przylozonym Vac=2V i Vpc=1lV oraz
z wykorzystaniem przewodzacej sondy krzemowej z warstwg Ptlr: SCM-PIT-V2
(Bruker). Sa to obrazy zarejestrowane dla kanatu: dane SCM, ktory jest hybryda
kanatéw fazy dC/dV oraz amplitudy dC/dV. W zwiazku z tym dostarcza jednoczes$nie

informacje dotyczace typu no$nikow, jak rowniez ich koncentracji.

4.2.3. Mikroskopia sil z sonda Kelvina (KPFM)

Mikroskopia sit z sonda Kelvina (Kelvin probe force microscopy, KPFM) jest kolejna
technikag z grupy SPM, ktéra pozwala badaé wlasciwosci elektryczne z duza
rozdzielczos$cig przestrzenng. W tym trybie skanowanie powierzchni odbywa si¢
dwuetapowo, tzn. kazda linia jest skanowana dwukrotnie. Pierwszy przebieg mierzy
topografi¢ probki w trybie przerywanego kontaktu. Nastgpnie sonda jest unoszona na
okreslong wysoko$¢ (w przypadku badan CuO bylo to 50 nm) i mierzona jest
kontaktowa rdznica potencjatow (Vcpp). W badaniach wykorzystano odmiane
mikroskopii z sondg Kelvina z modulacja amplitudy (AM-KPFM), w ktorej detekcja sit
elektrostatycznych odbywa si¢ przy okreslonej czgstotliwosci oscylacji  sondy.

Doktadny opis metody przedstawiono w pracy [176].

Oprécz informacji o potencjale powierzchniowym, technika ta moze by¢ réwniez
wykorzystana do wyznaczenia pracy wyjscia badanego materialu. W tym celu jednak
niezb¢dne jest przeprowadzenie kalibracji sondy wzgledem probki o znanej ¢, tak jak
opisano w pracy [177]. W badaniach wykorzystano przewodzace sondy krzemowe
z powloka Pt-Ir, SCM-PIT-V2 (Bruker), ktoérej praca wyjscia zostala okreslona

na podstawie skanowania warstwy ztota (¢a,~5,2eV) korzystajac z nastgpujacej relacji:

d)sondy = ¢au + e AVcpp
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Wyznaczona w taki sposob dsondy~4,95 eV jest zgodna z warto$ciami raportowanymi w
literaturze (4.85eV [178], 4,86eV [179], 5eV [180]). Dopiero znajac t¢ warto$¢ mozliwe

jest wyznaczenie pracy wyj$cia badanego materiatu korzystajac z relacji:

Pcuo = d)sondy —e-AVepp

Nalezy zwréci¢ jednak uwage na fakt, ze wszystkie pomiary KPFM przedstawione
w niniejszej pracy zostaly wykonane w powietrzu (~22°C, wilgo¢ ~35%), co moglo
skutkowa¢ wprowadzaniem stanow powierzchniowych lub obecnos$cia cienkiej warstwy
wody na powierzchni badanych warstw. W zwigzku z tym otrzymane wartosci Vcpp,
a w konsekwencji rowniez wartosci wyznaczonych prac wyj$cia, sa obarczone
dodatkowym btedem, ktory wynika m.in. ze zjawiska ekranowania [181] [176].
Niezaleznie od nieoptymalnych warunkow pomiarowych mozliwa byla analiza
jakosciowa zmian potencjalu powierzchniowego 1 pracy wyjscia w zalezno$ci

od sposobu przygotowania probek.

4.2.4. Tunelowa mikroskopia sit atomowych (TUNA)

Tunelowa mikroskopia sit atomowych (tunneling AFM, TUNA) charakteryzuje zmiany
przewodnictwa w materiatach poprzez pomiar i mapowanie pragdu w badanym obszarze.
Technika wyrdznia niezwykle wysoka czuto§¢ na niskie prady. Jest w stanie
zarejestrowac sygnat o warto$ciach od 80fA do 1pA, co umozliwia prowadzenie
pomiarow elektrycznych roéwniez w przypadku wysokooporowych materiatow.
Jej kolejng zaleta jest mozliwo§¢ obrazowania pragdu z wysoka rozdzielczoscig
przestrzenng ~10nm, co czyni ja cennym narzedziem do badan urzadzen i materialow
elektronicznych w skali nanometrowej. Do badan przedstawionych w niniejszej pracy
wykorzystano modut aplikacyjny TUNA2 (Bruker), ktory umozliwia prowadzenie
badan w trybie kontaktowym. Sygnatem obrazowania jest prad elektryczny
przeptywajacy migdzy ostrzem przewodzacej sondy, a probka do ktorej przyktadane jest

state napigcie.

W niniejszej pracy TUNA zostata wykorzystana do badan wytwarzanych struktur
RRAM. Wszystkie przedstawione pomiary zostalty wykonane w rozdzielczosci 256%256
z wykorzystaniem wysokoprzewodzacych sond diamentowych AD-2.8-AS (Adama

Innovations).
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4.3. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Dyfrakcja rentgenowska (XRD) jest powszechnie stosowana w badaniach
strukturalnych roznorodnych materiatbw. W niniejszej pracy technika postuzyla
do identyfikacji struktury krystalicznej wytwarzanych warstw. Oprocz analizy fazowej,
dane XRD zostaly wykorzystane w celu wyznaczenia rozmiaréw krystalitow, a takze
oceny wptywu poszczegdlnych parametréw technologicznych na jakos$¢ krystaliczng

CuO. S

Wymiary krystalitbw oszacowano na podstawie potozenia i $redniej potowkowej
refleksu odpowiadajacego preferowanej orientacji wykorzystujac rownanie Scherrera
[182] [183]:

o _ KA
~ Bcosb

gdzie: D - rozmiar krystalitu, K — wspotczynnik ksztattu, A — dlugos¢ fali

promieniowania,  — $rednia potowkowa refleksu, 0 — kat Bragga.

Jakos¢ krystaliczng warstw weryfikowano na podstawie analizy parametréw naprezenia
(e) 1 gestosci dyslokacji (0), ktore dostarczaja informacji o stopniu zdefektowania

struktury krystalicznej. Wielkosci te wyznaczono korzystajac z nastgpujacych wzorow:

_ PBcost

&

Doktadny opis techniki XRD oraz wyznaczonych wielkosci przedstawiono w pracy
[184]. Pomiary warstw CuO zostaly wykonane z wykorzystaniem wysokorozdzielczego
dyfraktometru X’Pert Pro MRD (Panalytical) wyposazonego w lampe z anoda
Cu (A=1,540604).
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4.4, Spektroskopia UV-Vis

Kolejng wykorzystang technikg pomiarowa jest spektroskopia UV-vis. Warstwy CuO
wzrastane na podtozach kwarcowych poddano badaniom transmitancji wykorzystujac
spektrofotometr Carry 5000 (Agilent), a uzyskane dane umozliwily wyznaczenie
optycznej przerwy energetycznej. W pierwszej kolejnosci, dla kazdej dlugosci fali

promieniowania wyznaczono wspotczynnik absorpcji (o). Wyniki przedstawiono

1
w formie wykresu Tauca, tj. (ahv)r w funkcji energii fotonu hv [185] [42]. W celu
wyznaczenia prostej przerwy energetycznej przyjmuje si¢ r=1/2, natomiast dla sko$nego
przejscia r=2. Warto§¢ pasma wzbronionego szacuje si¢ na podstawie przecigcia

przedtuzenia liniowej czg$ci uzyskanego wykresu Tauca z 0sig x.
4.5. Pomiary pradowo — napieciowe i pojemnosciowo — napieciowe

Pomiary I-V oraz C-V przeprowadzono za pomoca nowoczesnego analizatora
przyrzadow poétprzewodnikowych Agilent BISO0OA wyposazonego w zestaw modutow:
dwoéch do pomiaru charakterystyk I-V (B1511A i B1510A) oraz jednego modutu
do pomiaréw C-V (B1520A). Pomiary pojemnosciowo — napigciowe przeprowadzono
dla serii struktur typu MIS Al/Si(n"")/CuO/Au. Charakterystyki C-V pozwolity
oszacowa¢ wybrane parametry elektryczne wytwarzanego materiatu, tj. przenikalno$¢
elektryczng 1 efektywng gestos¢ tadunku. Z Kkolei analiza charakterystyk 1-V,

+++

zarejestrowanych dla struktur MIM Al/Si(n""")/CuO/Au, postuzyta przede wszystkim
do badan efektu memrystorowego oraz stanowila podstawe wstepnych badan
mechanizméw przetgczania rezystancyjnego 1 przewodnictwa, ktorych metodyka

zostata przedstawiona w rozdziale 11.
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5. Technologia wzrostu cienkich warstw CuO

5.1. Wzrost cienkich warstw z roztworu wodnego

Warstwy CuO otrzymywane byly za pomoca zmodyfikowanej metody hydrotermalne;.
Technologia  wzrostu  zostala opracowana przez autorke opierajagc  si¢
na do$§wiadczeniach zwigzanych ze wzrostem nanostupkéw ZnO metoda hydrotermalng
wspomagang mikrofalowo [11] oraz przeprowadzonym w ramach prac wstepnych,
transferze procedury ze specjalistycznych reaktoréw do otwartego systemu. Pozwolito
to na opracowanie metody otrzymywania warstw CuO wolnej od wielu probleméw
technologicznych, jakie obserwowano przy wzro$cie nanostupkéw ZnO, a ktore
rozwigzano poprzez zastgpienie grzania roztworu z uzyciem promieniowania
mikrofalowego, grzaniem indukcyjnym. Jest to technologia nisko-kosztowa, bezpieczna
dla $rodowiska oraz nie wymagajaca wykorzystania skomplikowanej aparatury.
Umozliwia pokrycie podt6z o wymiarach do 16x16cm? z mozliwoscia dalszego

skalowania.

H>O + Cu(CH3COO0)2 NaOH‘

v =

-

3

‘q

—_— —
4 5

Rys. 7 Schemat przedstawiajgcy kolejne kroki opracowanej technologii wzrostu warstw

Z roztworu wodnego

Opracowana metoda jest dwuetapowa. Poczatkowo nalezy przygotowa¢ mieszaning

reakcyjna, a nastgpnie przeprowadzi¢ hydrotermalny proces wzrostu na wczesni€j
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przygotowanych podtozach. Rys. 7 przedstawia kolejne kroki opracowanej technologii,

od przygotowania roztworu do wyjecia podidz z osadzong warstwa CuO.

Aby przygotowa¢ mieszaning reakcyjng nalezy rozpusci¢ odpowiednig ilo$¢ octanu
miedzi (Il) w wodzie destylowanej. Nastepnie, jesli to konieczne, reguluje sie pH
powstaltej mieszaniny strgcajac jg za pomocg jednomolowego roztworu wodnego NaOH
do momentu uzyskania oczekiwanej wartosci. Na podstawie wczesniejszych
doswiadczen zdobytych podczas prac zwigzanych z nanostupkami ZnO przypuszczano,
ze w przypadku tlenku miedzi (1) grupa OH" réwniez moze byé odpowiedzialna
za formowanie si¢ nanomateriatu. CuOH" wystepuje dla wartosci pH od ~1,2 do 8,5
w ktorych obserwuje si¢ jednoczesnie inne frakcje. Aby zweryfikowaé poprawnos¢ tego
zatozenia, eksperymentalnie zweryfikowano doktadny zakres pH w ktorym obserwuje
si¢ wzrost warstw CuO. Na podstawie serii 19 testowych procesow hydrotermalnych
w ktorych pH mieszaniny reakcyjnej zmieniano od 3 do 12 (zmiana co 0,5) ustalono,
ze wzrost tlenku miedzi (II) jest mozliwy w zakresie od 5,5 do 8,5, co wskazuje,
ze CuOH" faktycznie odgrywa kluczowa role. Doktadny mechanizm zostat oméwiony
w rozdziale 5.3. W czasie przygotowywania roztworu reakcyjnego bardzo wazne jest
jego ciagle mieszanie za pomocg mieszadta magnetycznego, aby zapobiec lokalnemu
zwigkszaniu pH. Uzyskanie dobrze rozmieszanego ptynu ma ogromne znaczenie dla
prawidtowego przeprowadzenia procesu wzrostu. Tak sporzadzong mieszaning
umieszcza si¢ wraz z pokrytym metalicznymi zarodkami podtozem (zarodkowanie
wzrostu zostalo przedstawione w dalszej czg$ci pracy) w naczyniu, ktére nastepnie
ogrzewane jest indukcyjnie do momentu zagotowania (90 + 5°C) po czym utrzymuje
si¢ t¢ temperatur¢ przez okreslony czas — dla wszystkich probek przedstawionych
Ww niniejszej pracy byto to dodatkowe 30s. Jak zostanie pokazane w dalszej czgsci pracy,
dtuzsze utrzymywanie temperatury nie wptywa na otrzymywane warstwy CuO. W tym
czasie obserwuje si¢ zmian¢ koloru mieszaniny z niebieskiego w czarny, jak pokazano
na Rys. 8. W zaleznosci od wybranej mocy grzania czas procesu wynosi od 38 sekund
do 6 minut. Po zakonczeniu procesu roztwor jest wylewany, a podtoza czyszczone

w kapieli ultradzwigkowej w izopropanolu, a nastgpnie osuszane azotem.
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Rys. 8 Zdjecia kolejnych etapow hydrotermalnego procesu wzrostu CuO (podany czas byt

liczony od uruchomienia grzania)
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5.2. Zarodkowanie wzrostu

Odpowiednie zarodkowanie podtoza jest niezbedne do wymuszenia wzrostu struktur
CuO na jego powierzchni, a nie wylacznie w objetosci mieszaniny (W postaci

proszkéw). W opisywanym podejsciu w tym celu mozna wykorzysta¢ metaliczne

(Au lub Cu) nanostruktury lub cienkie warstwy.

A

IFPAN-ON4 15.0kV 7 m x50.0k SE(U)

Rys. 9 Zdjecia SEM warstw otrzymanych na podtozach zarodkowanych A) 3 nm Au B) 3 nm Cu

Metoda jest niezwykle czuta na zmiany sposobu zarodkowania, a kazda modyfikacja
wplywa na parametry warstw, w szczegolnosci ich topografi¢. Powyzszy rysunek
pokazuje powierzchni¢ warstw otrzymanych w jednym procesie hydrotermalnym
na podtozach zarodkowanych r6znymi metalami. W obu przypadkach warstwy tworza
nanokrystality, ktore aglomerujg tworzac wigksze ziarna. Ich rozmiary natomiast roznia

si¢ w zalezno$ci od wykorzystanego metalu.

W zwiazku z powyzszym wyniki przedstawione w niniejszej pracy dotycza jednakowo
zarodkowanych warstw. Na podloze metoda napylania katodowego (Quorum
Q150T ES) osadzano 1,5 nm zlota, ktore samoistnic formuje si¢ w nanowyspy
(Rys. 10). Przeprowadzone testy roznych metod zarodkowania wykazaly, ze wiasnie
taki rodzaj zarodkow jest najbardziej uniwersalny i z powodzeniem mozna
go zastosowa¢ na dowolnym rodzaju podtoza. Ztoto jest rowniez wykorzystywane
do zarodkowania wzrostu r6znych materiatow z roztworu wodnego przez inne grupy
badawcze [186] [187], jednak do czasu pierwszej publikacji opisywanych wynikoéw
[154] nie znaleziono prac ktére raportowalyby uzycie ztota w roli zarodkow wzrostu

cienkich warstw CuQO, co $wiadczy o innowacyjnos$ci opisywanej procedury.
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IFPAN-ON4 15.0kV 8.6mm X500k SE(U)

Rys. 10 Zdjecie SEM nanowysp ztota petnigcych role zarodkow wzrostu warstw CuQ

Podloza nie wymagaja zadnego innego przygotowania, np. odtrawiania czy specjalnego
czyszczenia powierzchni. Co wigcej, mozliwe jest zoptymalizowanie procedury
zarodkowania w taki sposob, aby uzyska¢ warstwy CuO na dowolnym podtozu. Rys. 11
przedstawia warstwy CuO na rdéznych, jednakowo zarodkowanych podlozach.
Widoczne niewielkie réznice w topografii probek wynikajg z roznych chropowatosci
uzytych podtoz, co skutkowato nieco innym rozmieszczeniem ztotych zarodkéw

na powierzchniach, a w nastgpstwie innym roztozeniem ziaren.

Rys. 11 Zdjecia SEM jednakowo przygotowanych warstw CuO otrzymanych na A) krzemie
B) kwarcu C) szkle
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5.3. Mechanizm wzrostu

Poczatkowo przypuszczano, ze forma CuOH" jest odpowiedzialna za formowanie sie
tlenku miedzi (II) z roztworu wodnego, co jest zgodne z wynikami
eksperymentalnymi. Analizujagc diagram dysocjacji  jonéw Cu(ll) w roztworach
wodnych (Rys. 12) mozna zauwazy¢, ze frakcjami miedzi obecnymi w ustalonym
zakresie pH od 5,5 do 8,5, jest utrzymujace si¢ na statym poziomie CuO) oraz kationy
wodorotlenku miedzi — CUOH", ktérych koncentracja stopniowo maleje, az catkowicie
zanika w roztworach wodnych o pH=8.5, czyli w gornej granicy wskaznika dla jakiego
obserwuje si¢ wzrost cienkich warstw. Taka obserwacja pozwala na wysunigcie
wniosku, ze to whasnie jony CUOH® odpowiadaja za tworzenie si¢ warstw CuO
na powierzchni. Majac na uwadze, ze forma ta wystgpuje rowniez dla pH ponizej 5,5
tzn. w zakresie, w ktorym nie obserwuje si¢ wzrostu cienkich warstw, konieczna jest

wspotobecnos¢ innych form jondw miedzi.

0 -

-

c —

o]

2 2 - Cu?* CuO(s)
e}

c

(]

o—

Log koncentragcji

Rys. 12 Diagram dysocjacji jonéw Cu(Il) w roztworach wodnych (na podstawie [188])
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Niezbednymi sktadnikami mieszaniny reakcyjnej sa octan miedzi (II) oraz woda.
Dodatkowo, jesli zachodzi taka potrzeba, pH roztworu reguluje si¢ dozujac 1-molowy
roztwor wodny wodorotlenku sodu. Warto jednak zaznaczy¢, ze NaOH nie jest
konieczne do uzyskania wzrostu, co potwierdza uzyskanie warstw z mieszaniny
0 pH=5.5, czyli bez dodatku substancji stracajacej. Na tej podstawie uznano,
ze mechanizm wzrostu sktada si¢ z dwoch czlondéw: podstawowego i dodatkowego,

zwigzanego z obecnoscig NaOH w mieszaninie.

Podstawowy mechanizm wzrostu cienkich warstw CuO opiera si¢ na ponizszych

dynamicznie zachodzacych reakcjach:

Cu(CH5C00), + H,0 — Cu(OH)* + CH,C00~ + CH,COOH 1

t .
Cu(OH)* + CH;C00~ —5 Cu0 + CH;COOH 1

W obecnosci wody octan miedzi (IT) dysocjuje na Cu(OH)* oraz CH;COO™. Nastegpnie
w trakcie ogrzewania mieszaniny reakcyjnej tworzy si¢ CuO. Jest to spowodowane
reakcja wymiany, w ktdrej reszta octanowa absorbuje wodor z grup OH. W trakcie
procesu wytwarza si¢ roéwniez kwas octowy, ktory natychmiast opuszcza srodowisko
reakcji w postaci gazowej. Poniewaz pH mieszaniny nie zmienia si¢ w czasie procesu,

przyjmuje sie, ze wzrost trwa do momentu wyczerpania jonéw CuUOH" w roztworze.

Jak wspomniano wczesniej, odpowiednie zarodkowanie probek jest konieczne,
aby wzrost odbywat si¢ na powierzchni wybranego podtoza. Bazujac na wczesniejszych
doswiadczeniach, zdobytych w trakcie prac nad technologig nanostupkéw ZnO [189]
uwaza si¢, ze do rozpoczgcia wzrostu potrzebne sa grupy OH™ na powierzchni.
Z tego wzgledu ztoto jest bardzo dobrym kandydatem, poniewaz jego powierzchnia
z ‘ltatwoscig pokrywa sie grupami hydroksylowymi. Moga one wystepowaé
na powierzchni ztota zarowno ze wzgledu na jego wlasciwosci hydrofilowe [190] [191]
jak 1 w wyniku absorpcji grupy octanowej [192] [193]. Jony CH3;COO™ obecne
W mieszaninie, reagujg z grupami hydroksylowymi na powierzchni ztota, co powoduje
odrywanie atomow wodoru, a w konsekwencji tworzenie si¢ kwasu octowego.
Nastepnie jony tlenu pozostajace na powierzchni reaguja z Cu(CH3;COO)" i tworzg CuO
z atomem wodoru na goérze. Proces ten powtarza si¢, az pH mieszaniny osiggnie warto$¢

ok. 5,5. Majac na uwadze powyzsze, wzrost cienkich warstw CuO na podtozu mozna
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przedstawi¢ za pomocg nastepujacych reakcji, w wyniku ktérych tworza sig

wymienione wigzania.
Au—OH + CH3;C00~ — CH3;COOH T+ Au— 0~
Au— 0~ + CH;C00Cu* + H,0 — Au — Cu— OH + CH;COOH 1

Ponizej zamieszczony Rys. 13 przedstawia zdjecia SEM powierzchni prébek
wyjmowanych z naczynia reakcyjnego co 30 s trwania procesu wzrostu. Uzyskane
wyniki wskazuja na sposob formowania si¢ warstw. Na zarodkach tworzg si¢
nanokrystality CuO, ktdére nastgpnie aglomeruja W wyniku czego tworzg si¢ ziarna.
Wraz z trwaniem procesu ziarna te rozrastaja si¢ 1 zaggszczaja CO prowadzi
do utworzenia si¢ warstwy na podtozu. W przypadku kiedy proces hydrotermalny
prowadzony byt z podtozem niezarodkowanym CuO powstawato wylacznie w objetosci

mieszaniny w postaci proszkow.

