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Формирование транспортных слоев диоксида титана

с фрактально-перколяционной структурой
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Предложен и реализован способ формирования наноструктурированного слоя диоксида титана путем

окисления двухслойного покрытия Al|Ti методом электрохимического анодирования. Особенностью слоя

является сохранение проводящих (перколяционных) свойств при фрактализации структуры. Сочетание

фрактальной структуры транспортного слоя, препятствующей деградации рабочего слоя солнечного эле-

мента, и возникновения перколяционных проводящих каналов на интерфейсе образующихся оксидных фаз

титана и алюминия перспективно для развития межслоевого дизайна. Для анализа наноархитектоники слоев

применены методики атомно-силовой микроскопии.
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1. Введение

Наноструктурированные материалы представляют со-

бой широкий класс материалов, применяемых в различ-

ных областях науки и техники [1]. Это обусловлено тем,

что слои с наноразмерными особенностями структуры

обладают отличными от объемных материалов свойст-

вами.

Одним из наиболее перспективных наноструктуриро-

ванных полупроводниковых материалов является диок-

сид титана (TiO2). Так, в работе [2] предполагается,

что при нанесении слоя TiO2 методом молекулярного

наслаивания (atomic layer deposition) на подложку Si

пленка диоксида титана является источником кислорода

для окисления кремния. Это объясняется тем, что оксид

титана является полупроводником n-типа из-за избыточ-

ных собственных дефектов в подрешетке кислорода —

донорных кислородных вакансий.

В последнее время стало рассматриваться применение

пленок TiO2 в качестве транспортного слоя в солнечных

элементах. Так, в работах [3,4] показано, что двухслой-

ные окисленные структуры титана на алюминии могут

использоваться как n-транспортные слои в перовскито-

вых солнечных элементах. Проведенные исследования

показали, что в таких пленках возникает локальная про-

водимость из-за перераспределения носителей заряда на

границе раздела двух оксидов. При этом проводимость

из-за перколяционных эффектов растет на несколько

порядков [5,6].

Целью настоящей работы являлось создание эффек-

тивной технологии, обеспечивающей фрактальную на-

нозернистость смешанных частиц из первоначальных

слоев алюминия и титана. При этом на интерфейсе

Al−Ti будут образовываться оксидные слои. А в резуль-

тате различного сродства к электрону, подобно эффекту,

обнаруженному в работе [5], будут возникать высоко-

проводяшие перколяционные каналы, необходимые для

транспортного слоя. Кроме того, наноструктурирование

является эффективным способом снижения деградации

из-за диффузии ионов [7,8].

В качестве методик эффективного контроля обозна-

ченных свойств авторами предложено использовать ме-

тоды атомно-силовой микроскопии (АСМ) — в част-

ности, такие методы, как метод растекания тока и

измерения топологии, с последующим анализом фрак-

тальной размерности Хаусдорфа−Безиковича структури-

рованных покрытий.

2. Получение пленок

Пленки Al толщиной 100 nm и Ti толщиной 50−60 nm

наносились на подложки из кремния методом магне-

тронного распыления в среде аргон аргона на установке

Atis 500 (Izovac, Белоруссия). Для нанесения пленок

алюминия использовались следующие режимы: мощ-

ность источника 1.5 kW, напряжение разряда — 380V,

ток разряда — 3.7A, давление аргона — 6 · 10−2 Pa,

остаточное давление в камере — 10−3 Pa, скорость
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Рис. 1. Схема формирования оксидного слоя TiO2 при электрохимическом окислении.

нанесения пленки — 2.8 nm · s−1. Режимы нанесения

пленок Ti были следующими: мощность источника

1.0 kW, напряжение разряда 310V, ток разряда 3.0A,

давление аргона 2 · 10−2 Pa, остаточное давление в ка-

мере 10−3 Pa, скорость осаждения пленки 0.1 nm · s−1,

температура подложки комнатная, расстояние между

мишенью и подложкой 11 cm.

Электрохимическое оксидирование пленок Ti про-

водили в электролите на основе смеси 2% водного

раствора щавелевой кислоты и 1% водного раствора

сульфаминовой кислоты (по массе). Применялась двух-

электродная ячейка анодирования с анодом из титана

(образец с пленкой Ti) и катодом из графита. Элек-

трохимическое окисление Ti проводилось в электролите

при напряжениях в диапазоне 5−50V и последующей

выдержкой до спада тока анодирования на уровень 10%

от изначального. После этого образцы подвергались

отжигу при температуре 140◦C.

3. Исследование морфологии
поверхности

Анодные оксидные пленки образуются на металлах

при анодной поляризации в растворах электролитов и

по многим физическим свойствам сходны с оксидными

пленками, образующимися при термическом окислении,

но в то же время отличаются структурой. В резуль-

тате анодирования на металле образуется двухслойная

оксидная пленка, у которой внутренний слой, примыка-

ющий к металлу, состоит из стехиометрического оксида,

а внешний слой оксида, граничащий с электролитом,

содержит остатки анионов кислоты, используемой при

анодировании. Схематичное изображение формирования

анодированной структуры представлено на рис. 1.

Первый этап на рис. 1 соответствует пленкам Ti,

нанесенным на Al. На втором этапе в результате элек-

трохимического травления окисляется титан, образуя

пленку оксида титана. На третьем этапе после окисления

всего титана начинает окисляться алюминий. Оксид

алюминия обладает меньшей плотностью, поэтому его

образование приводит к зарастанию пор. Наконец, на

четвертом этапе в результате продолжительного элек-

трохимического травления можно наблюдать значитель-

ное зарастание пор.

