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Otrzymywanie cienkich warstw Y0, z YOCI
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Odkrycie przez Morina [ |} w roku 1958 szczegélnych wlasciwoéci pewnych tlenkéw
wonodu i tytanu, a mianowicie naglej zmiany wartoéci i charakteru przewodnictwa
elektrycznego w okreélonej, wlasciwej dla danego tlenku krytycznej temperaturze
stalo sie pobudkq do podjecia licznych prac badawczych zwiqzanych zaréwno
z wyjaénieniem zjawiska, jak i praktycznym jego wykorzystaniem. Z licznej grupy
tlenkéw wanadu najbardziej interesujqcym wydaije si¢ dwutlenek wanadu VO,/, dla
ktérego przemiana obserwowana jest w temperaturze ok. 68°C [2], [3] .

Skokowej zmianie rezystywnoéci VO,, po przekroczeniuv temperatury krytycznej
/687C/ towarzyszy przemiano strukturalna -przebudowo sieci krystalicznej z jedno-
sko¢nej /struktura MoO,/ w tetrogonalnq /struktura rutylu/, podczas ktérej komérka
elementarna ulega znacznym odksztalceniom. Prowadzi to do czegsto obserwowanych
spekarn monokrysztatéw VO, i w zasadniczy sposéb ogranicza praktyczne ich zastoso-
wanie. Biorqc ten fakt pod uwage, jak réwniez szereg innych uwarunkowar technicz-
nych i technologicznych, proce rozwojowe w zakresie konstrulkeji i technologii
termistoréw wanadowych prowadzone sq no bazie spiekéw polikry®alicznych i cienkich
warstw. Na bazie cienkich warstw VOp mozliwa jest miedzy innymi konstrukcija nowo-
czesnych przyrzqdéw péiprzewodnikowych, takich jak przerzutniki dwustobilne,
bolometry i mozaiki optyczne |4 |.

METODY CHEMICZNE OTRZYMYWANIA CIENKICH WARSTW VO,

Jednq z metod stosowanych przy otrzymywaniu cienkich warstw tlenkowych, w tym
réwniez VO,, jest rozklad termiczny odpowiednich zwiqzkéw chemicznych gtéwnie
metaloorganicznych i chlorkéw. Do znanych metod otrzymywania w ten sposéb warstw
VO3 nalezq:

- rozklad pirolityczny acetyloacetonianu wonodylu -/C‘,5H702/__J VO,
= rozklad tréjchlorku wanadylu VOCl5. )

Piroliza acetyloacetonianu wanadylu /C5H702/2 VO

Otrzymywanie cienkich warstw tlenkéw wanadu V2Oz. VO3, VoOg na drodze
pirolizy /C5H7O./~ YO bylo szeroko badane przez L.A.Rjobowq i jej wspéipracow=
nikéw 5] It -
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Najlepsze wyniki otrzymano stosujqc do tego celu aparature analogicznq do opisanej
przez Pruttona 71, ktérej schemat przedstawiono na rys. 1, stosujqc jednoczeénie
atmosfere ochronnq z mieszaniny gazéw N2 i 02 3

—W

Rys. 1. Schemat aparatury do pirolizy acetyloacetonianéw wg Pruttona[7] . 1 -reak-
cyjno rura kwarcowa, 2 - strefa podgrzewania, 3 - strefa reakcji, 4 - ¥6deczki kwar-
cowe z acetyloacetonianem, 5 - podloza, 6 -przygotowanie i wprowadzenie atmosfery
ochronnej, 7 - wylot oraz neutralizacjo gazéw poreakcyjnych

Sklada sie ona z kwarcowej rury reakcyinej /érednicy 50 mm, dtugoéci 1000 mm/
posiadajqcej dwie strefy ogrzewania, wewnatrz ktérej /w strefie podgrzewania/
umieszcza sie w Y6deczce kwarcowe| acetyloacetonian wanadylu oraz w odlegtoéci
200 mm /w strefie reakcji/ odpowiednie podloze do osadzenia warstwy tlenku.

W wyniku reakciji zapisanej sumarycznie:

. A 7 vy A pes o4 produkty gazowe

/C H.,O0./. VO &—2PO, —» "

: C.",‘ 7°22 vO 2 \(Ox rozk¥adu

w zaleznoéci od zawartosci tlenu w azocie /POZ/ otrzymano tlenki wanadu o réznyn
stopniu utlenienia. Optymalne warunki otrzymywania warstw V5,03, VO, i V,0,
okreélone eksperymentalnie [ 5] przedstawiono w tablicy .

OPTYMALNE WARUNKI OTRZYMYWANIA WARSTW V,O, VO, i V,0, WG
RJABOWEJ [5]

K e Sklad atmosfery ochronnej Temperatura po-
Sklad chemiczny Przeptyw N, Przeplyw O2 dloza w °C
<L w ml/min w ml/min
V,0, 500 = 420
VO 500 50 400
2(.?3 5 500 500 340
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Otrzymane tq metodq warstwy VO, grubosci od 600 do 10 000 & na podiozach
z kwarcu i szafiru charakteryzujq si¢ duzq jednorodnoéciq oraz skokowq zmiang rezys=
tancji o trzy rzedy wartosci. Brak skokowej zmiany rezystancii stwierdzono w przypadku
stosowania podlozy z miki.