Rys. 13 Zdjecia SEM przedstawiajgce sposob wzrostu warstwy CuO na zarodkach A) po 30
sekundach B) po 60 sekundach C) po 90 sekundach D) po 120 sekundach trwania procesu
wzrostu
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Pomimo, ze wzrost mozliwy jest bez potrzeby dodatkowej regulacji pH, nie bez
znaczenia pozostaje dodatek substancji stracajacej dla reakcji zachodzacych w trakcie
proces6w z mieszanin o pH> 5.5. W zwigzku z tym zalozono, ze mechanizm posiada
dodatkowy czton zwigzany z obecnoscig NaOH. Dodanie tego zwigzku skutkuje

wytwarzaniem si¢ w mieszaninie octanu sodu, wg. ponizszej reakcji:
Cu(CH5C00), + NaOH - Cu(OH)* + CH;C00~ + CH3;COONa

O ile w przypadku wzrostu bez dodatku substancji stracajacej zaktada si¢, ze proces
wzrostu zatrzymuje sie dopiero po wyczerpaniu jonéw Cu(OH)* w roztworze,
to mechanizm formowania warstw z mieszanin z dodatkiem zwigzku alkalicznego
ma dodatkowy komponent. Wniosek taki wynika z analizy pH ptynu
po przeprowadzonym procesie. Niezaleznie od poczatkowego sktadu chemicznego
roztworu, po zakonczeniu procesu jego pH wynosi ok. 5.5. Najprawdopodobniej
to wlasnie w wyniku powstawania octanu sodu dochodzi do obnizenia wartosci pH.
Ponadto, jednakowa warto$¢ wskaznika dla kazdej mieszaniny po procesie pozwala
sadzi¢, ze w przypadku syntez z uzyciem NaOH proces zatrzymuje si¢ samoistnie
po osiggnigciu tej warto$ci. Pomimo faktu, ze dla tej wartosci jony Cu(OH)™ maja
niemal maksymalne stgZenie, szybko maleje ilo$¢ frakcji CuO(y), co wskazuje, ze jej
wspotobecnos¢ jest konieczna do formowania si¢ warstw. Jest to spdjne z wynikami
przeprowadzonych testow, w ktorych nie udato si¢ uzyska¢ wzrostu struktur tlenku

miedzi (IT) z mieszanin o wartos$ci pH ponizej 5.5.
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5.4. Wplyw parametrow procesu na grubos¢ warstwy

Opracowana technologia wzrostu pozwala w latwy sposob kontrolowac¢ grubosé
warstw. Ponizej przedstawiono wptyw poszczegdlnych parametrow na warstwy CuO.
W kazdej z serii przeprowadzonych eksperymentoéw zmieniano wylacznie badany
parametr, zachowujac pozostale jednakowe dla wszystkich probek. W celu wyznaczenia
ich grubo$ci wykonano zdjecia SEM przekrojow probek, a nastepnie obliczono $rednig
warto$¢ na podstawie pomiaru grubosci w 10 punktach za pomoca oprogramowania

ImageJ.

Podstawowym parametrem umozliwiajagcym regulowanie grubosci warstw jest wartos¢
pH mieszaniny reakcyjnej. Rys. 14 przedstawia zdjecia SEM powierzchni warstw
otrzymanych z mieszanin o réznym pH w zakresie od 5,5 do 8,5 oraz ich przekroje.
Srednie grubosci zostaly zestawione na Rys. 15. Najgrubsza warstwe (261 nm)
otrzymano z mieszaniny o pH=5,5, a nastgpnie, wraz ze wzrostem pH grubo$¢ malata,
az do 32 nm. Uzyskane wyniki z jednej strony wskazuja na silng korelacje grubosci
warstw z koncentracja CUOH® w roztworze, ktéra osiaga maksymalng warto$é
dla pH=5,5, a nastgpnie maleje dopoki nie przekroczy 8,5, gdzie calkowicie zanika.
Warto wzig¢ takze pod uwage roéznice w mechanizmach wzrostu, a w szczeg6lnosci
powodu zatrzymania si¢ procesu z mieszaninami bez i z dodatkiem substancji
stracajacej. W mechanizmie przedstawionym w przypadku mieszaniny reakcyjnej
sktadajacej si¢ wylacznie z octanu miedzi (II) i wody zaktada sig, ze proces trwa
do czasu wyczerpania jonéw CUOH" w roztworze. W zwigzku z tym, pomimo iz proces
odbywa si¢ na granicy zakresu pH dla ktérego obserwuje si¢ formowanie warstw,
sa one najgrubsze. Natomiast wraz ze wzrostem pH, wraz ze zmniejszaniem
si¢ koncentracji jonow odpowiedzialnych za wzrost, ro$nie rowniez stezenie substancji
stracajacej. Skutkuje to zmiang dynamiki reakcji, a takze ze wzgledu na powstawanie
octanu sodu, obnizanie wartosci pH mieszaniny, co w rezultacie prowadzi

do otrzymywania cienszych warstw CuO.
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Rys. 14 Zdjecia SEM przekrojow i powierzchni warstw
CuO uzyskanych z mieszanin o pH rownym A) 5,5 B) 6
C)65D)7E)75F)8G) 8,5
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Rys. 15 Zaleznos¢ grubosci warstw wzgledem pH mieszaniny reakcyjnej

W celu przeprowadzenia doktadniejszej analizy wptywu dodatku zasady w mieszaninie
reakcyjnej na wzrost warstw opracowang metodg wykonano dodatkowe procesy
w ktorych uzyto réznych zwiazkoéw stracajacych: NaOH i KOH, ktérych wybrane
wielkos$ci przedstawiono w ponizszej tabeli. Zdjgcia SEM przekrojow warstw zostaty
zestawione na Rys. 16. Srednia grubo$¢ warstwy otrzymanej z roztworu strgcanego
NaOH wynosi 153 nm, a KOH 110 nm.

Tab. 2 Wybrane wielkosci testowanych regulatoréw pH (na podstawie [194] )

Na+ 102 pm
Promien jonowy kationu

K+ 138 pm

NaOH 1,167 - 1072571
Stala reakcji k

KOH 1,983-107%s71

Z powyzej tabeli wynika, ze wodorotlenek sodu charakteryzuje mniejsze tempo
wytragcania niz raportowane dla wodorotlenku potasu. Na tej podstawie mozna
podejrzewaé, ze fakt otrzymania cienszej warstwy CuO z mieszaniny stragcanej KOH
wynika z wyzszej kinetyki reakcji, co prowadzi do szybszego spadku pH roztworu
do poziomu 5.5, gdzie proces wzrostu zatrzymuje si¢ samoczynnie. Kolejng przyczyna
moze by¢ wigkszy rozmiar kationu potasu wzgledem kationu sodu. Znana jest zalezno$¢
mowigca, ze sita adsorpcji kationdw stabnie wraz ze zwigkszaniem si¢ rozmiaru kationu
[194]. Z tego powodu szybkos¢ wytracania si¢ CuO jest wigksza w przypadku strgcania
NaOH, co w konsekwencji prowadzi do otrzymania grubszych warstw.
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IFPAN-ON4 15.0kV 8.8mm x100k SE(U) 500nm IFPAN-ON4 15.0kV 8.8mm x100k SE(U) 500nm

Rys. 16 Zdjecia SEM warstw CuO uzyskanych z mieszanin strgcanych A) NaOH i B) KOH

Nastgpnym parametrem umozliwiajacym kontrole grubosci jest moc grzania
mieszaniny. Decyduje ona przede wszystkim o czasie procesu wzrostu, gdyz ten trwa
do momentu zagotowania si¢ mieszaniny, a nast¢gpnie utrzymuje si¢ podtoza w takich
warunkach przez okreslony czas. Zaobserwowano, ze zmiana mocy grzania istotnie
wplywa na grubo$¢ warstw. Aby dokladnie zbada¢ t¢ zalezno$¢ wykonano seri¢ probek
z wykorzystaniem réznych mocy grzania. Rys. 1Rys. 17 przedstawia srednie grubosci
warstw wraz z czasem trwania procesu, natomiast zdjecia SEM warstw uzyskanych
kolejno dla mocy 350W, 875W, 1750W, 2275W, 2800W oraz 3500W zachowujac
pozostate parametry jednakowe dla wszystkich mieszanin pokazano na. Na podstawie
otrzymanych wynikdw mozna wysunaé wniosek, ze grubo$¢ warstwy maleje wraz
ze zwigkszaniem mocy grzania do 2275W, natomiast powyzej tej wartosci grubos¢

pozostaje niemal stala.
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Rys. 17 Porownanie grubosci warstw i czasu trwania procesu HT wzgledem wykorzystanej

mocy grzania roztworu reakcyjnego
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Rys. 18 Zdjecia SEM przekrojow oraz powierzchni warstw CuQO otrzymanych dla réznych mocy
grzania A) 350W B) 875W C) 1750W D) 2275W E) 2800W F) 3500W

Wraz ze zwigkszaniem mocy grzania mieszaniny, podobnie jak grubos$¢ warstwy,
maleje tez czas procesu. Aby zweryfikowaé, czy ten parametr wplywa na grubo$é
warstwy przeprowadzono dodatkowy eksperyment. Dwa jednakowo przygotowane
podtoza zostaly umieszczone w jednym procesie hydrotermalnym, a nastepnie wyjete
po 30s i 90s od momentu zagotowania. Na przeprowadzenie takiego testu pozwalat fakt,
ze wzrost odbywa si¢ w otwartym systemie, co umozliwito wyjecie pierwszej probki
bez przerywania procesu. Ponizsze zdjecia SEM (Rys. 19) przedstawiajg przekroje
warstw uzyskanych w ten sposob i niezaprzeczalnie dowodza, ze czas procesu hie

wpltywa na grubos¢ warstwy, ktora w obu przypadkach jest jednakowa 1 wynosi
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srednio 117 nm. Taki wynik wskazuje, ze wylacznie moc grzania i idgce z nig w parze
tempo grzania sg odpowiedzialne za kontrole grubosci warstw CuO przy zachowaniu

jednakowego pH i stezenia jonéw Cu(Il) w mieszaninie.

- . -

'Y, 2 7/ Serdin 3
e I i ok i B i A e s

IFPAN-ON4 15.0kV 8.5mm x100k SE(U) 500nm IFPAN-ON4 15.0kV 8.5mm x100k SE(U) 500nm

Rys. 19 Zdjecia SEM przekrojow warstw uzyskanych w jednym procesie hydrotermalnym wyjete

po A) 30s i B) 90s od momentu zagotowania mieszaniny

Wedhug przedstawionego mechanizmu wzrostu frakcja odpowiedzialng za formowanie
sie warstw CuO jest CUOH". Na tej podstawie spodziewanym wynikiem bylo, ze dla
wigkszych koncentracji zostang otrzymane grubsze warstwy tlenku miedzi. W celu
weryfikacji tych przypuszczen przeprowadzono kolejne procesy, zmieniajagc tym razem
wylacznie ilo$¢ dodanego prekursora miedzi (II), w taki sposdb aby otrzymac

mieszaniny o stezaniach 0,5 mM, 0,75 mM oraz 1 mM. Rys. 20 przedstawia przekroje

uzyskanych w ten sposob warstw.

A

Rys. 20 Zdjecia SEM warstw uzyskanych z mieszanin o stezeniu jonow Cu(ll) w mieszaninie

reakcyjnej rownym A) 0.5 mM B) 0.75 mM C) 1mM

Srednie grubosci warstw zostaly przedstawione na Rys. 21. Na podstawie wykresu
mozna zauwazy¢, ze grubos¢ warstwy rosnie liniowo wraz ze wzrostem stezenia jonow

miedzi (1) w roztworze reakcyjnym. Wynik ten potwierdza, ze w ten sposéb mozliwe
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jest kontrolowanie grubosci warstwy, jak rowniez moze dowodzi¢ poprawnosci

zaproponowanego mechanizmu wzrostu.
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Rys. 21 Zestawienie srednich gruboSci warstw otrzymanych z mieszanin o roznym stezeniu
jonow miedzi (II)

Odpowiedni dobor parametréw pozwolit na uzyskanie warstwy o grubosci maksymalnie
250-300 nm. W celu otrzymania grubszych warstw mozliwe jest powtorzenie procesu
na tym samym podtozu, na wczesniej otrzymanej warstwie, jak pokazano na Rys. 22.
W przypadku ponownego przeprowadzania procesu nie ma potrzeby dodatkowego
zarodkowania powierzchni. Taka cecha opracowanej metody umozliwita podjecie prac
nad sekwencjonowaniem wzrostu warstw CuO oraz wygrzewania, ktore zostato opisane

w rozdziale 8.

A

IFPAN-ON4 15.0kV 8.7mm x100k SE(U) 500nm IFPAN-ON4 15.0kV 8.6mm x100k SE(U) 500nm

Rys. 22 Zdjecia SEM warstw CuO otrzymane A) z pojedynczego procesu wzrostu

B) po dwukrotnym przeprowadzeniu procesu wzrostu na jednym poditozu.
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6. Wlasciwosci warstw ,,as grown”

W czasie realizacji niniejszej pracy doktorskiej wykonano tacznie blisko 400 procesow
hydrotermalnych. Wséréd wszystkich wytworzonych warstw CuO do przedstawienia
wlasciwosci  strukturalnych otrzymywanego materialu  wybrano seri¢ probek
uzyskanych z procesow hydrotermalnych wykorzystujacych rézne moce grzania
mieszaniny. Jest to jedyny parametr, ktory nie wplywa bezposrednio na pozostate,
tj. koncentracj¢ jonow Cu(ll) oraz pH mieszaniny. Jednocze$nie otrzymane wyniki
sa reprezentacyjne dla probek z innych serii. Analizowane warstwy CuO zostaly
przygotowane z mieszanin o jednakowym sktadzie chemicznym (Ccy=1mM, pH=6,5
stracane jednakowg iloscia NaOH) i sg oznaczane warto$cig uzytej mocy grzania:

350W, 875W, 1750W, 2625W oraz 3500W.

Sktad chemiczny warstw zostal okreslony za pomocg techniki EDX, wykorzystujac
wigzke elektrondow o energii SkeV. Zarejestrowano dwa piki charakterystyczne
dla przejs¢ Ka tlenu oraz Lal miedzi. Z wyliczen sktadu pierwiastkowego wynika,
ze wszystkie warstwy charakteryzuje stosunek procentowy atoméw Cu 1 O réwny
w przyblizeniu 1:1, co wskazuje na formowanie si¢ w procesie hydrotermalnym tlenku
miedzi (II). Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze w przypadku cienkich warstw
przeprowadzenie precyzyjnej analizy iloSciowej wykorzystujac technike EDX jest
niezwykle trudne, poniewaz glebokos$¢ oddziatywania wiazki z probka jest znacznie
wieksza od grubosci warstw. W konsekwencji otrzymuje si¢ silny sygnat od podloza,
ktory zmniejsza doktadno$¢ pomiaru zawarto$ci poszczegdlnych pierwiastkow

w warstwach.

W zwigzku z powyzszym, w celu potwierdzenia skladu chemicznego, jak rowniez
okreslenia struktury krystalicznej otrzymywanych warstw wykonano pomiary XRD,
a wyniki analizy zebrano na Rys. 23. Niezaleznie od wybranej mocy grzania uzyskane
dyfraktogramy zawieraja dwa glowne piki zlokalizowane w 26~35,55° oraz dominujacy
w 20~38,73°, ktore odpowiadaja okreslonym odbiciom od ptaszczyzn CuO.
Ich potozenia s3 zgodne z danymi karty JCPDS nr 00-048-1548 i1 potwierdzaja,
ze wzrastane hydrotermalnie warstwy sa jednofazowe z jednoskosng strukturg
krystaliczng (grupa przestrzenna C2/c). Zarejestrowane refleksy odpowiadajg
ptaszczyznom (002) i (11-1) oraz preferowanej orientacji (111). Ponadto nie

zarejestrowano  zadnych  dodatkowych pikow, ktore moglyby $wiadczy¢
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0 zanieczyszczeniu warstw obcymi fazami, co wskazuje na stosunkowo wysoka
czystos¢ otrzymywanego materiatu. Z kolei roznica intensywnosci charakterystycznych

reflekséw wynika ze zmiany grubo$ci warstw wraz ze zwi¢kszaniem mocy grzania.
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Rys. 23 4) Dyfraktogramy zarejestrowane dla badanych probek, B) zmiana potozenia kqta 268
C) zmiana FWHM i rozmiaru krystalitow D) zaleznos¢ naprezen sieci i gestosci dyslokacji
wzgledem mocy grzania

Wraz ze zwigkszaniem mocy grzania mieszaniny reakcyjnej obserwuje sie takze
przesunigcie maksimum piku (111) w strone¢ nizszych katéw, od 38,797° do 38,637°.

Jedng z mozliwych przyczyn jest niewielkie zanieczyszczenie warstw zwigzkami
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organicznymi be¢dacymi pozostato§ciami po procesie hydrotermalnym uwiezionymi
pomiedzy ziarnami w trakcie ich formowania. Innym wytlumaczeniem moze
by¢ wlaczenie sodu do struktury krysztatu, w wyniku czego moze powstawa¢ NaCuO,
ktory posiada charakterystyczny refleks w 26~38° (ICDD 01-077-1699). Jednak
badania spektroskopii ramanowskiej [195], ktora pozwala na identyfikacje obecnosSci
nawet $ladowych ilosci zwigzkow chemicznych, nie potwierdzity obecnosci zwigzku
NaCuO. Z kolei zmiany stanu napr¢gzen (Rys. 23D) sugeruja, ze przesunigcie
analizowanego refleksu moze by¢ zwigzane ze zmiang statych sieci krystaliczne;j.
Wraz ze zwigkszaniem mocy grzania rosnie natomiast szeroko$¢ polowkowa piku
odpowiadajacemu ptaszczyznie (111) od 1,01° do 1,06°, co moze wskazywaé zard6wno
na mniejszy rozmiar krystalitow, jak rowniez wyzsze zdefektowanie lub odksztalcenia
obecne w strukturze krysztatow, co jest zgodne z uzyskanymi wynikami. Wielko$¢
krystalitow 0szacowano korzystajac z rownania Scherrera dla uprzywilejowanej
orientacji krystalograficznej (111). Wraz ze zwickszaniem mocy grzania mieszaniny
reakcyjnej obserwuje si¢ jedynie niewielkie zmniejszenie ich rozmiaru (od 8,63 nm
do 8,28 nm).

W dalszej kolejnosci analizie poddano powierzchnig warstw korzystajac ze skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM) oraz mikroskopii sil atomowych (AFM). Uzyskane
obrazy powierzchni dowodza, ze warstwy CuO wzrastane hydrotermalnie
sa polikrystaliczne 1 tworza je gegsto upakowane ziarna, ktére powstaja w wyniku

aglomeracji nanokrystalitow. Jest to dobrze zobrazowane na ponizszych zdjeciach
SEM (Rys. 24).

Rys. 24 Zdjecia SEM powierzchni warstwy CuO
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Z kolei na Rys. 25 zestawiono wyznaczone na podstawie danych XRD $rednie rozmiary
krystalitbw z rozmiarami oszacowanymi za pomoca technik mikroskopowych.
Niezaleznie od wykorzystanej metody wyniki sg ze sobg spdjne i oscyluja miedzy
7,5 a 11,5 nm. W poréwnaniu do wymiarow uzyskanych korzystajagc z réwnania
Scherrera, zakres rozmiaré6w wyznaczonych ze zdjg¢ SEM oraz skanow AFM jest
zdecydowanie szerszy. Wynika to z faktu, ze w przypadku pierwszej techniki
wyznaczony zostal rozmiar krystalitu wylacznie wzdtuz uprzywilejowanej orientacji
krystalicznej (111), natomiast w pozostatych technikach mierzona byta $rednica
nanokrystalitow. Dodatkowo wyznaczone w ten sposoéb wymiary charakteryzuja si¢
wickszym btedem pomiarowym, co jest zwigzane z manualnym wykonywaniem
statystyk, a w przypadku pomiarow AFM niewielkim poszerzeniem Srednicy

krystalitow ze wzgledu na ksztatt ostrza sondy pomiarowe;.
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Rys. 25 Porownanie rozmiarow krystalitow wyznaczonych na podstawie pomiarow XRD, SEM

i AFM.

Mikroskopia sit atomowych postuzyta do analizy chropowato$ci oraz oceny
jednorodnosci warstw CuO. Dla kazdej z nich wykonano seri¢ skanow réznej wielkos$ci
obszaréw powierzchni. Na Rys. 26 zestawiono obrazy 2D oraz 3D badanych probek,

ktore postuzyty do oszacowania rozmiardw ziaren oraz oceny powierzchni warstw.
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Rys. 26 Obrazy AFM powierzchni 2D (54m x 5zm) oraz 3D (200nm x 200nm) warstw

uzyskanych dla badanych mocy grzania
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Wraz ze wzrostem uzytej mocy grzania warstwy staja si¢ coraz gtadsze. Jest to dobrze
widoczne na przedstawionych obrazach 2D, jak réwniez znajduje potwierdzenie
w warto$ciach parametréw wykorzystywanych do oceny powierzchni materiatow.
Analiz¢ chropowato$ci przeprowadzono na podstawie parametrow Ra i Rg, ktore

. . 2
wyznaczono ze skanéw obszarow 10x10um*®.

Na Rys. 27A pokazano jak obie wielko$ci zmieniaja si¢ w zaleznos$ci od uzytej mocy
grzania. Najwyzsze warto$ci uzyskano dla probki 350W. Nastepnie wraz
ze zwigkszaniem mocy grzania mieszaniny Rq i Ry maleja. Zalezno$¢ ta wyptlaszcza sie
dla najwyzszych mocy. Dla najgtadszych probek: 2625W i 3500W wartosci Rq i Ra
staja sa niemal jednakowe. Otrzymana zalezno$¢ wskazuje, ze zmieniajac parametry

procesu hydrotermalnego mozliwa jest kontrola chropowatosci.
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Rys. 27 Zaleznos¢ miedzy parametrami chropowatosci Rq | Ry wzgledem A) mocy grzania

i B) grubosci warstw.