Фрактальные размерности D0 полученных пленок TiO2

Uanode, V D0 (кубы) D0 (триангуляция)

10 2.473 2.585

20 2.507 2.602

30 2.465 2.548

40 2.472 2.568

50 2.420 2.542

Полученные слои были исследованы методом АСМ

в полуконтактном режиме (зонд NSG01) на установке

NTEGRA PRIMA (ООО
”
НОВА СПБ“). На рис. 2

представлены АСМ-изображения топографии слоя пле-

нок TiO2, полученных при разных напряжениях анодиро-

вания.

Анализ топографий образцов показал, что пористость

слоя оксида титана является следствием пористости

исходного слоя металлического титана. Неоднородность

топографии анодированных образцов уменьшается при

увеличении напряжения вследствие увеличения объема

материалов слоев при окислении.

Для полученных топографий в программе

NovaSPM 4.0 были построены статистики распределения

высот, представленные на рис. 3.

При повышении напряжения до 20V глубина пор,

которую мы определяли по максимуму распределения

высот, увеличивается. Дальнейшее повышение напряже-

ния анодирования, наоборот, уменьшает глубину пор.

При этом чем больше напряжение, тем меньше глубина.

Для АСМ-изображений морфологии исследованных

пленок была оценена фрактальная размерность D0 по

методу кубов и методу триангуляции в программе

Gwyddion 2.62 [9] (размер АСМ-изображений 5×5µm).
Результаты расчетов представлены в таблице.

Фрактальная размерность, близкая к 2.5, говорит о

развитой поверхности пористой структуры, близкой к

броуновской поверхности. Фрактальная размерность об-

разцов почти не изменяется при различных напряжениях

анодирования, что свидетельствует о сохранении общей

морфологической структуры. Тем не менее, небольшие

изменения фрактальной размерности при изменении
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Рис. 2. АСМ-изображения слоев TiO2 при различном токе анодирования: a) 10V, b) 20V, c) 50V.
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Рис. 3. p — отношение количества точек на высоте z к

значению этой высоты, для пленок TiO2, полученных при

разном напряжении анодирования.

напряжения анодирования имеют общие тенденции при

расчете обоими методами. Так, уменьшение фрактальной

размерности в значительной мере связано с зарастанием

пор. Таким образом, данный метод позволяет осуществ-

лять технологический контроль процесса анодирования.

4. Исследование электрофизических
свойств

Образование фрактальной поверхности сопровожда-

ется изменением электрофизических свойств. Инфор-

мативным методом для подтверждения этих законо-

мерностей является метод сканирующей микроскопии

растекания тока. На рис. 4 представлены карты сопро-

тивления растекания, подтверждающие справедливость

предложенной модели. Измерения осуществлялись при

отрицательном напряжении смещения (−7V). Напряже-
ние подавали на образец, а зонд был заземлен. При

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 12
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Рис. 4. Карты микроскопии сопротивления растекания для пленок, полученных при различных напряжениях анодирования:

a) 10V, b) 20V̇, c) 50V.

положительном смещении ток не регистрировался. В си-

стеме регистрации тока фиксировалось смещение нуля

на уровне 1.5−1.25 nA.

Применяемые методики АСМ позволяют заключить,

что в процессе анодирования до 30V наблюдается

окисление только титана с образованием пленки TiO2.

Оксид титана обладает меньшей плотностью и растет

вверх, что увеличивает глубину пор (рис. 3, рис. 1, II).
При больших напряжениях начинает окисляться алю-

миний до Al2O3. В первую очередь окисление Al идет

между зернами титана (т. е. в местах контакта алю-

миния с электролитом), что приводит к зарастанию

пор, т. к. Al2O3 обладает меньшей плотностью, чем Al.

Следует отметить, что алюминий начинает окисляться

после полного окисления титана под пленкой TiO2

(рис. 2, рис. 1, III и IV).

Второй процесс, влияющий на электрофизические

свойства оксидных слоев, начинается при термообработ-

ке полученных двухслойных структур и, следовательно,

протекает независимо от процесса анодирования. При

этом часть алюминия, контактирующего с оксидом ти-

тана, начинает забирать на себя кислород, образуя ва-

кансии в слое оксида титана, и восстанавливать чистый

титан из его оксида:

3TiO2 + 4Al → 3Ti + 2Al2O3.

Результат протекания данного процесса хорошо заме-

тен на АСМ-изображениях микроскопии токов растека-

ния в глубине пор и между зернами, т. к. там контакт

TiO2 и Al выходит на поверхность образца. В результате

в порах между зернами наблюдаются проводящие обла-

сти, как показано на рис. 4, связанные с изменением про-

водимости поверхности и границ раздела в зернах TiO2.

Сопротивление возникающих проводящих областей не

зависит от напряжения анодирования при травлении, а

значит, описанный процесс протекал для всех образцов.

Предложенный здесь механизм важен для понимания

природы появления донорных центров в анодном оксиде

титана. Данные, представленные на рис. 4, показывают

высокое сопротивление на зернах сформированных пле-

нок, а ток в данных пленках протекает по межзеренному

интерфейсу.

12∗ Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 12
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5. Заключение

Показано, что электрохимическая обработка предва-

рительно нанесенных наноразмерных слоев алюминия и

титана приводит к образованию фрактальной нанозер-

нистой структуры, сохраняющей высокую проводимость

за счет интерфейсного эффекта Al2O3−TiO2. Это обес-

печивает повышение устойчивости к деградационным

процессам из-за наноструктурирования. Разработанные

методики атомно-силовой микроскопии на основе рас-

текания тока обеспечили установление закономерностей

перколяционного протекания тока по границам зерен.
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