Rozktad tréjchlorku wanadylu /VOCIa/

Preparatyke otrzymywania warstw VO, na drodze rozkladu VOClg, a nastepnie
redukciji otrzymywanego V2O do VO, zgodnie z reakcjami:
2VOClg + 3O, — V205 +3COCl,
V205 + CO —» 2VO2 + CO2
przedstawili J.B.Mac. Chesney, J.F.Potter i H.J.Guggenheim[8].
Schemat stosowanej przez nich aparatury przedstawiono na rys. 2.

W pierwszym etapie ~przy przeplywie
czystego CO, pod cisnieniem 1 atm -

- ogrzewajqc pojemnik z VOCI3 do
temperatury bliskiej temperatury
wrzenia VOCl3 /126,7°C/, jedno-
czeénie utrzymujqc temperature podto-
#y w granicach 60°C, ofrzymywano na
podtozach szafirowych amorficzne

Termopary warstwy V2Og. Warstwy te poddawa-

Grzeimill .= no nastepnie procesowi redukciji w

vocl, L : co, atmosferze mieszaniny CO i CO,,

C0,

Podloze

ot s w ktérej stosunek CO/CO, byt réwny

1:1, w temperaturze 526°C.

I|[|IV

Stosujqc powyzszq metode otrzymy =
wano krystaliczne warstwy VO, gru-
Rys. 2. Schemat aparatury do rozkladu bosci od 6 000 do 9 000 X, dla
VOCI3 i otrzymywania amorficznych warstw ktérych stwierdzono skokowgq zmiane
V2O 4 stosowanej przez J.B.Mac.Chesneya rezystancji o trzy rzedy wartoéci
(8]. w zakresie 65-73°C.

WYNIKI EKSPERYMENTALNE | WNIOSKI

W opracowanej w niniejszej pracy metodzie otrzymywania warstw VOq z VOClj
wykorzystano elementy zaréwno pierwszej [5], jok i drugiej[8] metody.

Schemat zastosowanej aparatury przedstawiono na rys. 3. Sklada sig ona z pieca
reakcyjnego, do ktérego doprowadzone sq niezaleznie od sieb} e osuszony argon
zawierajqcy pary VOCI3 oraz osuszona mieszanina gazéw CO, i CO. Tlenek wegla
/CO/ otrzymywany jest na drodze redukcji CO, w wyniku jego reakciji z weglem
/grafitem/ w przygotowanym do tego celu piecu grafitowym zgodnie z reakcjq

co,+c —A1= 2c0

Przedstawiony na rys. 3 zestaw aparatury pozwala w sposéb wzglednie prosty stero-
waé poszczegblnymi czynnikami, takimi jak:
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- sklad atmosfery ochronnei‘/pcoz, Pco’ pAI/,
- cis$nienie czqstkowe VOCI3 w atmosferze gazowej /pVOC|3/'

- szybko$é przeplywu gazéw,

- temperatura strefy reakciji,

oraz umozliwia przeprowadzenie procesu nakladania warstwy VOZ jednoetapowo zgod-
nie z sumarycznie zapisanq reakcjq:

2VOCly +2€0, +CO -2 2v0, +3cOCl,

2

C0»

.

Rys. 3. Schemat urzqdzenia do otrzymywania cienkich warstw VO z VOCl3. 1 = re-
gulator przeptywu CO,, 2 - regulator przeptywu Ar, 3,5,7 -osuszalniki z zelem krze-
mionkowym, 4 - piec do redukcji CO,, 6, 8 - osuszalniki z PyO5, 9 - termostatowany
saturator z VOCl3, 10 -piec reakcyjny, 11 - podloza, 12 - pochlaniacz gazéw wylo-
towych /COCI,/

Przeprowadzone w tym zakresie préby eksperymentalne potwierdzily takq mozliwosé.

Przyktadowo, zachowujqc nastepujgce warunki:

przeptyw CO 120 litréw/godz
stosunek CO/CO,

/po redukcji COy/ 1:1
przeplyw Ar 20 litréw/godz
temperatura saturatora

z VOCl4 10°C
temperat ura pieca o

reakcy jnego 530°C

otrzymano na polerowanych podlozach kwarcowych warstwy VO, o grubosci od 500
do 6 000 A. Srednia szybko$¢ narastania warstwy wynosita 150 A/min, co jest por6w-
nywalne z danymi przedstawionymi przez J.B.Mac.Chasneya [8] . W wyniku przepro-
wadzonych pomiaréw wlaéciwosci elekirycznych warstw o gruboéci 1 500 = 3 000 If
stwierdzono skokowq zmiane rezystancji, co przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Zaleznos¢ rezystancji od temperatury dla warstw VO, otrzymanych z VOC|3

Jednoczesénie, podobnie jak w pracy [8], obserwuie sie petle histerezy /niepokrywa-
nie si¢ przebiegéw rezysiuncp przy ogrzewaniu i studzeniu w obszarze skoku rezystan-
cji /szerokotci 7-8°C.

Uzyskane dotychczas wyniki pozwalajq stwierdzié duzq przydatno¢é tej metody przy
otrzymywaniu warstw VO,.
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