Obserwowana zalezno$¢ parametrow Ry i Ry wzgledem mocy grzania przypomina
relacj¢ migdzy tym parametrem procesu hydrotermalnego, a gruboScig warstw
przedstawiong w poprzednim rozdziale (Rys. 17). Zwigzek migdzy chropowatoscia
powierzchni a gruboscig warstw oraz stosunek tych wielkosci rowniez sa dyskutowane
w literaturze [196]. Rys. 27B przedstawia relacje miedzy tymi wielkosciami.
Na wykresie mozna rozr6ézni¢ dwa obszary. Dla najcienszych warstw, kiedy grubos¢
warstw zmienia si¢ w zakresie od 42 do 48 nm warto$ci parametrOw nieznacznie si¢
zmieniaja. Roznice Rq 1 Ra wynosi odpowiednio ~0,3 nm oraz ~0,2 nm, a stosunek
RMS do grubosci warstwy jest staly i wynosi 0,12. Nastepnie, dla coraz grubszych

warstw, chropowato$¢ wzrasta w przyblizeniu liniowo, w wolniejszym tempie, na CO
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wskazuje nizszy stosunek chropowatosci wzgledem grubosci, ktory wynosi 0,05 1 0,03
odpowiednio dla warstw o $redniej grubosci 141 nm i 235 nm. W Tab. 3 zebrano
wszystkie analizowane parametry, w tym te sluzace ocenie histogramow: sko$nosé
(Rsk), kurtoz¢ (Riy) oraz stosunek Rg:Ra. Ich wartosci dla idealnego rozktadu
normalnego wynosza odpowiednio 0; 3 oraz 1,25 [174].

Tab. 3 Wyznaczone na podstawie pomiarow AFM parametry opisujgce powierzchnie warstw

otrzymanych wykorzystujgc rozne moce grzania

Moc grzania Grubo$¢ warstwy

w) (nm) Rq (nm) Ra (nm) Rqg:Ra Rsk Rku
350 W 235 7,61 6,08 1,252 0,011 3,08
875 W 141 6,77 5,44 1,244 -0,188 2,94
1750 W 48 571 4,53 1,260 0,286 3,24
2625 W 43 5,43 4,31 1,260 0,281 3,16
3500 W 42 5,37 4,32 1,243 0,096 2,87

W kazdym przypadku obserwuje si¢ jedynie niewielkie odchylenia od rozkladu
gaussowskiego, co oznacza, ze podtoze jest jednorodnie pokryte warstwa CuO, a ich
powierzchnia nie jest zdominowana przez wysokie wzniesienia lub glebokie doliny.
Ponadto niezaleznie od wybranej mocy grzania obserwuje si¢ pojedynczy, symetryczny
pik, co wskazuje na brak zanieczyszczenia badanych obszar6w np. wytracanymi

w objetosci mieszaniny reakcyjnej nanoproszkami CuO.

Warstwy CuO wzrastane na podiozach kwarcowych hydrotermalnie w procesach
wykorzystujacych rézne moce grzania mieszaniny postuzyly do pomiarow
transmitancji. Na podstawie uzyskanych danych obliczono wspotczynnik absorpcji (o)
dla kazdej dtugosci fali promieniowania w celu stworzenia wykresu Tauca. Otrzymane
relacje wskazuja na prosty charakter optycznej przerwy energetycznej. Dla wszystkich
analizowanych probek zarejestrowano podobne widma wspotczynnika absorpcji
(Rys. 28A) sktadajace si¢ ze stosunkowo szerokiego pasma rozpoczynajgcego si¢
w podczerwieni, ktore moze by¢ zwigzane z obecnoscig defektow lub zanieczyszczen,

oraz pasma absorpcji CuO, na podstawie ktorego wyznaczono warto$¢ energii pasma
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wzbronionego. Rys. 28B przedstawia szerokosci E;pt wzgledem wykorzystanych mocy
grzania. Ich wartosci sg zblizone i oscylujg w zakresie 1,78 — 1,87 eV. Pomimo,
ze nakladanie si¢ na siebie dwoch pasm absorpcji moze nieznacznie wpltywac
doktadno$¢ pomiaru, uzyskane warto$ci sg spojne z raportowanymi warto§ciami

EJP* dla nanostrukturalnego CuO.
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Rys. 28 A) Przykladowe wykresy Tauca (dla probek o najnizszej i najwyzszej badanej mocy
grzania) ze wskazanym punktem przeciecia z osig x oraz B) poréownanie wartosci optycznej

przerwy energetycznej warstw wzrastanych hydrotermalnie wykorzystujqgc rozne moce grzanie.

Najwigkszym wyzwaniem 1 jednoczesnie najbardziej czasochlonng czescig
prowadzonych prac okazato si¢ okreslenie wilasciwosci elektrycznych wzrastanych
hydrotermalnie warstw. W zdecydowanej wigkszosci przypadkow otrzymywane wyniki
znaczgco odbiegaty od standardowych wynikéw danej metody pomiarowej, co z kolei

uniemozliwiato jednoznaczne okreslenie parametrow elektrycznych warstw.

Pomiary efektu Halla sg powszechnie wykorzystywane m.in. w celu okreslenia typu
przewodnictwa, koncentracji no$nikow i ich ruchliwosci. W celu poznania
wymienionych wielkos$ci przygotowano liczne serie probek na nieprzewodzacych
podtozach kwarcowych wraz z omowymi kontaktami elektrycznymi (100 nm Au).
Niezaleznie od wybranej warstwy wartosci wspomnianych parametréw zmienialy si¢
wraz ze zmiang geometrii pomiaru. Najbardziej zaskakujagcym wynikiem byto
wskazywanie naprzemiennie p-typu oraz n-typu przewodnictwa po kazdej zmianie
orientacji probki w uchwycie (obrét o 90°). Poczatkowo za jedng z mozliwych przyczyn
wystepujacych problemoéw uznano wysoka oporno$¢ warstw CuO (rzedu 10° MQ),

bliskiej gornej granicy zakresu dziatania wykorzystywanego uktadu rh2035 (phystech).
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Majac na uwadze fakt, ze wygrzewanie probek skutkowato obnizeniem rezystancji
warstw, w dalszej kolejnosci postanowiono powtdrzy¢ dotychczasowe pomiary, jednak
w podwyzszonych temperaturach. W tym celu, przy wspotudziale autorki, opracowano
specjalny uchwyt do mocowania probki, wyposazony w grzatke oporowa, ktoéry
umozliwial prowadzenie pomiaréw efektu Halla na wspomnianym uktadzie w zakresie
od temperatury pokojowej do 300°C gwarantujgc rOwnomierne nagrzewanie probek.
Pomimo jego wykorzystania i wykonania serii pomiardw efektu Halla w funkcji
temperatury w dalszym ciggu otrzymywano niejednoznaczne wyniki. Byty one rowniez
weryfikowane na wielu innych uktadach stuzacych pomiarom efektu Halla
w konfiguracji van der Pauwa. Na Rys. 29 przedstawiono przykltadowe wyniki
pomiardbw w zmieniajacym si¢ polu magnetycznym. Na podstawie pomiaru w polu
zmienianym od +1T do -1T mozna wnioskowaé, warstwy CuO s3 ,nieczute”
na obecno$¢ pola magnetycznego. Moze to wskazywac, ze inne czynniki maja wiekszy

Wplyw na warto$¢ napigcia.
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Rys. 29 (4) Przyktadowe wyniki pomiarow napiecia w zmieniajgcym sie polu magnetycznym
przy stafym natezeniu prqdu 1=500nA, (B) Typowy wynik pomiarow termoelektrycznych warstw
CuO

Chcac jednoznacznie okreslic rodzaj polprzewodnika przeprowadzono pomiary
termoelektryczne warstw CuO. Wyznaczenie wspolczynnika Seebecka pozwala na
ustalenie typu przewodnictwa na podstawie roéznicy potencjalow miedzy punktami
probki o réznej temperaturze. Dodatnie wartosci wskazuja na przewodnictwo p-typu,
a ujemne na n-typu. Przyktadowy wynik pomiaréw warstw CuO zostat przedstawiony
na Rys. 29B. W przypadku badanego materialu wspotczynnik Seebecka przyjmuje

naprzemiennie dodatnie i ujemne wartosci wraz ze zmiang Kierunku gradientu
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temperatury, przez co w dalszym ciggu nie bylo mozliwe nawet okreslenie typu

przewodnictwa w badanym materiale.

Kolejng metoda uzyta do analizy wiasciwosci elektrycznych byta skaningowa
mikroskopia pojemnosciowa (SCM). Wykonano szereg skanéw obszar6w o rozmiarach
od 20><20um2 do 1x1 umz, a przyktadowe wyniki przedstawiono na Rys. 30. Poréwnujac
mapy topografii oraz danych SCM, jak réwniez ich profile, nie zaobserwowano migdzy
nimi zadnej korelacji, co $§wiadczy o niezalezno$ci pomiar6w zmian pojemnosci od
morfologii warstw. We wszystkich pomiarach warstw ,,as grown” zarejestrowany
sygnal SCM jest bardzo jednorodny, co wskazuje na niewielkie zr6znicowanie wartos$ci
zmian pojemnosci w warstwach tlenku miedzi (II). Srednia kwadratowa sygnatu dC/dV
wynosi ~70,77 mV (warto$¢ wyznaczona na podstawie mapy 5x5um?). Dodatnia

warto$¢ dowodzi, ze w wytwarzanym tlenku miedzi (1) dominuje dziurowy typ

przewodnictwa.
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Rys. 30 Przektadowe A) obraz topografii powierzchni i B) mapa rozkiadu tadunkéw
elektrycznych (kanaf: dane SCM) oraz C) przekroje wysokosci oraz danych SCM wzdiuz

zaznaczonych linii

Wygrzewanie warstw prowadzito do obnizenia ich rezystancji, jednak okazato sie,
ze jest to nietrwaly efekt i z uplywem czasu oporno$¢ probki wracata do niemal
poczatkowej wartosci. W zwigzku z tym rownolegle z kolejnymi pomiarami efektu
Halla, analizie poddano wplyw wygrzewania na wilasciwosci elektryczne probki.
W tym celu, przy wspotudziale autorki, zmodyfikowano komor¢ skonstruowang
wczesniej do badan detektorow UV w prozni, powietrzu lub wybranych gazach
na podstawie zmian rezystancji struktur. Wprowadzone zmiany rozszerzyty
funkcjonalno$¢ uktadu umozliwiajac prowadzenie pomiardéw elektrycznych w zakresie

temperatur od pokojowej do 350°C.
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Komorg¢ wykorzystano do pomiaréw rezystancji (R) i pradu (I) w funkcji temperatury.
W przypadku pétprzewodnikéw wraz ze wzrostem temperatury standardowo obserwuje
si¢ spadek oporu, z kolei relacja I(T) powinna wykazywa¢ odwrotng zaleznos$¢. Podczas
badan warstw CuO zaobserwowano wzrost pradu wylacznie dla temperatur ponizej
~250-300°C, a nastepnie jego powolny spadek. Szeroki zakres temperatur jest zwigzany
z niepowtarzalno$cia wynikow. Jak pokazano na Rys. 31A nawet w ramach pomiarow
probek przygotowanych jednakowo maksymalna warto$¢ pradu wystepuje dla réoznych
temperatur. Pomiary przeprowadzano w powietrzu, prozni oraz gazach
(02, Ny), zardbwno przy zewnetrznym oswietleniu, jak i w ciemnosci, przyktadajgc
do prébek napigcie od 0,5V do 5V. Niezaleznie od warunkéw nie uzyskano w petni
powtarzalnych wynikoéw. Catkowita zgodno$¢ wystepowala jedynie w przypadku
ponownych pomiaré6w doktadnie tych samych warstw. Po zaobserwowaniu spadku
pradu uklad wraz z probka byt chiodzony do temperatury pokojowej, a nastgpnie
ponownie ogrzewany. Za kazdym razem w kolejnym pomiarze rejestrowano znacznie

nizszy prad (Rys. 31B), rowniez po dtuzszym odstgpie miedzy kolejnymi cyklami

termicznymi.
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Rys. 31 Przykiadowe wyniki A) pomiarow I(T) dla dwoch probek z jednego procesu
hydrotermalnego przy przytozonym napieciu 0,5V oraz B) wyniki dwoch kolejnych pomiarow
I(T) wykonanych na jednej probce

Uzyskane wyniki mogg wskazywac¢ na trwate uszkodzenie warstw, w wyniku ktérego
maleje prad plynacy przez probke. Rozwazano dwie gldwne mozliwe przyczyny takiego
zachowania. Pierwsza z nich bylo obnizenie przewodnictwa ze wzgledu na zjawiska

wystepujace na granicach ziaren, ktéore mogag si¢ intensyfikowaé pod wplywem
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temperatury. W przypadku warstw polikrystalicznych granice ziaren moga istotnie
wplywa¢ na wiasciwosci elektryczne materiatu, m.in. ze wzgledu na wystepowanie
dodatkowej bariery potencjatlu, ktora utrudnia przemieszczanie si¢ nosnikow miedzy
ziarnami. Wystepujace na granicach ziaren zjawiska moga rowniez skutkowad
obnizeniem stabilnosci elektrycznej materiatu [197]. Jednak majac na uwadze brak
zarejestrowanych podczas pomiarow SCM lokalnych zmian koncentracji nosnikow
na granicach ziaren, mozna przypuszczaé, ze nie jest to dominujgcy czynnik

powodujacy spadek pradu w pomiarach temperaturowych.

Druga rozwazang przyczyng byto mechaniczne uszkodzenie probki w czasie grzania
warstw. Najbardziej prawdopodobne bylo powstawanie niecigglosci pod wpltywem
temperatury, czego konsekwencja bylby perkolacyjny ruch no$nikéw tadunku,
co z kolei moze uwidacznia¢ si¢ jako spadek natgzenia pradu. Natomiast
niepowtarzalno$¢ wynikéw 1 szeroki zakres temperatur w ktorym prad zaczynat
wykazywac tendencj¢ malejacg moze by¢ zwigzany z wytrzymatoscia termiczng warstw
polikrystalicznych. Gesty i rownomierny uktad ziaren moze przeciwdziata¢ ich pgkaniu,
podczas gdy nieregularny rozktad moze prowadzi¢ do lokalnej koncentracji napr¢zen
podczas wygrzewania, co zwieksza ryzyko powstawania pgkniec. Jednak w przypadku
badanego materiatlu dominujacym czynnikiem odpowiadajacym za tworzenie si¢
nieciggtosci  moze by¢ obecnos¢ zwigzkow  organicznych,  pozostatych
po hydrotermalnym procesie wzrostu, ktore zostaly uwigzione migdzy ziarnami
warstwy w trakcie ich formowania.. Wniosek ten opiera si¢ na obserwacjach w trakcie
pomiaréw SEM, gdzie zaobserwowano pgkanie warstw pod wpltywem wiazki
elektronowej (Rys. 32 A,B) oraz bazuje na doniesieniach literaturowych, jak rowniez

wcezesniejszych doswiadczeniach zdobytych podczas badan nanostupkow ZnO.

Wysokoenergetyczna wigzka elektrondow powoduje szybkie uwalnianie si¢ tych
substancji z materiatu, co skutkuje lokalnymi zmianami naprezen rozciagajacych, czego
konsekwencja moze by¢ pekanie warstw na granicach ziaren. Istnieje szereg efektow
jakie moga wystepowa¢ w wyniku oddziatywania wigzki elektronowej z badanym
materiatem [198]. Jednym z nich jest lokalny wzrost temperatury spowodowany
dyssypacja wigkszosci energii wytworzonej w wyniku rozpraszania niesprgzystego
elektronow. Doniesienia literaturowe wskazuja wygrzewanie jako sposob pozbycia si¢
zwigzkoéw organicznych ze wzrastanych materiatow [199]. Uzyskanie podobnego efektu

pekania warstw CuO w wyniku obrébki cieplnej dowodzitoby poprawnos$ci postawione;]
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tezy. Wykonano seri¢ wygrzewan (200-600°C), a nastepnie za pomoca skaningowe;j
mikroskopii elektronowej sprawdzono, czy na tak przygotowanych probkach beda
tworzy¢ si¢ podobne nieciaglosci oraz czy w dalszym ciaggu beda powstawa¢ nowe pod
wplywem wiazki elektronow. Rys. 32 przedstawia zdjecia SEM warstw ,,as grown”,
wyeksponowanej na dluzsze dziatanie wigzki elektronowej oraz wygrzanej
w temperaturze 300°C. Uzyskanie zblizonego efektu w obu przypadkach moze
swiadczy¢ o tym, ze pgkanie faktycznie spowodowane jest nagrzewaniem si¢ badanego
materialu. Ponadto przeprowadzona analiza skladu pierwiastkowego warstw CuO
(dyskutowana w dalszej czgéci pracy) wskazuje na wysokie prawdopodobiefstwo

poprawnosci przedstawionej koncepcji zwigzanej z uwalnianiem si¢ zwigzkoéw

organicznych z warstwy pod wptywem temperatury.

A

Rys. 32 Zdjecia SEM powierzchni warstwy A) wykonane natychmiast B) po 30 s dziatlania

wiqzki elektronowej na powierzchnie i C) po 30 min wygrzewania w temperaturze 300°C

W zwiazku z powyzszym, podejrzewano, ze to wlasnie obecno$¢ w warstwach
substancji organicznych mogta prowadzi¢ do niskiej stabilnosci elektrycznej
otrzymywanych warstw, czego nastepstwem byly problemy z pomiarami elektrycznymi
oraz ich interpretacja. Dlatego tez konieczne okazato si¢ podjecie dalszych prac
technologicznych, ktore miaty na celu uzyskanie cigglych warstw o mozliwie niskiej

zawarto$ci organicznych pozostatosci po hydrotermalnym procesie wzrostu.

59



7. Sekwencjonowanie procesu wzrostu i wygrzewania

7.1. Procedura sekwencjonowania

Procedura sekwencjonowania powstata w odpowiedzi na pytanie, czy mozliwe jest
otrzymanie cigglej warstwy pomimo jej wygrzewania, co jest konieczne aby usung¢
zanieczyszczenia organiczne uwig¢zione mi¢dzy ziarnami po procesie hydrotermalnym.
Majac na uwadze, ze pod wplywem temperatury dochodzi do pgkania materiatu,
podjeto prace nad opracowaniem Sposobu wypetnienia powstatych nieciggtosci. W tym
celu skorzystano z wczesniejszych obserwacji, a w szczegdlnosci sposobu w jaki
tworzy si¢ warstwa (Rys. 13) oraz mozliwosci wzrostu warstwy na warstwie bez
koniecznosci ponownego zarodkowania (Rys. 22). Bazujac na tych wynikach
zweryfikowano, czy powtdrzenie procesu wzrostu bezposrednio na wygrzanych
podtozach pozwoli na wypetienie niecigglosci w taki sposob aby uzyskaé ciagla
warstwe. Przeprowadzone eksperymenty pokazaty, ze wygrzanie probki z ponownie
osadzong warstwa skutkuje dalszym zmniejszaniem si¢ zawartosci wegla. Ponadto
odpowiednie dobranie parametréw obrobki termicznej sprawia, Ze pOwstajace
nieciggloéci sa ptytsze wzgledem catkowitej grubosci warstwy. Na tej podstawie
opracowano procedure sekwencjonowania procesu hydrotermalnego (HT) oraz procesu

szybkiego wygrzewania (RTA), polegajaca na powtarzaniu obu czynnosci do momentu

uzyskania oczekiwanych rezultatow.

Rys. 33 Zdjecia SEM powierzchni warstw CuO wzrastanych na A) podfozu kwarcowym,
B) krzemie wysokooporowym (>10*Qcm, grubosé:5254m ) oraz C) krzemie n-typu (1-10 Qcm,

grubosé:2754m ) wygrzana w powietrzu w temperaturze 400 °C przez 10 min

Najwigkszym wyzwaniem w pracach nad uzyskaniem cigglych warstw o obnizonej
zawartosci zwigzkow organicznych byta optymalizacja parametréw sekwencjonowania

pod katem uzyskania mozliwie zblizonych wynikow na rdéznych podlozach
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wykorzystywanych w dalszych badaniach, tj. na ptytkach kwarcowych oraz krzemie
o roznym przewodnictwie 1 grubosci. Ich r6zne wlasciwosci termiczne prowadzity
do otrzymywania czgsto bardzo odmiennych wynikow po wygrzaniu, czego przyktad
pokazano na Rys. 33.

Lacznie sprawdzono blisko 450 kombinacji nastgpujacych parametréw: temperatura,
czas i atmosfera wygrzewania, grubos¢ pojedynczej warstwy, ilos¢ powtdrzen
sekwencji oraz rodzaj podtoza. Maksymalnie przeprowadzano pig¢ sekwencji procesu
wzrostu i wygrzewania. Ze wzgledu na prace ukierunkowane na wskazanie
potencjalnych zastosowan w elektronice wigkszo$¢ prob koncentrowata si¢ na cienkich
warstwach, tak aby docelowo uzyskaé warstwy o grubosci ponizej 150 nm. W zwigzku
z tym doktadnej analizie w dalszej czgsci pracy poddano warstwy ,,as grown” oraz
po jednym, dwoch i trzech pelnych cyklach sekwencjonowania® (oznaczane

odpowiednio 1x, 2x i 3x).

as grown

Rys. 34 Zdjecia SEM powierzchni warstw ,,as grown” oraz wygrzanych w otoczeniu O,, N, i Ar

w temperaturze 400 °C przez 10 min

W pierwszej kolejnosci zweryfikowano w jaki sposob atmosfera wygrzewania wptywa

na wilasciwosci strukturalne warstw CuO. W tym celu wykonano seri¢ wygrzewan w

6 Np. dwukrotne sekwencjonowanie (2x) oznacza przeprowadzenie procesu HT, a nastgpnie wygrzaniu
uzyskanej warstwy (RTA). Tak przygotowana probke ponownie poddaje si¢ procesowi HT i wygrzewa
po raz drugi
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otoczeniu O, Ny i Ar przez 10 minut w temperaturach 200°C, 400°C i 600°C. Rys. 34
przedstawia zdjecia SEM warstw wygrzanych w temperaturze 400°C. Ich powierzchnie
znaczaco si¢ rdznig, co wskazuje na istotng role otoczenia gazowego na CuO.
Za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej zbadano czy dany wariant obrobki termicznej
powoduje formowanie si¢ obcych faz, takich jak kubiczne Cu,O. Uzyskane wyniki
analizy fazowej w oparciu o karty JCPDS (00-048-1548, 01-078-2076) =zostaty
pokazane na Rys. 35. Jedynie w przypadku otoczenia tlenowego, niezaleznie
od temperatury, nie zarejestrowano pikow $wiadczgcych o tworzeniu si¢ tlenku miedzi
(I) ani zmiany dominujacej orientacji krystalicznej. Natomiast wygrzewania zarowno
w azocie jak i argonie w temperaturach 400°C i 600°C prowadza do formowania si¢
obcych faz. Dyfraktogramy wykazuja trzy dodatkowe piki: 26~36,371°; 42,127°;
61,361°, ktore odpowiadaja kolejno ptaszczyznom (111), (200) i (220) kubicznego
Cuy0. Zarowno dla Ny i Ar w temperaturze 400°C dominujagcym pikiem staje si¢
20~42,127° (200), co wskazuje o tym, ze wygrzewanie w takich warunkach prowadzi

do formowania si¢ dwufazowych warstw o wysokiej zawartosci tlenku miedzi (1).
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Rys. 35 Dyfraktogramy XRD warstw CuO wygrzewanych w temperaturach 200°C, 400°C

i 600°C w tlenie, azocie i argonie przez 10 minut
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Dalsze testy zakladaty rowniez proby wygrzewania warstw przez dluzszy czas niz jest
to mozliwe w dostepnym systemie RTA. W zwigzku z tym wykorzystano rowniez piec
Naberterm (SNOL 4/1300), ktoéry pozwala na wygrzewanie probek w szerokim zakresie
temperatur (od 200°C do 800°C) i czasu (od kilku minut do 8 godzin). Zaobserwowano,
ze warstwy po wygrzaniu w powietrzu w temperaturach od 200°C do 600°C nie
wykazuja zanieczyszczen obcymi fazami, a jak mozna zauwazy¢ na rysunku ponizej
najlepsze rezultaty obserwowano dla krotkich wygrzewan (do 10 minut).
Na tej podstawie zdecydowano by obrobka termiczna w dalszych pracach byla

prowadzona w piecu RTA w atmosferze O,/N; (1:1).

as grown

¥ -

5 min

30 min

60 min

Rys. 36 Zdjecia SEM powierzchni warstw ,,as grown”, wygrzanej (1x) oraz dwukrotnie
sekwencjonowanej (2x) w temperaturze 400 °C przez 5 minut (RTA, O,/N,) oraz 30min i 60 min

wygrzanych w powietrzu w piecu Naberterm (SNOL 4/1300)

Kolejnym weryfikowanym parametrem procesu sekwencjonowania byta temperatura
grzania. Nalezalo wybra¢ jak najnizsza temperature, ktora pozwoli na efektywne
uwalnianie zwigzkow organicznych z warstw, jednoczesnie skutkujac powstawaniem
mozliwie niewielkich i ptytkich nieciggto$ci. Rys. 37 przedstawia zdjecia SEM

powierzchni warstw wygrzanych w réznych temperaturach. Ponizej 350°C obserwuje
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si¢ ciggle warstwy, jednak dla cze$ci probek przygotowanych w ten sposob
obserwowano dalsze, nieznaczne pgkanie warstwy pod wptywem wigzki elektronowej
podczas pomiaréw SEM. Moze to oznaczaé, ze tak niskie temperatury nie pozwalajg na
efektywne uwalnianie zwigzkow organicznych z materiatu. Z drugiej strony, od ~550°C
pomimo dwukrotnego powtdrzenia procesu wzrostu i wygrzewania zaczynaja si¢
pojawia¢ nieliczne niecigglosci. Dla wyzszych temperatur glgbokos$¢ tych peknigc
wzrasta i moze sigga¢ podloza, co wyklucza ich wykorzystanie w pomiarach
elektrycznych. Najlepsze wyniki, ktore takze okazaly si¢ najbardziej uniwersalne ze

wzgledu na wykorzystywane podtoze, otrzymano dla warstw wygrzewanych przez

5-10 minut w zakresie temperatur od 350°C do 550°C.

Rys. 37 Zdjecia SEM powierzchni warstw (2X) wygrzewanych w temperaturach 300 °C, 450 °C,
550 °C (RTA, O2/N,, 5min)

Rys. 38A pokazuje w jaki sposob zmienia si¢ $rednia grubo$§¢ warstw w wyniku
sekwencjonowania w wybranych temperaturach. Po pierwszym wygrzaniu warstw
obserwuje si¢ zmniejszenie ich grubo$ci. Réznica miedzy warstwami ,,as grown”,
a 1x wzrasta wraz ze zwigkszaniem temperatury grzania. Obserwowany spadek
najprawdopodobniej wynika z kurczenia si¢ i zaggszczenia materiatu wskutek agregacji
krystalitow i koalescencji ziaren. Nast¢pnie, wraz z kolejnymi powtorzeniami sekwencji
HT+RTA grubo$¢ zmienia si¢ liniowo, co $wiadczy o wysokiej powtarzalnosci
procedury. Wykorzystujac technik¢ EDX zweryfikowano w jaki  sposob
sekwencjonowanie, wykorzystujagce rdézne temperatury grzania, zmienia sktad
pierwiastkowy warstw (Rys. 38B). Uzyskane wyniki wskazuja, ze niezaleznie
od temperatury wygrzewania wraz z kolejnymi powtdrzeniami maleje zawartos¢
atomowa wegla, co stanowi rdéwniez potwierdzenie postawionej tezy mowiacej,
ze nagrzewanie materialu skutkuje uwalnianiem zwigzkéw  organicznych,

a w konsekwencji moze prowadzi¢ do pekania warstw. Wazng obserwacje stanowi
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niewielka réznica zawartosci zwigzkdw  organicznych migdzy  probkami
sekwencjonowanymi dwukrotnie i trzykrotnie, co moze wskazywaé, ze dwa cykle
procesu hydrotermalnego i wygrzewania RTA stanowig minimum pod wzgledem
otrzymywania warstw mozliwie wolnych od zwigzkow organicznych. Powierzchnia
wszystkich probek byta oceniana, w szczegoélnosci pod katem ich ciaglosci,
na podstawie zdje¢ SEM, co pozwolito na dobor parametrow w taki sposob aby uzyskac

ciggle warstwy o jak najmniejszej zawartosci wegla.

Ostatnim wyzwaniem prowadzonej optymalizacji byto znalezienie takich parametrow,
ktore pozwolityby na uzyskanie mozliwie zblizonych wynikéw na réznych podtozach,

ktére byty wykorzystywane do dalszych badan.
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Rys. 38 A) Zmiana grubosci warstw oraz B) zmiana zawartosci atomowej warstw

,,as grown”’ oraz sekwencjonowanych jedno-, dwu- oraz trzykrotnie wykorzystujgc wygrzewanie

w atmosferze O,/N, (1:1) przez 5 minut w temperaturach 350 °C, 450 °C’i 550 °C

Przeprowadzone prace doprowadzily do otrzymania warstw spetniajacych wszystkie
stawiane im wyzwania. Najlepsze wyniki uzyskano dla nastgpujacych parametrow
wygrzewania warstw o grubosci 50-80 nm: czas grzania 5 min, temperatura: 450°C,
atmosfera O2/N, (1:1). Rys. 39 przedstawia powierzchni¢ warstw uzyskanych
na réznych podtozach w wyniku dwukrotnego powtorzenia sekwencji wykorzystujac
powyzsze warunki. Ich grubos$ci roznity si¢ jedynie w niewielkim zakresie (£15 nm). W
zwigzku z tym dokladnej analizie wpltywu sekwencjonowania procesow wzrostu

1 wygrzewania na wlasciwosci warstw CuO poddano probki przygotowane w ten

sposob.
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Rys. 39 Zdjecia SEM powierzchni warstw CuO (2x) na A) Si-n+, B) Si-n++, C) kwarcu
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7.2. Wplyw sekwencjonowania HT+RTA na wlasciwos$ci warstw

W dalszej kolejnosci zestawy probek zawierajace warstwy ,,as grown” 0raz
sekwencjonowane jedno-, dwu- i trzykrotnie (oznaczane odpowiednio 1x, 2X, 3X)
zostaty poddane serii badan, majacych na celu okreslenie wpltywu sekwencjonowania
procesdOw wzrostu 1 wygrzewania na wlasciwosci wytwarzanego materiatu.
Przedstawiona w niniejszym rozdziale analiza ma charakter poréwnawczy i umozliwita
okreslenie roznic pomigdzy warstwami bez i z zastosowaniem opracowanej procedury
HT+RTA, jak rowniez weryfikacje optymalnej ilosci cykli pozwalajacych na uzyskanie

tlenku miedzi (II) o mozliwie dobrych wtasciwosciach.

W celu oceny zmian wtasciwosci strukturalnych warstw CuO wykorzystano dyfrakcje
rentgenowska. Wyniki analizy XRD zebrano na Rys. 40. Zarejestrowane refleksy
przedstawione na dyfraktogramach odpowiadaja jednosko$nej strukturze CuO
(z wyjatkiem zlokalizowanego w 20~33°, ktory pochodzi od podtoza — Si), a dla Zadnej
z badanych probek nie zaobserwowano pikéw, ktore wskazywatyby na formowanie si¢
obcych faz w materiale. Oznacza to, Ze zastosowane parametry wygrzewania,
temperatura oraz stosunek O, i N, zostaly odpowiednio dobrane, ani unikng¢
powstawania Cu,O. W przypadku warstw ,,as grown” zaobserwowano wyltgcznie dwa
refleksy zlokalizowane w 26~35,57° (002)/(11-1) oraz 26~38,66° (111). Natomiast
dyfraktogramy warstw sekwencjonowanych zawieraja dodatkowy pik w 20<32,5°
ktory podchodzi od ptaszczyzny (110), a ktorego intensywno$¢ zwigksza si¢ z kazdym
kolejnym cyklem HT+RTA. Jego obecnos$¢ sugeruje niewielkie zmiany w strukturze
krystalograficznej CuO. Dla kazdej z badanych warstw preferowang orientacja
pozostaje (111). Analizujagc potozenie odpowiadajagcego mu refleksu obserwuje
si¢ niewielkie przesunigcie w kierunku wyzszych katow z kazdym kolejnym
powtorzeniem opracowanej procedury. Na podstawie dominujacego piku sprawdzono
rowniez w jaki sposob zmieniajg si¢ Srednia polowkowa wysokos$ci, rozmiar krystalitow
oraz naprezenia 1 gestos¢ dyslokacji. Dla kazdego z tych parametrow obserwuje
si¢ wyrazng roznic¢ pomigdzy warstwg ,,as grown” i 1x, a nastgpnie, dla probek
sekwencjonowanych, wykresy si¢ wyptaszczaja. Korzystajac z rownania Scherrera
oszacowano wielkosci nanokrystalitow. Zmieniajg si¢ one od 8,18 nm dla warstw
»as grown” do 12,5 nm, 12,92 nm 1 12,72 nm odpowiednio dla prébek 1x, 2x, 3x.
Wartosci pozostatych parametréw wykazuja przeciwng tendencje, tzn. maleja wzgledem

warstw ,,as grown”. Zmniejszenie FWHM, jak réwniez warto$ci napr¢zen i gestosci
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dyslokacji po wygrzaniu probek w 450°C wskazuje na mniejsze zdefektowanie warstw
oraz poprawe jakosci krystalograficznej wytwarzanego materialu. WartoS$ci
wyznaczonych parametrow dla warstw 1x, 2x 1 3x wahajg si¢ jedynie w niewielkim
zakresie. Na tej podstawie wnioskuje si¢, ze ilo$¢ cykli HT+RTA nie wptywa znaczaco
na wlasciwosci strukturalne warstw. Taki wynik $wiadczy réwniez o wysokiej
powtarzalno$ci opracowanej procedury sekwencjonowania.
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Rys. 40 A) Dyfraktogramy zarejestrowane dla badanych probek, B) zmiana potozenia kqta 268
C) zmiana FWHM i rozmiaru krystalitow D) zmiana naprezen sieci i gestosci dyslokacji

wyznaczone dla warstw ,,as grown” i sekwencjonowanych
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Wysunigte wnioski sg rowniez spojne z wynikami analizy z wykorzystaniem
spektroskopii ramanowskiej, ktora byta przedmiotem pracy inzynierskiej zrealizowanej
na Politechnice Wroctawskiej pod kierunkiem dr Euniki Zielony [195]. Zawarte w nigj
wyniki  wskazuja na poprawe jakosci krystalograficznej po  zastosowaniu
sekwencjonowania, jak réwniez wskazuja na wysoka czysto$¢ materialu, poniewaz

zarejestrowane mody pochodza wytacznie od podtoza lub tlenku miedzi (IT).
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Rys. 41 Zdjecia SEM oraz AFM powierzchni warstw ,,as grown” i sekwencjonowanych jedno-,
dwu- i trzykrotnie oraz profile danych topografii wzdiuz zaznaczonych linii (co 500 nm)
przedstawione w jednakowej skali
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Na etapie optymalizacji procedury sekwencjonowania powierzchnia byla oceniana
przede wszystkim na podstawie zdjg¢ SEM. Po wybraniu odpowiednich parametrow
proceséw hydrotermalnych 1 obrdobki termicznej przeprowadzono dokladng analize
wplywu sekwencjonowania na powierzchnie warstw w oparciu 0 pomiary skaningowej
mikroskopii elektronowej oraz mikroskopii sit atomowych. Na Rys. 41 zamieszczono
przyktadowe obrazy powierzchni wraz z profilami wysoko$ci wyznaczonymi wzdhuz
zaznaczonych linii na skanach AFM (gdzie 0 odpowiada $redniej ptaszczyznie)
analizowanych probek. Natomiast w Tab. 4 zebrano wartosci analizowanych

parametrow.

Tab. 4 Analizowane parametry powierzchni warstw ,,as grown” | sekwencjonowanych

wyznaczone na podstawie pomiarow AFM

Srednia grubos$é

Probka warstwy (nm) Rq (nm) Ra (nm) Rq:Ra Rsk Rku
»as grown” 70 5,84 4,66 1,253 0,182 3,13
1x 68 7,46 5,94 1,256 0,386 3,81

2x 136 9,31 7,45 1,249 0,081 3,29

3x 213 151 11,75 1,285 -0,313 3,68

Powierzchnia warstw ,as grown” zostala szczegétowo opisana w rozdziale 6.
Charakteryzuja si¢ one rownomiernym, losowym roztozeniem wydluzonych w jednym
kierunku ziaren o rozmiarze ok. 50 nm sktadajacych si¢ z aglomeratoéw nanokrystalitow.
Z kolei w przypadku warstw sekwencjonowanych Kkrystality nie sg tak silnie
wyodrgbnione. Pod wptywem temperatury atomy dyfunduja wzdluz granic migdzy
sasiednimi krystalitami, co prowadzi do ich koalescencji. Ponadto wygrzewanie warstw
polikrystalicznych moze prowadzi¢ do migracji granic ziaren, aby zmniejszy¢ energi¢
powierzchniowa uktadu. Oba mechanizmy przyczyniajg si¢ do zwigkszania rozmiaréw
ziaren z kazdym kolejnym powtdrzeniem cyklu HT+RTA. Kolejng konsekwencja
obrobki termicznej jest zmiana struktury powierzchni. Zdjecia SEM jednoznacznie
wskazuja, ze ilos¢ cykli sekwencjonowania wplywa na ciaglto$§¢ warstw. Analizujac
profile wysokos$ci obserwuje si¢, ze w przypadku probek 1x réznice wysokosci bywaja

porownywalne ze S$rednig grubos$ciga warstwy, co wskazuje, ze cze¢$¢ widocznych
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nieciaglosci sigga podtoza. Z kolei dla trzykrotnie sekwencjonowanych warstw, choc¢
réznice wysoko$ci sg mniejsze wzgledem S$redniej grubosci materiatu, wystgpujace
przerwy pomiedzy aglomeratami ziaren sg gl¢bokie (nawet 80-90 nm) i szerokie,
co sprawia, ze nie sg odpowiednic do wykorzystania w badaniach elektrycznych.
Najlepsze rezultaty otrzymano w przypadku warstw dwukrotnie zsekwencjonowanych.
Na powierzchni obserwuje si¢ jedynie nieliczne nieciaglosci, ktore sa waskie i1 ptytkie

wzgledem $redniej grubosci warstw.

Analizujgc parametry powierzchni wyznaczone za pomoca AFM, zauwazono, ze wraz
kolejnymi cyklami HT+RTA wzrasta chropowato$¢ powierzchni. Najwigkszy przyrost
odnotowano w przypadku warstw trzykrotnie sekwencjonowanych, co jest wynikiem
wystepowania licznych niecigglosci. Sekwencjonowanie skutkuje réwniez zmianami
rozktadow wysokosci, na co wskazujg parametry Rg i Ry,. Najbardziej jednorodne
pokrycie powierzchni obserwuje si¢ w przypadku warstw ,,as grown’ oraz dwukrotnie
zsekwencjonowanej. Natomiast probka 3x jako jedyna charakteryzuje si¢ ujemng
sko$noscig, co wraz z wysoka wartoscig kurtozy wskazuje, ze powierzchnia
w niewielkim stopniu jest zdominowana przez strome doliny. Stosunek Rq:Ra wskazuje,
ze pomimo wystepujacych niecigglosci rozklady wysokosci nie wykazuja duzych

odchylen wzgledem rozktadu normalnego.
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Rys. 42 Zmiana parametrow Rq i Ra pod wplywem sekwencjonowania

Podsumowujac wyniki SEM i AFM mozna stwierdzi¢, ze warstwa dwukrotnie
zsekwencjonowana charakteryzuje sie najlepszymi parametrami powierzchni wsrod
wszystkich probek poddanym cyklom HT+RTA. Jest jednorodna i nie jest silnie
zdominowana przez wzniesienia ani doliny. Niemniej jednak, pomimo iz wykazuje

bardzo dobra jako$¢, nalezy zwroci¢ uwage na jej chropowatos¢, ktora jest niemal
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dwukrotnie wyzsza niz w przypadku warstw ,,as grown”. Wskazuje to, ze kolejnym
waznym kierunkiem dalszej optymalizacji powinno by¢ obnizenie tej wartosci. Jest to
niezwykle istotne w przypadku checi wykorzystania wytwarzanego CuO
W urzadzeniach elektronicznych, gdzie interfejs pomig¢dzy kolejnymi materiatami jest

kluczowy, w zwigzku z tym preferowane jest wykorzystywanie gladkich warstw.

W dalszej kolejnosci wykorzystano mikroskopi¢ sit z sondg Kelvina (KPFM),
aby sprawdzi¢ w jaki sposob zmienia si¢ potencjat powierzchniowy (Vcpp) Oraz praca
wyjscia (¢) w wyniku sekwencjonowania. Praca wyjscia reprezentuje sume¢ potencjalu
chemicznego 1 dipoli powierzchniowych, ktore sa wrazliwe na liczne czynniki. Poza
stechiometrig materiatu oraz obecno$cig zanieczyszczen, na ich warto$¢ moga wptywac
rowniez m.in. chropowato$¢ powierzchni, eksponowana plaszczyzna krysztahu,
ekspozycja na promieniowanie lub gazy, ktore moga absorbowac na powierzchni [200].
Ze wzgledu na wykonanie pomiar6w w warunkach pokojowych, w powietrzu uzyskane
warto$ci obcigzone sa duzym blgedem. Jednak ze wzgledu na utrzymywanie statych
warunkow dla kazdej z analizowanych probek mozliwe jest okreslenie ogolnej tendencji

zachodzacych zmian wyznaczanych parametréw wzgledem kolejnych cykli HT+RTA.

Na Rys. 43A przedstawiono przykladowe mapy kontaktowych réznic potencjatow
(Vcpp) otrzymane dla wszystkich probek z analizowanego zestawu. Uzyskane mapy
pokazuja szeroki zakres warto$ci Vcpp, ktore charakteryzujg kolejne probki, a srednie
warto$ci wyznaczone na podstawie pomiarow w 3 punktach probki przedstawiono
na Rys. 43B. Srednie wartoci napiccia kontaktowego wahaja si¢ od 260 mV
w przypadku warstw ,,as grown”, a nast¢pnie malejg wraz z kazdym kolejnym cyklem
HT+RTA. Odwrotng zalezno$¢ obserwuje si¢ w przypadku pracy wyjscia, ktora
wyznaczono korzystajac z relacji omoéwionych w rozdziale 4.2.3. Srednie wartoéci ¢
zmieniajg si¢ od 4,66 ¢V w przypadku warstw ,,as grown” do 4,89 eV w przypadku
warstw trzykrotnie sekwencjonowanych. Istnieje kilka czynnikéw, ktore moga
powodowaé zwiekszanie si¢ pracy wyjécia wraz z kolejnymi cyklami HT+RTA.
Niewatpliwie procesem o najwigkszym znaczeniu jest obrobka termiczna warstw, ktora
W duzym stopniu wplywa na wilasciwosci wytwarzanego materialu. Jak pokazano
wczesniej, w wyniku wygrzewania zachodzi szereg zmian. Najwazniejszymi z nich
w kontekscie zmian warto$ci pracy wyjscia sg: zmniejszenie stopnia zdefektowania
1 zanieczyszczenia warstw oraz rekonstrukcja ich powierzchni. Zwigkszone

uporzadkowanie i stabilno$¢ powierzchni, zmniejszenie ilosci luk tlenowych, czy
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uwalnianie zwigzkéw organicznych, ktore obnizaja stabilno$¢ elektryczng warstw

,»as grown” beda prowadzi¢ do zmian pracy wyjscia.
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Rys. 43 A) Przykladowe mapy (Ixlum) kontaktowej réznicy potencjatow  (Vepp)
dla poszczegolnych probek, B) zestawienie srednich wartosci Vepp 0raz ¢ oraz C) rozktady
wartosci pracy wyjscia

Waznych informacji dostarczaja histogramy wartosci pracy wyjscia, ktorych ksztalt
wskazuje na niejednorodnos$ci napigcia kontaktowego na analizowanym obszarze. Na
przedstawionych mapach mozna zaobserwowaé niewielkie zréznicowanie wartosci
Vcpp migdzy granicami ziaren, a ich powierzchnig. Na podstawie rozkladéw ¢ mozna
wysuna¢ wniosek, ze warstwa 2x, ktorej odpowiada najnizsza FWHM, charakteryzuje
si¢ najwieksza jednorodnoscig rozkladu potencjatu, co jest kolejnym argumentem

wskazujacym dwukrotne powtdrzenie sekwencji jako optymalne.

Zmiana napigcia kontaktowego dostarcza cennych informacji o kierunku 1 stopniu
ugigcia pasm, ktore powoduja stany powierzchniowe. W przypadku potprzewodnikow
p-typu rosngca praca wyjscia oznacza, ze pasma wyginaja si¢ w gore, co prowadzi do
podwyzszenia poziomu Fermiego [176]. Wczesniej omdéwione wyniki nie wykazujg

duzych roznic we wilasciwosciach strukturalnych i sktadu pierwiastkowego warstw 1x,
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2x oraz 3x. W zwigzku z tym uwaza si¢, ze najbardziej prawdopodobng przyczyna
rosngcej warto$ci pracy wyjscia jest atmosfera wygrzewania probek (O2/N,, 1:1).
Wykorzystanie tlenu prowadzi do zapelniania luk tlenowych obecnych w materiale,
co w konsekwencji prowadzi do zwigkszenia pracy wyjscia. Mozliwo$¢ dostrajania
warto$ci pracy wyjscia jest bardzo pozadang zdolno$cia w inzynierii materiatowej,
szczegolnie w konteks$cie zastosowan materiatu w elektronice. Niezbedne jest zatem, na
dalszych etapach optymalizacji procedury sekwencjonowania, przeprowadzenie
dodatkowych badan, ktére zweryfikuja wplyw zawartosci tlenu w atmosferze

wygrzewania na wartos¢ pracy wyjscia.

Podczas analizy warstw ,,as grown” skaningowa mikroskopia pojemno$ciowa postuzyta
do zweryfikowania typu przewodnictwa wytwarzanego tlenku miedzi (I1). W przypadku
analizowanego zestawu warstw, majac na uwadze zaobserwowane w trakcie pomiaréw
KPFM roznice potencjatu kontaktowego na granicach ziaren, technika postuzyta przede
wszystkim ocenie rozktadu nosnikow tadunku na badanych powierzchniach, a wyniki

analizy przedstawiono na Rys. 44.
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Rys. 44 Mapy sygnatu dC/dV analizowanych probek wraz z profilami danych SCM i wysokosci

zarejestrowanymi wzdtuz zaznaczonych linii

Niezaleznie od analizowanej probki sygnal dC/dV przyjmuje wylacznie dodatnie
wartosci, co wskazuje, ze w wyniku sekwencjonowania nie dochodzi do inwersji
no$nikoéw 1 niezaleznie od sposobu przygotowania warstwy dominuje w nich dziurowy

typ przewodnictwa. Analizujac RMS sygnalu SCM mozna zauwazy¢, ze pojedyncze
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wygrzanie probki nieznacznie zwigksza koncentracje nosnikow w warstwie, a nastepnie
parametr ten maleje wraz z kolejnymi powtérzeniami. Rozpatrujac przedstawione mapy
roznic potencjatéw oraz profile sygnatu SCM wzdluz zaznaczonych linii
i odpowiadajgce im profile wysoko$ci warstw mozna zauwazyc¢, ze sekwencjonowanie
ma duzy wpltyw na rozktad no$nikow tadunkéw na powierzchni. W przypadku warstw
»as grown”, jak rowniez pokazano w rozdziale 6, rozktad no$nikéw jest jednorodny
1 nie wykazuje zadnej korelacji z topografig powierzchni. Inaczej prezentuja si¢ wyniki
otrzymane dla warstw sekwencjonowanych, gdzie z kazdym kolejnym cyklem
wystepuje coraz wigksze zrdznicowanie warto$ci zmian pojemnosci. W przypadku
probek 1x oraz 2x obserwuje si¢ wytacznie niewielkie, lokalne zmiany sygnatu SCM
wzdluz granic niektorych ziaren. Wyzsze wartosci dC/dV wskazuja, ze w tych
miejscach koncentracja nosnikéw jest nizsza niz na powierzchni ziaren. Warstwa po
pojedynczym wygrzaniu wykazuje rowniez nieliczne obszary o nizszym sygnale, co
oznacza, ze w wyniku wygrzewania zmieniajg si¢ wlasciwosci elektryczne nielicznych
ziaren. Wskazane niejednorodnosci mogg by¢ spowodowane przez rdzne czynniki.
Jednym z nich sa efekty zachodzace na granicach ziaren lub wystepujace w nich
zaburzenia strukturalne. Defekty zaburzaja porzadek krystaliczny i wpltywaja na
strukture elektronowa w poblizu granic ziaren. Ze wzgledu na ich strukturg
elektroniczng granice ziaren moga rowniez pulapkowaé nosniki. Zjawiska te moga
odpowiada¢ za zmiany sygnatu dC/dV obserwowane w odpowiadajacych im miejscach.
Najwigksze zroznicowanie sygnatu dC/dV zarejestrowano dla probki 3x. Analizujac
odpowiadajace jej profile mozna zauwazyC, Ze roznice wartosci zmian potencjatu
wystepuja juz nie tylko na granicach ziaren, ale rOwniez pomigdzy niektorymi ziarnami.
Wynik ten sugeruje, ze w wyniku trzykrotnego powtdérzenia sekwencji HT+RTA
dochodzi do wyczerpywania si¢ no$nikow w obrebie duzej czg$ci ziaren, czego
skutkiem bedzie zaburzanie przeptywu pradu. Najbardziej prawdopodobng przyczyng
tak wyraznych rozbieznosci moga by¢ niejednorodna zmiana sktadu chemicznego lub
rozktadu defektéw w wyniku obrobki termicznej. Roéznice pojemnosci miedzy
poszczegbdlnymi ziarnami, ktére obserwuje si¢ w niewielkim stopniu w warstwach 1x
1 2x, a nastepnie ich wzmocnienie w przypadku trzykrotnego powtdérzenia sekwencji
sugeruja, ze zbyt wiele cykli moze prowadzi¢ do powstawania niejednorodnosci w

sktadzie chemicznym w wytwarzanym materiale.
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Rys. 45 Charakterystyki C-V zarejestrowane dla warstw A) ,,as grown” oraz B) 2x

Wiasciwosci elektryczne warstw zostaty rowniez scharakteryzowane na podstawie
pomiarow pojemnosciowo — napigciowych (C—V). Majac na uwadze wczesniej opisane
wyniki przygotowano wylacznie dwa warianty struktur typu MOS z warstwa tlenku
miedzi (II) o jednakowej grubosci (~100nm). Pierwszy typ bazowal na warstwach
,»as grown”, a drugi na dwukrotnie sekwencjonowanych. Pomiary przeprowadzono
w temperaturze pokojowej w zakresie czestotliwosci od 10 kHz do 1 MHz,
a przyktadowe charakterystyki przedstawiono na Rys. 45. Na ich podstawie mozna
wysuna¢ wniosek, ze sekwencjonowanie znaczaco poprawia powtarzalno$¢ przebiegow
C-V. Charakteryzuja si¢ one réwniez bardziej typowym przebiegiem charakterystyk
pradowo-napieciowym w zakresie zubozenia potprzewodnika, CO sugeruje, ze
procedura HT+RTA prowadzi do polepszenia wtasciwosci elektrycznych wytwarzanego
materiatu. Jednoczes$nie, przedstawione przebiegi krzywych C-V dla struktur z warstwag
typu ,,as grown” wykazuje duza uptywnos$¢ CuO, co identyfikowane jest poprzez silny

wzrost pojemnosci w zakresie akumulacji. Obserwowany jest nietypowy przebieg

krzywych, co moze sugerowa¢ obecno$¢ putapek i stanow posrednich w warstwach
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CuO. Moga one wystepowac m.in. ze wzgledu na obecno$¢ defektéw strukturalnych lub
nieregularno$ci w sieci krystalicznej. O duzej dysproporcji we wlasciwos$ciach
elektrycznych warstw ,,as grown” i poddanych sekwencjonowaniu $wiadczg réwniez
wartosci wyznaczonych parametrow. Probki 2x wykazuja wysoka przenikalnosé
elektryczng (k~22), co jest zgodne z raportowanymi wartosciami [201], stosunkowo
niskim napigciem ptaskich pasm (1,3 V), niewielka petlg histerezy (~50 mV) oraz
stosunkowo niska efektywna gestoscia ladunku (-8,6 x 10 cm™). Z kolei dla warstw
,»as grown” wyznaczona przenikalno$¢ elektryczna jest bardzo niska (k ~ 3,9). Wynik
ten jest sprzeczny z dotychczasowymi doniesieniami literaturowymi i moze wynikaé
z zaburzen stechiometrii tlenku miedzi (II) np. przez obecne w nich zwigzki organiczne.
W obu przypadkach obserwuje si¢ natomiast dyspersje czgstotliwo$ciows, co sugeruje
obecno$¢ wbudowanych tadunkéw oraz mozliwo$¢ kontrolowania rezystywnosci obu

warstw.

Dla warstw sekwencjonowanych podjeto réwniez proby wyznaczenia parametrow
elektrycznych na podstawie pomiaréw efektu Halla. Seria pomiar6w wykonana na
probkach 2x ponownie nie dostarczyta jednoznacznych rezultatow, jednak niewatpliwie
cickawym wynikiem bylo zaobserwowanie efektu przetaczania (Rys. 46) podczas

pomiaroéw elektrycznych w malejagcym polu magnetycznym.
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Rys. 46 Wyniki pomiaréw elektrycznych w malejgcym polu magnetycznym (1=900 nA)
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8. Efekt memrystorowy w warstwach CuO

W kontekécie okre$lenia potencjalnych zastosowan wytwarzanego materiatu
w elektronice, niezwykle cennych informacji dostarczyly pomiary pragdowo -
napigciowe. W pierwsze] kolejnosci przygotowano seri¢ warstw dwukrotne
sekwencjonowanych na nieprzewodzacych, kwarcowych podlozach, a nastepnie
przygotowano omowe kontakty metaliczne (100 nm Au napylone z wykorzystaniem
Quorum Q150T ES) uzyskujac w ten sposOb strukture poziomg, jak pokazano na
Rys. 47A.

Kontakty elektryczne (Au)
® CuO
Podloze kwarcowe

Gorna elektroda (Au)
® Cuo
® Si (n+++)

Dolna elektroda (Al)

Rys. 47 Schematy A) struktury poziomej i B) struktury pionowej typu MIM, ktére wykorzystano

do badan przelgczania rezystancyjnego

Zarejestrowane charakterystyki 1-V byly wysoce powtarzalne, a ich przebiegi
wykazywaly gwattowne zmiany pradu, ktore wystepowaty dla jednakowych wartosci
przyktadanego napigcia. Taki wynik sugerowal, Ze zaobserwowane wcze$niej, podczas
pomiarow efektu Halla, zjawisko przetaczania moze wystepowaé pod wpltywem
napigcia elektrycznego, a nie zmieniajagcego si¢ pola magnetycznego. Nastgpnie
wykonano seri¢ pomiaréw w petlach napiecia -1V — 1V — -1V 1 1V — -1V — 1V,
czyli w zakresie w ktorym obserwowano gwaltowne zmiany wartosci pradu, aby
zweryfikowaé stopien pokrycia si¢ krzywych zarejestrowanych w obu kierunkach.
Zaobserwowana nieproporcjonalno$¢ odpowiedzi pradowej wzgledem przylozonego

napi¢cia wskazujg na nieliniowe wilasciwosci materiatu. Szczegdlnie zaskakujagcym
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wynikiem bylo pojawienie si¢ petli histerezy na charakterystykach pradowo —

napigciowych. Jej obecnos¢ moze §wiadczy¢ o wystepowaniu efektow pamieciowych.

Rys. 48A  przedstawia 10 kolejnych  krzywych uzyskanych w  petli
-0,3V—-0,3V—0,3V.  Zaobserwowano  wylgcznie = niewielkie = przesunigcia
w charakterystykach w zakresie bardzo niskich ujemnych napieé, ktore ustabilizowaty
si¢ po trzecim przebiegu. Po przelaczeniu warto$¢ pradu zmieniata si¢ ok. 1 rzad
wielkosci. Natomiast na Rys. 48B przedstawiono charakterystyki otrzymane
w pomiarach z czasem kroku zmian napiecia od 200ms do 20s. Pomimo zastosowania
tak zréznicowanych szybko$ci zmian napigcia, charakterystyki I-V nie wykazuja
istotnych réznic w ksztattach przebiegéw, co dowodzi, ze obserwowana histereza
powstaje w wyniku przelgczania rezystancji, a wytwarzany material wykazuje

wlasciwo$ci memrystorowe.
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Rys. 48 Charakterystyki 1-V zarejestrowane (4) podczas 10 kolejnych cykli (B) dla réznych
szybkosci zmian napiecia

Badania efektu memrystorowego byly kontynuowane w Instytucie Mikroelektroniki
I Optoelektroniki Politechniki Warszawskiej. W celu przeprowadzenia szczegdtowej
analizy zjawiska przelaczania rezystancyjnego przygotowano typowe dla RRAM
struktury typu MIM (Rys. 47B) bazujace na warstwach dwukrotnie wygrzewanych
0 grubosci ~100nm (MIM®). Rys. 49 przedstawia charakterystyki pradowo —
napigciowe zarejestrowane dla losowych struktur w 10 przebiegach oraz krzywe -V

odpowiadajace procesom formowania kolejnych struktur.
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Rys. 49 Charakterystyki 1-V zarejestrowane dla struktur MIM® w 10 przebiegach. Wewngtrz

umieszczono krzywe odpowiadajgce procesowi formowania losowych struktur

Uzyskane charakterystyki 1-V wskazuja na bipolarny charakter przetaczania
rezystancyjnego. Zwykle $ciezki formujace wykazuja zjawisko przebicia, natomiast
w przypadku MIM# prad bramki stopniowo wzrasta do czasu przej$cia w stan niskiej
rezystancji (LRS/ON). Po uformowaniu przebieg I-V rozpoczyna si¢ w obszarze
dodatnich warto$ci napiecia, przecina 0V 1 podaza w kierunku ujemnych wartosci
napigcia. Nastgpnie nastgpuje przetaczenie do stanu wysokiej rezystancji (HRS/OFF),
a pomiar jest kontynuowany w przeciwnym Kkierunku. Analizowane struktury
charakteryzowaly napigcia przetgczajace Vet | Vieset miedzy poszczegdlnymi stanami
o rowne odpowiednio +4V i -3,2V. Uzyskane dane wskazuja na wysoka stabilno$¢
1 powtarzalno$¢ efektu przetaczania w czasie. Stosunek HRS/LRS, ktéry wyznaczono

na podstawie wartosci pradu zarejestrowanych przy £1V wynosi ok. 1 rzad wielkosci.

W dalszej kolejnosci zweryfikowano, czy przelaczanie rezystancyjne wystepuje
wytacznie w warstwach sekwencjonowanych. W tym celu przygotowano odpowiednie
struktury MIM bazujace na warstwach ,,as grown” o grubosci ~100 nm (MIM ™ &0V,
Przeprowadzone pomiary pradowo — napieciowe dowiodly, ze efekt memrystorowy

wystepuje w wytwarzanym materiale niczaleznie od zastosowania procedury
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sekwencjonowania HT+RTA. Rys. 50 przedstawia uzyskane charakterystyki 1-V.
Pomiary wykonano w jednakowy sposob, jak w przypadku warstw
sekwencjonowanych. W przeciwienstwie do poprzednich struktur, po procesie
formowania urzadzenie pozostaje w stanie wysokiej rezystancji 1 przelacza si¢
do przeciwnego stanu dopiero przy ujemnej polaryzacji. Nastepnie po powrocie do
obszaru dodatnich napi¢¢ obserwuje si¢ duzy przyrost pradu, a urzadzenie przetacza si¢
w stan HRS. Wyznaczone napiecia przetaczajace sg rowne -3V i +2,5V. Wartosci
HRS/LRS bardzo si¢ réznig w zaleznosSci od kierunku polaryzacji. Przy +1V stosunek
ten wynosi okoto 1 rzadu wielko$ci, natomiast przy -1V warto$¢ ta jest znacznie
mniejsza (~1,5). Ponadto, ksztalt charakterystyk odpowiadajacych tym strukturom jest
mniej powtarzalny niz w przypadku struktur z warstwami 2x. Takie wyniki w istotny

sposob ograniczajg potencjat tego typu struktur do zastosowan w urzadzeniach RRAM.
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Rys. 50 Charakterystyki 1-V zarejestrowane dla struktur MIM~“ € w 10 przebiegach.

Wewnqtrz umieszczono krzywe odpowiadajgce procesowi formowania losowych struktur

Zaobserwowane roznice pomi¢dzy wynikami uzyskanymi dla obu typéw struktur moga
by¢ spowodowane wieloma czynnikami. Jedng z mozliwosci jest wyzsze zdefektowanie
warstw ,,as grown”, co jest zgodne m.in. z przedstawionymi wczesniej wynikami XRD.

Wystepowanie w nich wysokiego pradu uptywu wskazuje natomiast na duzg zawartos¢
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putapek tlenowych w materiale. Ponadto struktura materiatu, szczegodlnie na granicach
ziaren nie pozostaje bez znaczenia dla procesow formowania i zrywania $ciezek
przewodzacych pod wpltywem przytozonego do struktury napigcia. Ziarna w obu typach
warstw majg zupelnie inny charakter. W przypadku warstw ,,as grown” dominujg
nanokrystality, ktore aglomerujac formuja si¢ w ziarna. Jednak gestos¢ wigkszych
ziaren jest w nich mniejsza niz w przypadku warstw poddanym cyklom HT+RTA.
Na tej podstawie mozna przypuszczac, ze w warstwach o wiekszych ziarnach $ciezki
te moga by¢ gwaltownie formowane 1 jednorodnie zrywane pod wplywem
przytozonego napigcia. W celu wyjasnienia proceséw fizycznych zachodzacych
w materiale podczas przelaczania rezystancyjnego oraz okreslenia, czy jest ono efektem
migracji anionéw czy kationdéw wewnatrz struktury niezbedne jest przeprowadzenie
szczegotowej analizy mechanizmoéw przewodnictwa w badanych strukturach. Proby
analizy mechanizméw transportu nos$nikdbw w analizowanych strukturach MIM

przedstawiono w nastepnym rozdziale.
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9. Mechanizmy przelaczania rezystancyjnego

Zjawisko przetaczania rezystancyjnego (RS) zostato zaobserwowane w szerokiej gamie
materialdow. Wsrdd nich duza grupe stanowia tlenki metali wsrod ktorych najczescie)
badane sg warstwy HfOy, AlOy, NiOy, TiOy i TaOy. Niewatpliwie mniej popularnym
materiatem w tym obszarze jest CuO, cho¢ wykazuje szereg pozadanych cech: jest
nietoksyczny, kompatybilny z komplementarnymi poétprzewodnikami metal-tlenek
(CMOS) i powszechnie wystepujacy na ziemi. Zdecydowana wigkszo$¢ doniesien
literaturowych dotyczacych RS w tlenku miedzi (II) opiera si¢ na heterostrukturach,
np. Galn/TiO,-CuO/ITO [202] i Cu/CuO/ZnO/AZO [203]. W pracy [204]
zaprezentowano rowniez cienkowarstwowe struktury (Ti,Cu)Ox 0 gradientowym
rozktadzie sktadnikéw w funkcji grubosci o roznych profilach. Natomiast bardzo rzadko
raportuje si¢ rozwigzania RRAM bazujace na pojedynczej warstwie tlenku miedzi (I1).
Wsrod nich mozna wymieni¢ nastgpujace struktury, w ktorych warstwy CuO byty
wytwarzane metodami sol-gel: Ag/CuO/n*-Si [205] oraz rozpylania magnetronowego
RF: Al/CuO/ITO [206], Ag/CuO/ITO [207], Pt/CuO,/Pt [208]. Natomiast w pracy [209]
wykorzystano metod¢ hydrotermalng, jednak struktura Al/CuO/SS (SS-stal
nierdzewna) byta badana w kontek$cie zachowan synaptycznych. Biorac pod uwage
obecny stan wiedzy, prezentowane w niniejszej rozprawie struktury (opisane réwniez

w pracy [210]) stanowig unikalne rozwigzanie.

Analiza mechanizméw  przelgczania rezystancyjnego i1 przewodnictwa ma
fundamentalne znaczenie dla potencjatu aplikacyjnego memrystoréw bazujgcych na
warstwach CuO. Ich zrozumienie pozwoli na optymalne projektowanie struktur
pamigciowych, czego konsekwencja bedzie zwickszenie ich  wydajnosci
1 niezawodnosci. Pomimo znacznego postgpu i1 udanych demonstracji technologii
RRAM fizyka przetaczania rezystancyjnego nie zostala w pelni poznana i pozostaje
przedmiotem intensywnych prac badawczych. W dalszej cze$ci rozdziatu zostang
wskazane raportowane w literaturze mechanizmy przelaczania rezystancyjnego, jak
rowniez sposoby  weryfikacji dominujagcych mechanizméw  przewodnictwa
w urzadzeniach RRAM opartych na tlenkach metali. Rozdzial powstat w oparciu
0 prace [211] [212] [213]. Ponadto informacje przedstawione w dalszej czeSci rozprawy
beda uzupetnione o wstgpne wyniki uzyskane w ramach realizowanego przez autorke

od 2023 roku projektu NCN (Preludium) pt. ,,Badania mechanizméw przetgczania
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rezystancyjnego w cienkowarstwowych strukturach pamigciowych wytworzonych

na bazie tlenku miedzi (II)”.

Przetaczanie rezystancyjne jest procesem w ktorym opdr elektryczny materiatu ulega
zmianie wskutek zachodzgcych w nim procesow fizycznych pod wplywem
zewnetrznego pola elektrycznego. Mozliwe mechanizmy RS  przedstawiono
na ponizszym schemacie. W literaturze wyroznia si¢ dwa gtowne modele przetaczania
oparte na sposobie transportu no$nikow. Pierwszy zaklada, ze gwaltowna zmiana
rezystancji zachodzi w wyniku putapkowania tadunkoéw w warstwie aktywnej lub jej
granicy z elektroda, a redystrybucja nos$nikdw prowadzi do modyfikacji bariery
Schottky’ego czego skutkiem sg zmiany oporu [211] [214]. Drugi mechanizm wskazuje
formowanie i1 zrywanie $ciezek przewodzacych (conductive filament, CF) wskutek
migracji jonéOw wewnatrz warstwy aktywnej jako zrodto RS. Jest on czesto
przypisywany przelaczaniu rezystancyjnemu wystepujacemu w urzadzeniach RRAM
opartych na tlenkach metali. Sciezki przewodzace moga si¢ sktada¢ z atomoéw metali

oraz jonéw metali i/lub luk tlenowych w zaleznos$ci od sposobu ich powstawania.

pulapkowanie
no$nikow

przetaczanie
rezystancyjne
tworzenie / zrywanie
sciezek przewodzacych

migracja kationow
(ECM)

mlgraCJ a anionow
(VCM)

Rys. 51 Procesy fizyczne odpowiedzialne za wystgpowanie RS (na podstawie [211])

Pierwszy mechanizm tworzenia si¢ CF, tzw. elektrochemiczny mechanizm metalizacji
(electrochemical metallization mechanism, ECM) opiera si¢ na migracji kationéw
I wystepuje w strukturach, w ktorych warstwa aktywna zostala umieszczona pomigdzy
aktywna elektrochemicznie elektroda (np. Ag, Cu) i obojetng przeciwelektroda [211].
Wystepowanie W nich przelaczania rezystancyjnego przypisuje si¢ elektrochemicznym
procesom redoks [215]. Po reakcji anodowego rozpuszczenia metalu z elektrody
aktywnej, kationy metali (np. Ag’, Cu") pod wplywem zewnetrznego pola

elektrycznego poruszajg si¢ wewnatrz statego elektrolitu w kierunku przeciwelektrody.
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Nastepnie kationy redukujg si¢ do atoméw metali, ktore formuja metaliczne $ciezki
przewodzace (w ECM nazywane czegsto mostkami przewodzacymi) powodujac
zmniejszenie rezystancji struktury, tzn. jej przejScie do stanu LRS [216]. Powtorne
przetaczenie w stan HRS wymaga przylozenia ujemnego napigcia, dlatego tez
mechanizm ten obserwuje si¢ wylacznie w urzadzeniach wykazujacych bipolarny

charakter RS.

Inng mozliwoscig jest tzw. mechanizm zmiany warto$ciowosci (valence change
mechanism, VCM), ktory opiera si¢ na zalozeniu, ze Sciezki przewodzace powstaja
w wyniku migracji aniond6w wewnatrz warstwy aktywnej i zmiany warto$ciowosci
podsieci kationowej pod wplywem zewngtrznego pola elektrycznego [217]. Jest to
typowy mechanizm RS w strukturach RRAM bazujacych na tlenkach metali

przejsciowych.

Formowanie jest to proces inicjacji przetaczania rezystancyjnego w urzadzeniach
RRAM. Mozna je interpretowac jako lekkie przebicie dielektryczne, ktére zachodzi
stopniowo wraz ze zwigkszaniem przyktadanego napigcia [218]. Pod wpltywem pola
elektrycznego aniony tlenu migruja w kierunku anody prowadzac tym samym
do zwigkszania koncentracji defektow wewnatrz warstwy aktywnej. Sg one niezbedne
do utworzenia stabilnej $ciezki przewodzacej (sktadajacej si¢ z wakansji tlenowych
i/lub jonow metali) miedzy elektrodami, w wyniku czego struktura przechodzi w stan
LRS [212] [206]. Po odwroceniu polaryzacji jony tlenu i wakansje tlenowe rekombinuja
ze sobg powodujac przerwanie CF, co przetacza urzadzenie do stanu HRS. Podczas RS

dryf tlenu jest wspomagany termicznie [216].

Zjawisko przefaczania rezystancyjnego w dalszym ciagu nie zostalo jednoznacznie
wyjasnione. Wsrdd nierozstrzygnigtych tematdw pozostaja m.in. kierunek wzrostu CF,
rodzaje przewodnictwa w CF oraz morfologia CF [219]. W celu stworzenia doktadnego
modelu RS w urzadzeniach RRAM nalezy szczegotowo przeanalizowaé sposob

ewolucji CF, mechanizmy przewodnictwa oraz dynamiczne zmiany temperatury [213].

Przeprowadzona analiza struktur MIM bazujagcych na warstwach CuO sugeruje,
ze przelaczanie rezystancyjne zachodzi w nich w wyniku formowania si¢ i zrywania
$ciezek przewodzacych wskutek migracji anionéw. Jednym z argumentow, ktory
wskazuje na ten mechanizm sg mapy pradu, ktore wykonano z wykorzystaniem

tunelowej mikroskopii sit atomowych (TUNA). Rys. 52 przedstawia wyniki pomiarow
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otrzymane dla struktur MIM ™ &°*™" noza obszarem kontaktu elektrycznego (w trakcie
skanowania wysoko przewodzgca sonda pelnita role gornej elektrody). Oba

przedstawione skany wykonano pod wplywem statego napigcia (+1V) przytozonego do

dolnej elektrody.

=
15

Prad (pA)

1 2 = 3“ - 4 5 6
Napigcie (V)

100 300 400

200
Odlegtos¢ (nm)

Rys. 52 Poczgtkowa mapa prgdu TUNA wraz z Sciezkami formowania, ktore przeprowadzono
wewnqtrz zaznaczonego obszaru (gora) i mapa prqdu TUNA po procesach formowania wraz

z profilem danych wzdtuz zaznaczonej linii

Pierwsza z nich (pokazana na gorze) zostata zarejestrowana dla Swiezej probki i nie
wykazuje zadnych niejednorodnosci, a §rednia warto$¢ pradu wynosi 0,9 pA. Nastepnie
wewnatrz zaznaczonego obszaru punktowo formowano strukture w zakresie 0 — 7V,
korzystajac z dostgpnej funkcji spektroskopii pradowo — napieciowej. Zarejestrowane
slady formowania sg powtarzalne i wykazuja wylacznie niewielkie odchylenia.
Ponowne skanowanie uwidocznito réznice w wartosci pradu na powierzchni. Pomimo
wykonania jednakowej procedury w calym zaznaczonym obszarze rezystancja zostata
obnizona jedynie dla czesci z okoto 200 formowanych punktow. Przedstawiony obok
profil danych pokazuje najwigcksza zarejestrowang réznice pradu ~8 pA, jednak
W wigkszosci punktéw byta znacznie mniejsza (~2 pA). Porownujac przedstawiong
map¢ pradu z jednocze$nie zarejestrowanym obrazem powierzchni nie zaobserwowano
zadnej korelacji migdzy intensywnoscig sygnatu elektrycznego, a topografig probki,
ktora mogtaby wskaza¢ uprzywilejowane miejsca powstawania $ciezek przewodzacych
w warstwach ,,as grown”. Jednakowe rezultaty uzyskano w analogicznych pomiarach
przeprowadzonych dla kolejnych kilku losowych struktur MIM™ €% W celu

lepszego zrozumienia procesow fizycznych zachodzacych w wytwarzanych strukturach
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podczas przelaczania rezystancyjnego niezbgdne sa dalsze badania. Najwigcej
informacji (m.in. o kierunku tworzenia si¢ CF i powstatych w wyniku migracji anionow
defektach) dostarczylyby pomiary TEM wykonywane w trakcie przetgczania struktur,

ktore zaplanowano w realizowanym projekcie.

Nawet jesli urzadzenia bazujace na roznych tlenkach metali wykazuja jednakowy
mechanizm przetaczania rezystancyjnego (W wyniku formowania/zrywania CF), moga
charakteryzowac si¢ zupelnie innymi mechanizmami przewodnictwa. Tunelowanie
moze wystgpowaé, gdy przyktadane do urzadzenia napigcie generuje wysokie pole
elektryczne (~MV/cm). Im wigksze jest natgzenie pola, tym ciensza i stroma staje si¢
bariera potencjatu, a prawdopodobienstwo przeniknigcia przez nig elektrondw ros$nie.
Tunelowanie bezposrednie jest mechanizmem przewodnictwa tunelowania fadunku
przez kwadratowa bariere, natomiast w modelu Fowlera — Nordheima elektrony
przenikaja przez trojkatng barier¢ potencjatu [213]. Pierwszy mechanizm tunelowania
dominuje w bardzo cienkich warstwach, rzedu kilku nanometréw, natomiast drugi
w grubszych materiatach. Emisja Schottky’ego (okreslana tez emisja polows), jest
jednym z najczeSciej raportowanych modeli przewodnictwa w tlenkach,
w szczegblnosci w wysokich temperaturach [220]. Odnosi si¢ do procesu, w ktorym
wzbudzane termicznie elektrony przeskakuja przez barier¢ potencjalu do pasma
przewodnictwa tlenku. Podobnym mechanizmem jest emisja Poole’a — Frenkela,
w ktérym transport aktywowanych termicznie tadunkéw odbywa si¢ przez centra
putapkowe. Zewngtrzne pole elektryczne pozwala zar6wno na obnizenie bariery
Schottky’ego, jak réwniez bariery potencjatu putapek zwigkszajac tym samym
prawdopodobienstwo wzbudzenia nosnikow. Przewodnictwo przeskokowe jest
powszechnie obserwowane w strukturach RRAM i opisuje transport no$nikow w silnie
zdefektowanych uktadach, gdzie elektrony uwiezione w jednej putapce moga przenies¢
si¢ do sgsiednich poprzez efekt tunelowania [213]. Ostatni z modeli, prad ograniczony
fadunkiem przestrzennym (space charge limited current, SCLC) wystepuje
w materiatach o niskiej ruchliwo$ci nosnikoéw [211]. Aby zaobserwowal ten typ
przewodnictwa co najmniej jedna z elektrod musi tworzy¢ kontakt omowy
z dielektrykiem, ktéry powinien charakteryzowac si¢ niskg koncentracja putapek. SCLC
zachodzi na trzy sposoby: (i) w niskim polu elektrycznym przewodnictwo jest
zdominowane przez wygenerowane termicznie nosniki, a prad jest proporcjonalny do

przylozonego napigcia, (ii) pod wplywem rosnacego natezenia pola elektrycznego
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zwigksza si¢ koncentracja wstrzykiwanych nos$nikow 1 elektrony zaczynaja by¢
pulapkowane przez defekty, (iii) kiedy wszystkie pulapki zostaja zapetnione,
nadmiarowe no$niki moga swobodnie przeptywaé przez materiat i prad ros$nie [221].
Niektore z tych mechanizmow silniej zalezg od wlasciwosci elektrycznych na granicy
warstwy przetaczajacej z elektroda (tzw. mechanizmy ograniczone elektroda), podczas
gdy inne s3 Dbardziej wrazliwe na wlasciwosci wykorzystanego tlenku
(tzw. mechanizmy o ograniczonej objetosci), tak jak pokazano na ponizszym

schemacie [222].
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Rys. 53 Podzial mechanizmow przewodnictwa ze wzgledu na ich rodzaj (na podstawie [223])

W strukturach MIM mozliwe jest jednoczesne wystgpowanie wigcej niz jednego
mechanizmu przewodnictwa. Modele moga zmienia¢ si¢ wraz z nat¢zeniem pola
elektrycznego, jak réwniez wspolistnie¢ ze soba. Ponadto w materiatach w ktoérych
wystepuje zjawisko przelaczania rezystancyjnego, przejscia HRS «» LRS rowniez majg
wplyw na sposob transportu no$nikow. W zwigzku tym szczegdtowe rozpoznanie
wszystkich mechanizméw moze by¢ utrudnione i wymaga zastosowania r6znych metod
badawczych i modeli matematycznych. Najczgséciej jednak badania przewodnictwa
opierajg si¢ na analizie zalezno$ci napigciowych i/lub temperaturowych charakterystyk
I-V przedstawionych w uktadach wspotrzednych, ktore pozwalajg zidentyfikowaé
poszczegdlne mechanizmy. W przypadku badania zalezno$ci napigciowych,

weryfikacja modeli przewodnictwa opiera si¢ na ocenie liniowo$ci zaleznosci I=f(V).
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W ponizszej tabeli zebrano relacje migdzy pradem, napigciem i temperatury, ktére

umozliwiaja dopasowanie mechanizméw przewodnictwa na podstawie krzywych I-V.

Tab. 5 Zalezno$ci opisujgce wybrane mechanizmy przewodnictwa (na podstawie [211])

Mechanizm Relacje opisujace Zaleznos¢ Zaleznos¢
przewodnictwa charakterystyki temperaturowa napieciowa
Tunelowanie v 2d S y J~v
bezposrednie J~Vexp (_ R Vem )
Tunelowanie 3/
4d®°/2\2m* Jy 1
Fowlera — J~VZexp(— ————— X In (ﬁ) ~7
Nordheima 3qhV
qV
Emisja T2 ?—q 4med 1 (] ) 1 Y
Schottky’ego JoTRexp| == Mrz)~ 7 In()) ~V'/2
. | qe- )|
Emisja Poole’a — vV med 1 (]) 1 l (]) V1/2
Frenkela J~gexp| = kT )T ")~
Prad ograniczony V3 J~v?
ladunkiem ~—z X In(l) ~ In(V)
przestrzennym d n
Przewodnictwo P
przeskokowe J~Vexp (_ kB_T) In (_) T J~v

h - stala Plancka, m* - masa efektywna no$nikéw, q — tadunek elementarny, kg - stala
Boltzmanna, ¢ — stala dielektryczna, ® — wysoko$¢ bariery, d — szerokos$¢ bariery

Istota badan mechanizméw przewodnictwa na podstawie analizy zaleznoSci

napigciowych jest przedstawienie charakterystyk pradowo — napigciowych

w odpowiednich uktadach wspotrzednych, ktore pozwalaja zidentyfikowac

poszczegbdlne modele. Na przyktad, aby sprawdzi¢, czy w badanej strukturze wystepuje
emisja Poole’a — Frenkela, dane I-V nalezy przedstawi¢ w formie In(I/V)=V*?

(tak jak pokazano na ponizszym rysunku). Nastgpnie wyznacza si¢ czeSci liniowe

89



uzyskanych krzywych i na ich podstawie okresla si¢ zakres napigé, w ktorych dany
model przewodnictwa moze odpowiada¢ za transport no$nikéw miedzy elektrodami
badanej struktury MIM. W ponizszym przykladzie czeéci liniowe wystepuja dla VY2
od 0,32 do 0,77, od 0,8 do 1,14 i od 1,55 do 1,84, co sugeruje, ze model wystepuje
odpowiednio w obszarze niskich napi¢¢ 0,1 — 0,6V 1 0,65 — 1,3V oraz wysokich napieé
2,4 —-3,4V.

Napigcie, V
1

0.1- 0.6V 0.65- 1.3V 24-34V

In(I/V)

Rys. 54 Przykladowa charakterystyka prgdowo — napieciowa In(l/V)=f(V*?), ktéra pozwala

zidentyfikowa¢ mechanizm emisji Poole’a — Frenkela, wraz ze wskazanymi czesciami liniowymi.

Tego typu analiza zostata przeprowadzona dla struktur MIM bazujacych na warstwach
CuO (2xHT+RTA). Badania przeprowadzono tacznie dla 10 probek. Otrzymane
rezultaty byly powtarzalne, a zaprezentowane ponize] wyniki sg reprezentacyjne
dla wszystkich badanych struktur. Charakterystyki 1-V zarejestrowano w petlach
4V—-3,5V—4V, w temperaturze 25°C. Aby umozliwi¢ zbadanie zaleznoSci
napigciowych roéwniez w zakresie ujemnych napi¢¢, w analizie uzyto wartosci
bezwzglednych wartosci napigcia. Uzyskane w ten sposob dane przedstawiono
w sze$ciu roznych uktadach wspétrzednych odpowiadajacych poszczegdlnym modelom
przewodnictwa. Nastgpnie, na podstawie analizy liniowych fragmentéw uzyskanych
krzywych wyznaczono zakresy napie¢ w ktorych moga wystepowaé dane mechanizmy.
Na Rys. 55 przedstawiono okre§lone zakresy dla rozpatrywanych modeli
przewodnictwa z rozréznieniem na stany wysokiej i niskiej rezystancji. W przypadku

badanych probek, kazda z zaleznosci charakteryzowata si¢ liniowoscia w mniejszym
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lub wiekszym stopniu. W konsekwencji, jak pokazano na ponizszym wykresie, obszary
wystepowania poszczegdlnych typow przewodnictwa znaczaco si¢ pokrywaja, przez co

nie mozna wysuna¢ jednoznacznych wnioskéw wytacznie na podstawie dopasowan

liniowych.
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Rys. 55 Zakres napieé, w jakich wystepujq poszczegolne mechanizmy (na podstawie dopasowan
liniowych w charakterystykach prgdowo — napieciowych przedstawionych w odpowiednich

uktadach wspotrzednych)

Wystepowanie wigcej niz jednego mechanizmu przewodnictwa jest czgstym zjawiskiem
w strukturach typu MIM. Jednak tak silne pokrywanie si¢ wynikow, jakie obserwuje si¢
w przypadku analizowanych, znaczaco utrudnia wysuniecie jednoznacznych wnioskow.
W  zwigzku z tym konieczne jest poglebienie analizy 1 rozpatrzenie
prawdopodobienstwa wystepowania danych mechanizméw w okreslonych warunkach.
Na tej podstawie wstepng selekcje typow przewodnictwa, a takze ocen¢ zmian

zachodzacych w strukturach w wyniku przetaczania LRS«<>HRS.

Tunelowanie bezposrednie wystepuje przede wszystkim w strukturach MIM z bardzo
cienkimi warstwami dielektrycznymi, rzedu kilku nanometréw [224]. Majac na uwadze,

ze warstwa CuO w badanych probkach jest wielokrotnie wigksza (~100 nm) mechanizm
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ten zostal calkowicie wykluczony z analizy. W grubszych materiatach mozliwe jest
natomiast wystepowanie modelu Fowlera — Nordheima, jednak zjawisko tunelowania
no$nikdw moze zachodzi¢ pod wptywem silnego zewnetrznego pola elektrycznego.
Rys. 56 przedstawia charakterystyki pradowo — napieciowe In(I/V?)=f(1/V).
Dopasowania liniowe sugeruja obecno$¢ tego mechanizmu w zakresie niskich napig¢,
miedzy -0,3V a 2V. Analiza struktur pasmowych badanych probek wykazata,
ze odpowiadajgce im natezenia pola elektrycznego sa zbyt niskie, aby elektrony mogty
przenikng¢ przez barier¢ potencjalu, co pozwala catkowicie odrzuci¢ ten model

przewodnictwa.

Tunelowanie Fowlera — Nordheima
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Rys. 56 Charakterystyki prgdowo — napieciowe In(l/V?)=f(1/V) identyfikujgce mechanizm

tunelowania Fowlera — Nordheima wraz z zaznaczonymi czesciami liniowymi

Kolejnym rozpatrywanym mechanizmem jest emisja Schottky’ego, ktora moze
wystepowacé w stabszych polach elektrycznych niz tunelowanie Fowlera — Nordheima.
Odpowiadajace jej charakterystyki pradowo — napigeciowe (Rys. 57) wykazuja liczne
obszary liniowe o r6znym stopniu nachylenia, CO sugeruje mozliwos¢ wystepowania
tego modelu przewodnictwa w niemal calym zakresie napie¢ w obu stanach rezystancji.
Dodatkowym argumentem, ktory moze wskazywaé na ten typ przewodnictwa jest
asymetria charakterystyk I-V, ktéora moze by¢ spowodowana nier6wnymi barierami
Schottky’ego na granicach migdzyfazowych [213]. Z drugiej strony istota mechanizmu
jest termiczne wzbudzanie elektronow, w zwiazku z czym najczesciej model ten ma

zastosowanie w wysokich temperaturach.
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Emisja Schottky’ego
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Rys. 57 Charakterystyki prgdowo — napieciowe In(D)=f(V=°) identyfikujgce mechanizm emisji

Schottky’ego wraz z zaznaczonymi czesciami liniowymi
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Rys. 58 Charakterystyki prgdowo — napieciowe In(l/V)=f(V"?) identyfikujgce mechanizm emisji
Poole’a - Frenkela wraz z zaznaczonymi czesciami liniowymi

Mechanizm Poole’a — Frenkela opisuje relacja In(1/V)=V*?. Ponizej przedstawione
charakterystyki pradowo — napigciowe eksponujg roznice pomiedzy poszczegdlnymi
stanami rezystancji. Ich przebieg rozpoczyna si¢ zakresie dodatnich napig¢é, kiedy
struktura znajduje si¢ w LRS. Dopasowania liniowe sugeruja wystepowanie tego typu

przewodnictwa w stanie niskiej rezystancji wylacznie w zakresie napig¢ od 4V
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do -0,9V. Dla nizszych napi¢¢ (ponizej -1,5V) obserwuje si¢ natomiast niewielkie
odchylenie pradu wzgledem linii prostej. W tym modelu moze to by¢ spowodowane
ogrzewaniem Joule’a, ktére w literaturze czesto okresla si¢ jako czynnik sprzyjajacy
zrywaniu Sciezek przewodzacych w strukturach bipolarnych. Jest to zgodne z dalszym
zachowaniem urzadzenia. Po obszarze napie¢ w LRS w ktorym wystepuja nieznaczne
fluktuacje pradu nastgpuje przetaczenie LRS—HRS. Obserwacja ta dowodzi, ze badane
struktury charakteryzujg si¢ mechanizmem RS opartym o tworzenie si¢ i zrywanie
przewodzacych $ciezek. Ponadto silna liniowo$¢ w zakresie napie¢ od -3,5V do 1V
wskazuje na bardzo wysokie prawdopodobienstwo wystepowania W Strukturach

mechanizmu Poole’a — Frenkela.

Jednym z najczgéciej obserwowanych mechanizméw przewodnictwa w memrystorach
jest prad ograniczony tadunkiem przestrzennym (SCLC). W literaturze wyr6znia si¢
dwie zalezno$ci napigciowe, ktore umozliwiaja jego identyfikacje, tzn. I=f(V2)
i In()=f(In(V)). Odpowiadajace im charakterystyki przedstawiono na Rys. 59.
Niezaleznie od wybranej metody, wyznaczone na podstawie dopasowan liniowych
natezenia pola elektrycznego pokrywaja si¢ w wysokim stopniu. Relacja I1~V?
charakteryzuje si¢ niska symetria krzywych zarejestrowanych w obu kierunkach
1 jednocze$nie wykazuje najsilniejsza liniowoscia w zakresie dodatnich napig¢¢. Druga
zaleznos¢, log — log, jest znacznie czg$ciej rozpatrywana w literaturze 1 umozliwia
bardziej szczegétowa analize danych eksperymentalnych poprzez zastosowanie
odpowiednich modeli matematycznych (np. prawa Motta — Gurney’a lub symulacji
dyfuzji dryfu). W przypadku struktur bazujacych na warstwach CuO charakterystyki
In(D~In(V) cechuja si¢ najwyzsza liniowoscig sposrod wszystkich rozpatrywanych
uktadow wspotrzednych, co sugeruje, ze SCLC jest w nich dominujgcym

mechanizmem.

Lokalne nachylenie krzywych 1-V w skali logarytmicznej, m = % (tak ze [ < V™)

pozwala dokladnie oceni¢ relacje pomiedzy pradem i napigciem. Dotychczasowe
badania SCLC wykazaty, ze liniowe cze$ci krzywych wynikajg z przynajmniej jednego
z nastgpujacych zjawisk: (i) przeptywu obecnych w materiale nosnikow tadunku
w zakresie niskich napie¢ (I «< V), (ii) duzego wzrostu gestosci nosnikow
(I & V2) i/lub (iii) nasycenia urzadzenia noénikami tadunku ze wzgledu na silne pole

elektryczne lub wysokg barier¢ wstrzykiwania.
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Prad ograniczony ladunkiem przestrzennym
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Rys. 59 Charakterystyki prgdowo — napieciowe I=f(V2) oraz In(l)=f(V) identyfikujgce

mechanizm SCLC wraz z zaznaczonymi czeSciami liniowymi

W stanie niskiej rezystancji, w ktérym znajduje si¢ poczatkowo struktura, warto$¢
nachylenia (1,9-2,5) sugeruje, ze w zakresie dodatnich napie¢ prad zdominowany jest
przez tadunki wstrzykiwane do urzadzenia, natomiast dla ujemnych napi¢¢ uzyskane
wyniki wskazuja, ze przewodnictwo SCLC jest zaburzone innym rodzajem transportu
no$nikow. Po przejsciu w stan HRS relacje w wiekszym stopniu odpowiadaja
rozpatrywanemu modelowi. Wyrdznia si¢ dwa gléwne czynniki, ktére moga
powodowaé, ze m>2. W celu ich identyfikacji konieczna jest analiza charakterystyk
zarejestrowanych w kierunku dodatnich i ujemnych polaryzacji. Symetryczne
charakterystyki pradowo — napigciowe w obu tych obszarach sugeruja wystepowanie
w materiale putapek, w ktorych no$niki maja wyzsze prawdopodobienstwo ucieczki
gdy wzrasta temperatura. Z kolei asymetria krzywych wskazuje na wbudowany
potencjat [225].
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Przewodnictwo przeskokowe

V<o V>0

0,006 0,12

0,10 {

o /|

0,04 - i /

" /"‘/

0,00

0,004 4

0,002 4

0,000+

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
v v

—+—LRS —=—HRS

Rys. 60 Charakterystyki prgdowo — napigciowe I=f(V) identyfikujgce mechanizm

przewodnictwa przeskokowego wraz z zaznaczonymi czesciami liniowymi

Ostatnim rozpatrywanym mechanizmem jest przewodnictwo przeskokowe, ktore
identyfikuje si¢ na podstawie charakterystyk pradowo — napieciowych przedstawionych
w podstawowym uktadzie wspotrzgdnych. Dopasowania liniowe (Rys. 60) wskazuja,
ze w HRS wystepuje on glownie w zakresie napig¢ 0 — 2,3V, natomiast w LRS kiedy
napiecie si¢ zmienia od 3,9V do 2,9V, od -0,9V do -1,4V oraz od -2,6V do -3,4V.
W przypadku przewodnictwa przeskokowego tunelowanie odbywa si¢ pomiedzy
sasiednimi putapkami, przez co efekt ten moze wystgpowaé rowniez dla nizszych
napie¢ niz np. w przypadku modelu Fowlera - Nordheima. Model przeskokowy jest
podobny do emisji Poole’a — Frenkela, a ponadto czesto wystepuje w polikrystalicznych
materialach, w ktorych wystepuja réoznego typu defekty wspierajace ruch nosnikow.
Na tej podstawie w dalszej analizie przyjeto, ze przewodnictwo przeskokowe moze
(cho¢ z do$¢ niskim prawdopodobienstwem) wystepowaé¢ w badanych probkach.
Jednak, aby jednoznacznie rozstrzygnac jego obecnos$¢, niezbgdna jest dalsza analiza,

w szczegblnosci zalezno$ci temperaturowych.

Analogiczng analize wybranych relacji pradowo — napigciowych wykonano réwniez dla
charakterystyk formowania. Liniowos$¢ tych zaleznos$ci wskazata, ze podczas inicjacji
RS niezaprzeczalnie dominuje SCLC, co pozwala réwniez przypuszczaé, ze jest to
glowny mechanizm transportu tadunkéw w badanych strukturach. W oparciu
o uzyskane wyniki dla poszczeg6lnych modeli zaproponowano nastepujacy mechanizm

przewodnictwa w wytworzonych strukturach memrystorowych, w ktérych przetaczanie
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rezystancyjne opiera si¢ na formowaniu $ciezek przewodzacych w wyniku migracji

aniondow.
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Rys. 61 Charakterystyki prgdowo — napieciowe In(l)=f(In(V)) identyfikujgce mechanizm SCLC

wraz z zaznaczonymi czesciami liniowymi

Powyzsza charakterystyka pradowo — napigciowa odpowiadajaca mechanizmowi SCLC
prezentuje wszystkie trzy obszary, ktore odzwierciedlaja poszczegdlne etapy
przewodnictwa. Na poczatku obserwuje si¢ liniowy wzrost pradu (m-~1), co jest
charakterystyczne dla przewodnictwa omowego, ktore opiera si¢ na no$nikach tadunku
obecnych w materiale. Nastepnie relacja staje si¢ kwadratowa (m~2), co oznacza, ze
coraz wigksza role¢ odgrywaja wstrzykiwane nos$niki. Z kolei obszar o wysokim
nachyleniu wskazuje na pelne zapelienie putapek energetycznych, czego
konsekwencja jest gwaltowny wzrost pragdu. Warto zwrdci¢ réwniez uwage na
obliczone nachylenia, ktérych wartosci wykazuja jedynie niewielkie réznice wzglgdem
typowych w modelu SCLC. Przypuszcza si¢, ze sg one konsekwencjg wystepowania
w zakresie niskich napig¢ (V<1,5V) dodatkowego rodzaju przewodnictwa,
prawdopodobnie przeskokowego. Istota mechanizmu formowania si¢ $ciezek
przewodzacych w wyniku migracji aniondw jest zwigkszanie koncentracji defektow
w materiale. Wraz ze zwigkszaniem ich gestosci, zmniejszaja si¢ odstgpy migdzy nimi,
a prawdopodobienstwo tunelowania pomiedzy putapkami ro$nie. W rezultacie
obserwuje si¢ nieznacznie wyzszy prad niz przewidywany przez model pradu

ograniczonego fadunkiem przestrzennym. Dalsze zwigkszanie nat¢zenia zewngtrznego
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pola elektrycznego sprawia, ze coraz wazniejszg role odgrywaja wstrzykiwane nosniki,
ktore zaczynaja dominowa¢ w procesie przewodnictwa. Kiedy putapki stopniowo si¢
zapelniajg, maleje szansa tunelowania migdzy nimi no$nikow fadunkow, a mechanizm
przewodnictwa przeskokowego zanika. W rezimie wysokich pol elektrycznych
charakterystyka In(I)=f(In(V)) wykazuje gwaltowny wzrost pragdu. W odniesieniu do
modelu SCLC oznacza to, struktura osiggneta tzw. stan w petni zapetionych putapek,
a przeptywajacy przez nig prad catkowicie zalezy od wstrzykiwanych no$nikow. Dla
wystarczajagco wysokiego napigcia dochodzi do tzw. wstepnego przebicia dielektryka
(soft breakdown), a miedzy elektrodami formuje si¢ $ciezka przewodzaca. W rezultacie
struktura przetagcza si¢ w stan niskiej rezystancji, a urzadzenie osigga peing

funkcjonalnos¢.

Wyniki analizy wskazuja, ze pomimo przetaczenia w LRS prad ograniczony tadunkiem
przestrzennym w dalszej czg$ci odgrywa dominujaca role. Jednak wartosci nachylenia
m=2,5 (w zakresie $rednich i wysokich napie¢) i m=1,9 (w zakresie bardzo niskich
napig¢) w znaczacy sposob odbiegaja od modelowych wartosci, CO sugeruje,
ze jednoczesnie moze wystgpowacé wiecej niz jeden mechanizm przewodnictwa w tym
obszarze. Emisja Schottky’ego zostala pominigta w przedstawionych rozwazaniach,
poniewaz mechanizm ten wystepuje przede wszystkim w wysokich temperaturach.
W zwigzku z niska temperaturg dzialania urzadzenia, zalozono, Zze model ten nie
wystepuje lub odgrywa nieznaczng rolg. Wyznaczone zakresy napie¢, w ktoérych moga
wystepowac poszczegodlne parametry pozwalaja przypuszczaé, ze SCLC jest zaburzony
przez przewodnictwo przeskokowe lub emisje Poole’a — Frenkela. Oba mechanizmy
opieraja si¢ na transporcie nosnikow przez pulapki. Aby precyzyjnie okresli¢, ktory
z nich w rzeczywistosci odgrywa wieksza role konieczne jest przeprowadzenie
dokladnej analizy zalezno$ci temperaturowych. Po uformowaniu struktury, ilo$¢
wolnych pulapek energetycznych jest warstwie przelaczajacej jest bardzo niska,
charakterystyka In(l)=f(In(V)) wskazuje na obszar zdominowany wstrzykiwanymi
no$nikami, szanse na tunelowanie no$nikow migdzy putapkami sg bardzo mate.
Natomiast zmiany pola elektrycznego i przeptyw wstrzykiwanych no$nikow generuja
ciepto Joule’a, ktore moze wzbudza¢ uwigzione elektrony, co stanowi dodatkowy
przyczynek do pradu, ttumaczac zwigkszone warto$ci nachylenia wzgledem modelu

SCLC. O wigkszym prawdopodobienstwie wystepowania emisji Poole’a — Frenkela

98



$wiadczy réwniez silniejsza liniowo$¢ odpowiadajacej temu mechanizmowi

charakterystyki pradowo — napigciowe;.

Wyniki przedstawione na Rys. 55 wskazuja, ze emisja Poole’a — Frenkela zanika
ponizej —1,5V. Z kolei zaleznos¢ identyfikujaca model SCLC w zakresie ujemnych
napie¢ wykazuje nachylenie m<2. Wskazuje to, ze dla malejacych napig¢ stabnie rola
wstrzykiwanych nos$nikow. Jednocze$nie w materiale ponownie ro$nie koncentracja
wolnych putapek, a tym samym prawdopodobienstwo tunelowania no$nikow migdzy
nimi. Jest to zgodne z uzyskanymi wynikami analizy, ktore wskazuja, ze w poblizu
Ujemnego napigcia przelaczajagcego, W LRS ponownie wystepuje mechanizm
przewodnictwa przeskokowego. Charakterystyka identyfikujaca emisje Poole’a —
Frenkela w zakresie ponizej ok. -2,5V wykazuje pewne fluktuacje w wzglgdem linii
proste. Takie zachowanie moze by¢ spowodowane ogrzewaniem Joule’a, ktore
wymienia si¢ rowniez jako jeden z czynnikow, ktory moze prowadzi¢ do zrywania
Sciezek przewodzacych, co jest spdjne z zachowaniem urzadzenia, tzn. kiedy V=-3,5V
struktura przelacza si¢ w stan wysokiej rezystancji w wyniku zerwania CF

W najcienszym punkcie.

W HRS w zakresie napi¢¢ od -3,5V do -3V przewodnictwo jest kontrolowane przez
emisj¢ Poole’a — Frenkela. Efektywne wzbudzanie termiczne uwiezionych no$nikow
powoduje, Ze ros$nie koncentracja wolnych pulapek energetycznych, co przektada si¢ na
wyzsze prawdopodobienstwo przejscia no$nikow do pasma przewodnictwa poprzez
tunelowanie migdzy kolejnymi defektami. Odzwierciedla si¢ to poprzez liniowos¢
relacji odpowiadajacej przewodnictwu przeskokowemu obszarze od -3,3V do -2,7V.
Dla wyzszych napi¢¢ ponownie ro$nie znaczenie modelu SCLC, ktory wystepuje

w HRS w niemal catym zakresie pol elektrycznych.

Analiza nachylenia zaleznosci napieciowych odpowiadajacych pradowi ograniczonemu
fadunkiem przestrzennym sugeruje, ze w stanie wysokiej rezystancji mechanizm ten jest
znacznie stabiej zaklocony innymi zjawiskami. Nachylenie m~2 (od -2,7V do -0,2V)
pomimo wspotwystepowania modelu Poole’a — Frenkela, pozwala przypuszczaé, ze
kiedy $ciezki przewodzace sa przerwane wzbudzanie termiczne no$nikéw nie odgrywa
istotnej roli w przewodnictwie, Ktore w tym zakresie napi¢c jest zdominowane przez
wstrzykiwane nos$niki (I~V2). Dla wyzszych napie¢ obserwuje si¢ istotne odchylenia

m wzgledem warto$ci wskazywanych w modelu SCLC, tj. w obszarze napig¢,
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w  ktorych wystepuja jednoczesnie SCLC 1 przewodnictwo przeskokowe
(miedzy -1.1V, a 2,1V). Sugeruje to, ze kiedy model pradu ograniczonego tadunkiem
przestrzennym znajduje si¢ w omowym rezimie przewodnictwa, rownoczesnie czes¢
nosnikodw przechodzi do pasma przewodnictwa poprzez tunelowanie przez kolejne
putapki, ktorych koncentracja jest znacznie wyzsza w HRS niz w LRS. Powyzej 1V
charakterystyka identyfikujaca model SCLC wykazuje wysokie nachylenie, tj. m=10,
co wskazuje, na szybki wzrost gestosci no$nikow w materiale 1 dominujacg role
wstrzykiwanych no$nikow. W tym czasie w warstwie przelaczajacej ponownie formuje

si¢ $ciezka przewodzaca, a struktura przelgcza si¢ w stan niskiej rezystancji.

Kiedy urzadzenie ponownie znajduje si¢ w obszarze dodatnich polaryzacji, obserwuje
si¢ podobne mechanizmy jak podczas formowania struktury. Gltéwna réznica polega
na tym, ze po ,aktywacji struktury” w zakresie od 0V do 4V model SCLC jest silniej
zaklocony przez inne zjawiska. Podczas inicjowania struktury, charakterystyka
In(I)=f(In(V)) niemal idealnie wpisuje si¢ w model SCLC, podczas gdy po cyklu
przetaczen LRS—HRS, jest on bardziej czuly na inne mechanizmy lub, jak
wspomniano wczesniej, materiat charakteryzuje si¢ wbudowanym napieciem lub

nowym typem putapek, ktore nie wystepowaly poczatkowo w materiale.

Jak wskazuje literatura [211], w przypadku polprzewodnikéw p-typu, w ktorych
przetaczanie rezystancyjne zachodzi w wyniku migracji anionéw wakansje tlenowe
powstajg na granicy tlenku 1 anody przez ktérg do struktury wstrzykiwane sa dziury.
W wyniku utraty tlenu w materiale generowane sg miedzyweztowe atomy metalu, ktére
migruja w kierunku katody. Kiedy ich ggsto$¢ staje si¢ wystarczajaco wysoka, atomy te
aglomeruja 1 tworza metaliczne $ciezki przewodzace. Kiedy CF lacza obie elektrody
urzadzenie znajduje si¢ w LRS, natomiast kiedy do struktury przykiada si¢ napigcie
0 przeciwnej polaryzacji dochodzi do ich zerwania pod wptywem ciepta Joule’a,

w wyniku czego urzadzenie przetacza si¢ w stan HRS.

Powyzej opisane zmiany mechanizmow przewodzenia w poszczegdlnych stanach
rezystancji 1 obszarach napig¢ stanowig wyltacznie hipoteze oparta o wyniki analizy
zaleznosci napigciowych charakteryzujacych wytwarzane struktury. Uzyskane wyniki
wskazuja jednak na dominujgcg role modelu SCLC w transporcie tadunkow migdzy
elektrodami. Nie wyklucza to jednak wystepowania innych mechanizméw, ktére sg

typowe dla materiatow o ziarnistej strukturze. Niezbg¢dne jest jednak przeprowadzenie
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dalszych badan, ktore dostarcza dodatkowych informacji o mechanizmach RS
I przewodnictwa. Metodyka dalszych prac badawczych, ktora umozliwi
eksperymentalng weryfikacje przedstawionych zalozen obejmuje przede wszystkim

nastepujace badania:

(i) Pomiary 1-V w funkcji temperatury, ktore be¢dg stanowily uzupehienie
przedstawionej powyzej analizy zalezno$ci napigciowych i umozliwig jednoznaczne

rozroznienie mechanizméw przewodnictwa.

(if) Pomiary z wykorzystaniem technik z rodziny SPM, ktore umozliwiajg jednoczesne
badanie wilasciwosci elektrycznych materiatu oraz jego topografii moga dostarczy¢
cennych informacji dotyczacych m.in. uprzywilejowanych miejsc formowania sie
Sciezek przewodzacych, wptywu chropowatosci powierzchni na dziatanie urzadzenia

lub jednorodnosci zapisu danych.

(iii) Pomiary z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej, ktore moga
dostarczy¢ cennych informacji dotyczacych $ciezek przewodzacych, m.in. kierunku ich
formowania, miejsc zerwania czy morfologii. Ze wzgledu na fakt, ze formowanie CF
jest zjawiskiem stochastycznym bezposrednia obserwacja tych zjawisk jest niezwykle

trudna.

Tak ukierunkowane prace badawcze powinny opiera¢ si¢ na analizie statystycznej
poszczegolnych parametréw. W  zwigzku z tym niezwykle istotne jest
zoptymalizowanie technologii wytarzania w taki sposob, aby badane struktury byly jak
najbardziej jednorodne. W realizowanym projekcie zaplanowano kompleksowe badania
mechanizméw przelaczania rezystancyjnego i przewodnictwa w strukturach
memrystorowych bazujacych na CuO, ktore zostang przeprowadzone z wykorzystaniem
wyzej wymienionych technik. Roéwnocze$nie analizie zostanie poddany wplyw

wybranych parametréw warstw CuO dzialanie tego typu urzadzen.
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10. Potencjal aplikacyjny warstw CuO do zastosowan w RRAM

Mozliwos¢ zapisu danych i przelaczania opracowanych struktur pamigciowych miedzy
stanami HRS i LRS zostata rowniez zobrazowana za pomoca tunelowej mikroskopii sit
atomowych (TUNA). Badania, ktére umozliwity bezposredniag obserwacj¢ przetaczania
rezystancyjnego w warstwach CuO zostaly wykonane wzorujac si¢ na procedurze
opisanej w pracy [226]. Przed rozpoczeciem skanowania  powierzchni,
z wykorzystaniem dostepnej w mikroskopie funkcji spektroskopii prgdowo—napieciowe;j
zarejestrowano kilkanascie krzywych 1-V w losowych punktach probki. Na ich
podstawie wyznaczono warto$ci napi¢¢ przetaczajacych Vet | Vieset, ktore umozliwiaty
przetaczanie struktury pomiedzy poszczegdlnymi Stanami rezystancji. Analiza
uzyskanych charakterystyk wykazata, ze najbardziej powtarzalne rezultaty wystepowaty

dla napigcia o warto$ci £8V.

Rys. 62 Obraz prgdu TUNA (Voseyu=1V) przedstawiajgcy trzy obszary struktury RRAM:
bez zapisu danych (granatowy) oraz po zapisaniu danych: w LRS (jasny niebieski)
i w HRS (zielony)
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Nastepny etap polegal na zapisaniu danych poprzez skanowanie odpowiednich
obszarow przykladajac do dolnej elektrody odpowiednie napiecie. Struktura zostata
przetaczona w stan niskiego napigcia na obszarze 3x3um, a nast¢pnie na Srodku obszar
IxIum zostal przetagczony w stan wysokiej rezystancji. Koncowy wynik, ktoéry
przedstawiono na Rys. 60, zarejestrowano poprzez mapowanie warto$ci pradu na
powierzchni 5x5um przyktadajac do dolnej elektrody state napigcie 1V. Zielony kolor
odpowiada stanowi HRS, jasny niebieski wskazuje na stan LRS, a ciemny niebieski
przedstawia obszar, ktory nie zostal poddany zapisowi danych. Na podstawie
uzyskanych danych odczytano rdwniez $rednie wartosci pradu dla kazdego pola, ktore
wynoszg 6,61 nA dla obszaru bez zapisu danych, 14 nA w stanie LRS i 5,4 nA w stanie
HRS.

Najwazniejszymi parametrami urzadzen, ktore nalezy mie¢ na uwadze podczas
projektowania i wytwarzania komoérek RRAM sa jednorodno$¢ (uniformity),
wytrzymato$¢ (endurance) i retencja tadunku (retention). Na ich podstawie mozliwe
jest réwniez dokonanie oceny wydajnosci i niezawodno$ci proponowanych struktur
pamigciowych i okreslenie ich potencjatu do zastosowan RRAM. Jednorodno$¢ jest
miarg zmienno$ci wartosci rezystancji HRS i LRS oraz Ve | Vieset W Kolejnych cyklach
przelaczania oraz pomiedzy strukturami. Wystepowanie takich fluktuacji najczesciej
przypisuje si¢ stochastycznemu charakterowi tworzenia si¢ 1 pegkania S$ciezek
przewodzacych [155]. Z kolei wytrzymatos¢ definiuje maksymalng liczbg przetaczen
HRS«<LRS przy jednoczesnym zapewnieniu rozréznialnego stosunku miedzy tymi
stanami. Degradacja moze zachodzi¢ w skutek akumulacji defektow (np. wakansji
tlenowych) wewnatrz lub wokoét $ciezki przewodzacej lub w poblizu obszarow
mi¢dzypowierzchni (interfejsu) tlenek — elektroda [212]. Retencja (utrzymywanie)
fadunku okresla zdolno$¢ komorki pamigciowej do zachowania swojej zawartosci.
W przypadku urzagdzen RRAM odnosi si¢ ona do stabilnosci utrzymania stanow HRS

i LRS w okreslonym czasie.

Cienkowarstwowe struktury pamigciowe bazujace na warstwach CuO ,,as grown” oraz
sekwencjonowanych zostaly poddane wstepnej analizie przeprowadzajagc opisane
ponizej pomiary W temperaturze pokojowej. Czgsto wykorzystywang metoda oceny
wytrzymatos$ci struktur RRAM jest przyktadanie impulsow napigcia odczytu
w okreslonych odstepach czasu, a nastgpnie ekstrapolacja rezystancji na okres 10 lat,

co jest standardowym czasem utrzymywania stanu logicznego poiprzewodnikowych
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struktur pamieciowych [155]. Rys. 63 przestawia pordwnanie utrzymywania stanow
HRS i LRS w obu typach urzadzen. Warto$ci rezystancji zostaly wyznaczone na
podstawie charakterystyk | —V przy uzyciu napiecia odczytu +1V. Pomiary pragdowo —
napi¢ciowe przeprowadzano w ograniczonym zakresie napi¢¢ po okreslonym czasie,
w celu ograniczenia niepozadanego przelagczania do innego stanu. Struktury
MIM™ € wykazuja zupelnie rézne stosunki HRS/LRS w obszarach napigé
dodatnich i ujemnych. Warto$¢ wyznaczona przy +1V jest ponad dziesigciokrotnie
wyzsza niz przy -1V. Podobna zalezno$¢ obserwuje sic w przypadku MIM?, jednak
w przypadku tych struktur réznica HRS/LRS wyznaczonych dla napigcia +1V i -1V jest

znacznie mniejsza (~3).
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Rys. 63 Poréwnanie retencji stanéw LRS i HRS struktur A) MIM “*" i B) MIM%,

10-letnie okno pamieciowe wyznaczono na podstawie ekstrapolacji wartosci R.

Oba typy urzadzen wykazuja dobra stabilno$¢ rezystancji w czasie. Jednak analiza
stosunkow HRS/LRS aproksymowanych do 10 lat sugeruje, ze pomimo nieco
wigkszych zmian rezystancji odpowiednich standw w czasie, ktére wystgpuja
w strukturach bazujacych na warstwach sekwencjonowanych, rdznica tych stosunkow

pozostaje zblizona, niezaleznie od napigcia odczytu (~10).

Zbadano rowniez statystyczng stabilno$¢ retencji struktur pamigciowych bazujacych na
warstwach CuO. Na ponizszym rysunku przedstawiono skumulowany wykres retencji,
wyrazony jako rozktad warto$ci rezystancji badanych urzadzen w okreslonym czasie.
Do analizy wykorzystano poczatkowe dane oraz odczytane po 10* s przelaczania
HRS < LRS przy napieciu +1V. Struktury MIM? wykazuja znacznie mniejszg

degradacje stanow niz MIM * £ W przypadku urzadzeh opartych na warstwach
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sekwencjonowanych rozktady wartosci rezystancji sa waskie, a ponad 85% urzadzen
charakteryzuje  stosunek HRS/LRS przynajmniej jednego rzedu wielkosci.
W ich przypadku obserwuje si¢ rowniez wigksza stabilno$¢ rezystancji w stanie HRS
niz LRS, gdzie obserwuje si¢ dryf wartosci rezystancji. Rozktad odpowiadajacy
strukturom bazujagcym na warstwach ,,as grown” charakteryzuje si¢ duzymi
fluktuacjami stanow HRS i LRS. Podobnie jak w MIM?* wigksza stabilno$¢ wykazuje
stan wysokiej rezystancji. Na podstawie stosunku rezystancji obu stanéw po 10* s
mozna zauwazy¢, ze urzadzenia tego typu ulegajg silnej degradacji. Punkty
odpowiadajace HRS i LRS zarejestrowane po 10* s, nakladaja sic na siebie, tzn. Ze
stany stajg si¢ nierozroznialne. Taki wynik istotnie obniza potencjal struktur MIM

opartych na warstwach ,,as grown” do zastosowan w urzadzeniach RRAM.
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Rys. 64 Skumulowany wykres retencji wyrazony jako zmiany oporu w czasie (Vogezyu=1V)

struktur A) MIM “€" i B) MIM*

Przedstawione powyzej pomiary zostalty wykonane w temperaturze pokojowej. W celu
doktadne; analizy potencjalu aplikacyjnego niezbgdne jest przeprowadzenie
dodatkowych badan, w tym réwniez temperaturowych. Jednak na podstawie dotychczas
przeprowadzonych badan mozna wysuna¢ wniosek, ze cienkowarstwowe struktury
pamieciowe bazujace na warstwach CuO (sekwencjonowanych) charakteryzuja sig
dobrymi parametrami, w zwigzku z czym istnieje mozliwos¢ wykorzystania ich

w urzgdzeniach RRAM. Wyjasnienie obserwowanych zmian retencji oraz podjgcie
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proby poprawy parametroOw struktur pamigciowych wymaga réwniez dobrego
zrozumienia procesOw fizycznych zachodzacych podczas przetaczania migdzy stanami
ON/OFF.
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11. Podsumowanie

Niniejsza rozprawa koncentruje si¢ na tlenku miedzi (II), a realizacja postawionych
przed nig celow wymagata przeprowadzenia kompleksowych prac badawczo —
technologicznych, ktore skupialy si¢ na poszukiwaniu nowego sposobu syntezy warstw
CuO, analizie ich wiasciwosci fizycznych oraz zaproponowaniu mozliwych zastosowan
w elektronice. W ramach jej realizacji przeprowadzono 390 procesow hydrotermalnych,
uzyskujac w ten sposob blisko 900 probek, ktore poddano analizie z wykorzystaniem

wielu metod badawczych.

Cel technologiczny zostal osiaggnigty poprzez opracowanie innowacyjnej technologii
wzrostu cienkich warstw CuO z roztworu wodnego, poprzez modyfikacje metody
hydrotermalnej. Opisana technika umozliwia otrzymywanie warstw tlenku miedzi (II)
na dowolnym podtozu w niezwykle krotkim czasie, W tagodnych warunkach i bez
uzycia zadnych toksycznych substancji. Jedna z jej najwigkszych zalet jest mozliwos¢
prowadzenia syntez w otwartym systemie, bez konieczno$ci wykorzystania
skomplikowanej i drogiej aparatury. Tradycyjnie wykorzystywane reaktory i naczynia
reakcyjne zostaly zastgpione odpowiednio typowa kuchenka indukcyjng i zwyklym
garnkiem. Ponadto, odpowiednia manipulacja parametrami technologicznymi,
tj. pH mieszaniny reakcyjnej, stezeniem jonéw miedzi w roztworze oraz wykorzystang
moca grzania, pozwala na kontrolowanie grubosci warstw w szerokim zakresie.
W pracy omoéwiono rowniez mozliwy mechanizm formowania si¢ warstw CuO na
powierzchni, ktory opiera si¢ na obecnosci jonéow CuOH™ w roztworze. W odpowiedzi
na wyniki analizy wlasciwosci warstw ,,as grown”, opracowano rowniez procedure¢
sekwencjonowania procesOw hydrotermalnych 1 wygrzewania, ktéra poprawia

stabilnos¢ elektryczng warstw.

Badania wlasciwosci warstw wykonano w trzech etapach. Przeprowadzona analiza
warstw ,,as grown” pokazala, ze wzrastane warstwy CuO nie sg zanieczyszczone
obcymi fazami (co jest czgsto raportowane w literaturze), a ich powierzchnia jest
jednorodna. Najwickszym wyzwaniem okazato si¢ okreslenie ich wlasciwosci
elektrycznych. Wykorzystywane metody, standardowo wykorzystywane
w charakteryzacji elektrycznej polprzewodnikoéw, dostarczaty nietypowe wyniki, na
podstawie ktorych nie bylo mozliwe wyciagnigcie jednoznacznych wnioskow.

Najwazniejsza obserwacja bylo pegkanie warstw pod wpltywem wigzki elektronowe;j
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w trakcie pomiarow SEM, co w potaczeniu z wynikami pomiaréw temperaturowych —
I(T) — wykazalo, ze warstwy ,,as grown” sg zanieczyszczone zwigzkami organicznymi

pozostatymi po hydrotermalnym procesie wzrostu.

Po opracowaniu procedury sekwencjonowania analizie wiasciwosci fizycznych
poddano serie probek skladajace sie z warstw ,as grown” oraz jedno—, dwu-
i trzykrotnie poddanym cyklom HT+RTA. Uzyskane wyniki wykazaty,
ze sekwencjonowanie poprawia jako$¢ krystalograficzng CuO, jednak ma istotny

wptyw réwniez na chropowato$¢ powierzchni, prace wyjscia czy rozktad nosnikow.

Ostatnim etapem prac badawczych byta szczegdtowa analiza efektu memrystorowego,
wystepujacego  w materiale oraz mechanizmow lezacych u jego podstaw.
Charakterystyki pragdowo — napigciowe zarejestrowane dla struktur MIM zaréwno
z warstwami ,as grown”, jak rowniez dwukrotnie poddane sekwencji HT+RTA
przedstawialy $cisnieta petle histerezy, ktora powstaje w wyniku przetaczania miedzy
stanami HRS 1 LRS. Efekt przelaczania, ktory nie zostal wczesniej rozpoznany, moze
by¢ odpowiedzialny za nietypowe wyniki badan efektu Halla czy Seebecka, poniewaz
w ich trakcie struktura najprawdopodobniej przetaczata si¢ migdzy stanami wysokiej
1 niskiej rezystancji, co zaburzato pomiary. Rozdziat 9 taczy w sobie przeglad literatury
oraz prezentacj¢ wstepnych wynikow uzyskanych w ramach realizowanego projektu
analizy mechanizméw RS i transportu tadunkéw w memrystorach. Przeprowadzona
analiza wskazuje, ze przelaczanie rezystancyjne jest wynikiem tworzenia si¢ 1 zrywania
sciezek przewodzacych wewnatrz warstwy. Badania zaleznosci napieciowych wskazaty,
ze weryfikowane modele silnie si¢ pokrywaja. W zwigzku
z tym dodatkowej ocenie poddano prawdopodobienstwo wystgpowania kazdego
z mechanizmow. Na podstawie przeprowadzonej analizy przedstawiono hipoteze, ktora
wskazuje dominujace modele przewodnictwa w czasie formowania struktury
1 przetagczania LRS«>HRS, oraz w jaki sposdb mechanizmy zmieniajg si¢ pod wpltywem

zewngtrznego pola elektrycznego w kazdym z tych stanow.

Ostatni rozdziat dotyczy mozliwo$ci aplikacyjnych warstw CuO w rezystancyjnych
pamieciach o dostgpie swobodnym. Za pomocg tunelowego AFM zobrazowano
mozliwos¢ przetaczania urzadzenia migdzy stanami HRS i LRS i utrzymywania ich
logicznego stanu. Ocenie poddano réwniez retencje i stabilnos¢ wytworzonych

cienkowarstwowych struktur pamigciowych bazujacych zaréwno na warstwach
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»as grown” jak rowniez sekwencjonowanych. Analiza ta jednoznacznie wskazala, ze

sekwencjonowanie ma pozytywny wpltyw na parametry struktury pamigciowe;.

Podsumowujac, przedstawione W niniejszej rozprawie prace badawczo — technologiczne
pozwolity osiggnaé wszystkie zalozone cele. Dodatkowo przedstawiono w niej wstepnag
analize mechanizmow przelgczania rezystancyjnego i przewodnictwa, co wykracza
poza pierwotnie zalozony plan badan. W czasie realizacji niniejszej pracy opracowano
dwa unikalne rozwigzania: ultra-szybka, nieskomplikowang technologi¢ wzrostu
cienkich warstw CuO (Patent nr Pat.241026) oraz struktury pamigciowe typu RRAM
bazujace na pojedynczej warstwie CuO wzrastane] hydrotermalnie (zgloszenie
patentowe nr P.441184). Wyniki prac zostaly roéwniez opublikowane w czasopismach
z listy JCR [56] [210] oraz byly wielokrotnie prezentowane na krajowych

1 miedzynarodowych konferencjach.
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2. Zarodkowanie wzrostu nanostupkow tlenku cynku otrzymywanych metodg
hydrotermalng
M. Ozga, B.S. Witkowski, R. Pietruszka, M. Godlewski,
Fotowoltaika 2020, Rytro, 12-15.04.2018

3. Growth of CuO thin films by hydrothermal method for electronic applications
M. Ozga, B.S. Witkowski, R. Pietruszka, A. Wierzbicka, M. Godlewski
48th International School & Conference on the Physics of Semiconductors
,Jaszowiec 20197, Szczyrk, Poland, 08-14.06.2019

4. CuO thin films obtained by hydrothermal method — growth technology,
properties and applications
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M. Ozga, P. Sybilski, M. Godlewski, B.S. WitkowskKi
49th International School & Conference on the Physics of Semiconductors

“Jaszowiec 2021”
1-10.09.2021, online

Wyegloszone seminaria:

1. Wzrost nanostupkow tlenku cynku metodq hydrotermalng w otwartym systemie,
M. Ozga, B.S. Witkowski, R. Pietruszka, M. Godlewski,
Seminarium ON 4, Instytut Fizyki PAN, 30.10.2018

2. CuO thin films grown by hydrothermal method
M. Ozga
Proseminarium doktoranckie, Instytut Fizyki PAN, 28.06.21

Nagrody i wyréznienia:

Nagrody indywidualne:

1. Wyrdznienie za prezentacje¢: Otrzymywanie nanostupkow ZnO metodg
hydrotermalng w otwartym systemie w konkursie ,,Mlodzi pracownicy nauki
XVII Krajowa Konferencja Elektroniki, Dartowo, 3-7.06.2018

2

2. Wyroznienie za prezentacje¢: Nanostupki tlenku cynku otrzymywane metodg
hydrotermalng i ich zastosowania w konkursie ,,Mtodzi pracownicy nauki”,
XVIII Krajowa Konferencja Elektroniki, Dartowo, 2-6.06.2019

3. Wyroznienie za prezentacje: Cienkie warstwy CuO otrzymywane metodq
hydrotermalng — technologia wzrostu, wtasciwosci i zastosowania W konkursie
,»Mtodzi pracownicy nauki” XVII Krajowa Konferencja Elektroniki, Dartowo,
5-9.09.2021

4. Stypendium dyrektora Instytutu Fizyki PAN dla wyrdzniajacych si¢
doktorantéw przyznane na rok akademicki 2021/2022
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Pozostate nagrody:

1.

Brazowy medal

System monitoringu warunkow klimatycznych i promieniowania UV

Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk (B.S. Witkowski, M. Ozga, A. Wittlin,
M. Godlewski)

Migdzynarodowe Targi Wynalazkéw i Innowacji INTARG 2018, Katowice,
20-21.06.2018

Gold medal

Innovative 3D electrode for applications in new generation of solar cells

R. Pietruszka, B.S. Witkowski, M. Ozga, P. Sybilski, M. Godlewski
International Salon of Inventions and New Technologies, INOVAMAK 2018,
Skopje, Macedonia, 21-23.09.2018

Gold medal for invention

Innovative 3D electrode for application in new generation of solar cells
Institute of Physics Polish Academy of Sciences (R. Pietruszka, B. Witkowski,
M. Ozga, P. Sybilski, M. Godlewski)

43th International Invention Show INOVA, Zagreb, Croatia, 14-17.11.2018

Honor of Invention

Innovative 3D electrode for application in new generation of solar cells
Institute of Physics Polish Academy of Sciences (R. Pietruszka, B. Witkowski,
M. Ozga,

P. Sybilski, M. Godlewski

43th International Invention Show INOVA, 14™ Invention and Prototype Show
and Student Business Plan Competition, Zagreb, Croatia, 14-17.11.2018

Gold award in category of Invention and Innovation Awards 2019
Innovative Method of Industrial Production of ZnO Nanorods for Different
Applications

B.S. Witkowski, M. Ozga, R. Pietruszka, J. Kaszewski, P. Sybilski, M.
Godlewski

Malaysia Technology Expo, The 18h International Expo on Inventions and
Innovations (MTE, 2019), Kuala Lampur, Malaysia, 21-23.02.2019

Special Gold Medal from Highly Innovative Unige Foundation In Kingdom of
Saudi Arabia

Innovative Method of Industrial Production of ZnO Nanorods for Different
Applications

B.S. Witkowski, M. Ozga, R. Pietruszka, J. Kaszewski, P. Sybilski, M.
Godlewski
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Malaysia Technology Expo, The 18h International Expo on Inventions and
Innovations (MTE, 2019), Kuala Lampur, Malaysia, 21-23.02.2019

7. Gold medal
Innovative 3D electrode for applications in new generations of solar cells
R. Pietruszka, B. Witkowski, M. Ozga, P. Sybilski, M. Godlewski
European Exhibition of Creativity and Innovation EURO INVENT 2019, lasi,
Romania, 18.05.2019

8. Silver medal
Monitoring system of climatic conditions and UV radiation
B. Witkowski, A. Wittlin, M. Ozga, P. Sybilski, M. Godlewski
European Exhibition of Creativity and Innovation EURO INVENT 2019, lasi,
Romania, 18.05.2019

9. Zloty medal
Innowacyjna metoda wytwarzania nanowarstw tlenku miedzi do zastosowan
fotowoltaicznych
Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk (M. Ozga, B.S. Witkowski, M.
Godlewski)
Migdzynarodowe Targi Wynalazkow i Innowacji INTARG 2019, Katowice, 4-
5.06.2019

10. Gold medal
Oxide nanostructures by ALD and hydrothermal method for photovoltaics
applications
M. Godlewski, M. Ozga, R. Pietruszka, B. Witkowski
European Exhibition of Creativity and Innovation EURO INVENT 2020, lasi,
Romania, 23.05.2020

11. Dyplom Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
za wysokiej rangi nagrody z zwigzku z prezentacjq wynalazkow w 2019 roku na
Miedzynarodowych Targach Wynalazczosci, za projekty:
o [nnowacyjna metoda przemystowej produkcji nanostupkow ZnO dla
roznych zastosowan
e [nnowacyjne trojwymiarowe elektrody dla nowych generacji paneli
fotowoltaicznych
e System monitorowania warunkow klimatycznych i promieniowania UV
¢ Innowacyjna metoda wytwarzania nanowarstw tlenku miedzi do
zastosowan fotowoltaicznych
Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk
13. Miedzynarodowe Targi Wynalazkow 1 Innowacji INTARG 2020
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Head of the Patent Office of the Republic of Poland Award

for the invention: "Green" energy source - modified silicon solar cells

Rafat Pietruszka, Barttomiej S. Witkowski, Monika Ozga, Marek Godlewski
13. Migdzynarodowe Targi Wynalazkéw i Innowacji INTARG 2020 (on-line)

Platinum Award

for the invention: "Green" energy source - modified silicon solar cells

Rafat Pietruszka, Barttomiej S. Witkowski, Monika Ozga, Marek Godlewski
13. Miedzynarodowe Targi Wynalazkoéw i Innowacji INTARG 2020 (on-line)

Medailled’argent

I’invention: Nanostructures d’oxydesobtenuespar la methode ALD et
hydrothermale, destinees aux applications dans la photovoltaique

Marek Godlewski, Monika Ozga, Rafat Pietruszka, Bartlomiej Witkowski
CONCOURS LEPINE 2020, 27.10.2020

Gold medal

For the invention : Oxides layer for modified solar cells

Institute of Physics Polish Academy of Sciences (R. Pietruszka, B.S. Witkowski,
M. Ozga, M. Godlewski)

Hrvatski Salon Inovacija International Invention Show, Zagreb, Croatia,
November 2020

Special Award from MIIA (Macao Innovation and Invention Association)
Oxides layers for modified solar cells

Institute of Physics Polish Academy of Sciences (authors: R. Pietruszka, B.S.
Witkowski, M. Ozga, M. Godlewski)

Hrvatski Salon Inovacija International Invention Show, Zagreb, Croatia,
November 2020

Nagroda Platynowa

Innowacyjne rozwigzania technologiczne dla nieorganicznych i organicznych
ogniw fotowoltaicznych

Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk (R. Pietruszka, A. Seweryn, B.
Witkowski, M. Ozga, P. Caban, M. Godlewski)

14th International Invention and Innovation Show INTARG POLAND, 2021
(online)

Special award of Fédération Francaises des Inventeurs France — Invention
Innovation Grand Prix Eifel International

Innowacyjne rozwigzania technologiczne dla nieorganicznych i organicznych
ogniw fotowoltaicznych

Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk (R. Pietruszka, A. Seweryn, B.
Witkowski, M. Ozga, P. Caban, M. Godlewski)
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19.

20.

21.

22.

23.

14th International Invention and Innovation Show INTARG POLAND, 2021
(online)

Silver medal

for the invention: Innovative technological solutions for inorganic and organic
photovoltaic

Marek Godlewski, Monika Ozga, Rafat Pietruszka, Barttomiej; Witkowski
120 SALON INTERNATIONAL DES INVENTIONS CONCOURS LEPINE
2021, Paris, Expo Versailles, 23.10. - 1.11. 2021, Paryz, Expo Versailles
(online)

WIPO MEDAL FOR INVENTORS - INNOVATION FOR GREEN DEAL
For the solution: Technology of producing UV detectors based on oxide
nanostructures”’

Institute of Physics of the Polish Academy of Sciences (M. Godlewski,
R.Schfano, A. Seweryn, B. Witkowski, M. Ozga)

15th International Invention and Innovation Show INTARG POLAND, 2022

Dyplom Ministra Edukacji i Nauki za wysokiej rangi nagrody uzyskane w
zwigzku z prezentacjg wynalazkéw w 2021 na miedzynarodowych targach
wynalazczosci
za innowacje pod nazwa: (m.in.)
e Innowacyjne rozwigzania technologiczne dla nieorganicznych i
organicznych ogniw fotowoltaicznych
e Nowatorskie rozwigzania dla nieorganicznej 1 organicznej fotowoltaiki
e Nanostruktury tlenkowe otrzymywane metodag ALD i hydrotermalng do
zastosowan fotowoltaicznych
dla: Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk we wspotpracy naukowe;j z
SGGW Warszawa
15th International Invention and Innovation Show INTARG POLAND, 2022

Zloty medal

Technologia wytwarzania detektorow UV opartych na nanostrukturach
tlenkowych

Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk (M. Ozga, B.S. Witkowski, A. Seweryn,
R. Schifano, M. Godlewski)

15th International Invention and Innovation Show INTARG POLAND, 2022

Gold medal

Technology of production of UV detectors based on oxide nanostructures

M. Ozga, B.S. Witkowski, A. Seweryn, R. Schifano, M. Godlewski
International Invention and Innovation Contest Prix Eiffel, Paris, 17-20.05.2022
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Udzial w projektach badawczych:

Kierownik projektu:

1. Technologia wytwarzania detektorow UV opartych na nanostrukturach

tlenkowych
Inkubator Innowacyjnosci 4.0
Czas realizacji: 10.2021 — 06.2022

2. Badania mechanizmow przetgczania rezystancyjnego w cienkowarstwowych
strukturach pamigciowych wytworzonych na bazie tlenku miedzi (1)
Narodowe Centrum Nauki, Preludium (2022/45/N/ST5/02535)

Czas realizacji: 01.2023 — 01.2025

oraz wykonawca w 3 projektach: TECHMATSTRATEG1/347012/3/NCBR/2017,
TECHMATSTRATEG1/347431/14/NCBR/2018, POIR.01.01.01-00-0746/16
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