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1. Teza, cel i zakres pracy

Autorka niniejszej pracy bazujac na aktualnym stanie wiedzy, badaniach wilasnych oraz
doswiadczeniu technologicznym z zakresu otrzymywania nanokompozytéw ziarnistych postawita
nastgpujaca teze rozprawy doktorskiej:

Nanokompozyty Cux(SiOz)ax Wytwarzane rozpylaniem jonowo-wigzkowym oraz
Zn-SiO; i InSb-SiO; wytwarzane implantacja jonow poddane odpowiednim obrobkom
termicznym moga by¢ zastosowane jako obwody bezuzwojeniowe, w ktorych wystepuje
rezonans napie¢ oraz pojemnos¢ o wysokiej przenikalno$ci dielektrycznej.

Aby dowie$¢ stusznosci postawionej tezy zostal okreslony cel pracy:

Celem pracy bylo wytwarzanie nanokompozytéw, w ktérych matrycami sa tlenki krzemu
(SiO2), a wypelniaczami nanoczastki fazy metalicznej (Cu lub Zn) lub pétprzewodnikowej
(InSb) z zastosowaniem metod jonowo-wiazkowego rozpylania oraz implantacji jondéw,
wykonanie badan skladu chemicznego i struktury nanokompozytow, wyznaczenie
zmiennopradowych wlasciwosci elektrycznych bezposrednio po wytworzeniu oraz ich zmian
pod wplywem wygrzewania wysokotemperaturowego, analiza mechanizméw przenoszenia
ladunkow elektrycznych warunkujacych wystepowanie indukcyjno$ci i pojemnosci oraz
analiza mozliwosci ich zastosowania w elementach elektrotechnicznych i elektronicznych.

Uwzgledniajac cel oraz teze pracy zostat ustalony nastepujacy jej zakres:

1. Analiza literatury naukowej i technicznej zwigzanej z metodami wytwarzania, badaniami
sktadu chemicznego, struktury, wiasciwos$ci oraz zastosowaniami nanokompozytow
ziarnistych typu metal (potprzewodnik)-dielektryk.

2. Wytworzenie nanokompozytow Cux(SiO2)00- metodg rozpylania jonowo-wigzkowego na
podtozu szklano-ceramicznym oraz nanokompozytow Zn-SiO; i InSb-SiO, metoda
implantacji joné6w na podtozu krzemowym.

3. Okreslenie sktadu chemicznego oraz struktury nanokompozytow Cux(SiO2)oox) metodami
analizy dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) oraz skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM).

4. Okreslenie sktadu chemicznego oraz struktury nanokompozytow Zn-SiO; i InSb-SiO. za
pomoca skaningowej (SEM), transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) oraz
spektroskopii rozproszenia wstecznego jonow, tzw. rozproszenia Rutherforda (RBS).
Wykonanie badan fotoluminescencji nanokompozytow Zn-SiO;

Badania zaleznosci kata przesunigcia fazowego 60, tangensa kata strat dielektrycznych tgd,

rezystancji R, oraz pojemnosci C, w zakresie temperatur pomiarowych od 77 K do 373 K

i czestotliwo$ci pomiarowych od 50 Hz do 1 MHz nanokompozytow Cux(SiO2)00-x)

otrzymanych rozpylaniem jonowo-wigzkowym.

Wygrzewanie nanokompozytéw Cux(SiO2)w00-x) W temperaturze 398 K.

8. Pomiary zmiennopragdowych wiasciwosci elektrycznych nanokompozytow Cux(SiO2)00-x)
poddanych wygrzewaniu.

9. Badania zaleznosci kata przesunigcia fazowego 0, tangensa kata strat dielektrycznych tgg,
rezystancji R, oraz pojemnosci C, w zakresie temperatur pomiarowych od 15 K do 373 K
i czestotliwosci pomiarowych od 50 Hz do 1 MHz nanokompozytow Zn-SiO2 i InSb-SiO-
otrzymanych metodg implantacji jonow.

10. Wygrzewanie nanokompozytow Zn-SiO: i InSb-SiO, w zakresie temperatur od 773 K do
1373 K.
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11. Pomiary zmiennopradowych wiasciwosci elektrycznych nanokompozytow Zn-SiO; i InSh-
SiO2 po wygrzewaniu.

12. Obrobka graficzna i numeryczna uzyskanych wynikow oraz ich analiza.

13. Okreslenie wptywu procesow technologicznych, takich jak proces produkcyjny czy
wygrzewanie, na struktur¢ oraz wiasciwosci elektryczne badanych materiatow
nanokompozytowych.

2. Otrzymywanie, struktura i wlasciwosci ziarnistych
nanokompozytow

Kluczowymi zagadnieniami dotyczacymi postgpu w rozwoju nanokompozytow ziarnistych sa
zagadnienia dotyczace technologii wytwarzania nanostruktur, kontrola ich sktadu, wielkosci,
granic rozdzialu miedzy skladnikami, a takze poznanie zjawisk fizycznych, ktore rzadza ich
wlasciwosciami. Metody stosowane do wytwarzania nanokompozytow, od mechanicznych
i chemicznych po fizyczne metody osadzania z fazy gazowej, dobierane sa w zaleznos$ci od
rodzaju zastosowanej matrycy oraz docelowej budowy strukturalnej.

Struktura i morfologia nanoziarnistych kompozytéw typu metal-dielektryk determinuja ich
niezwykle wlasciwosci elektryczne, ktorych badania pozwalaja poszerzy¢ wiedze na temat
mechanizméw transportu nosnikéw w niejednorodnym w nanoskali osrodku. Z praktycznego
punktu widzenia, istotnym jest zbadanie ich wtasciwosci w zakresie przewodnictwa w roznych
temperaturach. Aby opisa¢ wihasciwosci elektryczne nanokompozytéw, zaproponowano kilka
mechanizmoéw przewodzenia, ktore sg realizowane w roznych zakresach temperatur i zaleza od
materialu nanoczastek oraz od obecnosci dodatkowych powlok wokot nanoczastek fazy
metalicznej [1-3].

Implantacja jonow jest jedna z najbardziej elastycznych metod wytwarzania nanokompozytow
z nanoczastkami metalicznymi i potprzewodnikowymi w matrycy SiO, z powodu wysokiej
czystosci procesu, dobrej kontroli dawki implantowanych pierwiastkow, ich polozenia
przestrzennego, glebokosci implantacji itp. [4—6]. Jednak glowng zaletg tej metody jest pelna
kompatybilno$¢ z nowoczesng mikroelektronikg krzemowsq. Przy wysokich dawkach implantacji
stezenie zaimplantowanych domieszek w matrycy znacznie przekracza granice rozpuszczalnosci
i nastepuje tworzenie si¢ nanoczastek. Podzniejsza obrobka termiczna powoduje wzrost,
przemieszczanie si¢ czy utlenianie nanoczastek i naprawe poimplantacyjnych uszkodzen sieci
krystaliczne;j.

Kolejng metoda stosowang w celu otrzymywania nanokompozytéw ziarnistych typu metal-
dielektryk jest rozpylanie jonowo-wigzkowe. W tej metodzie mozliwe jest jednoczesne osadzanie
na podtozu zarowno materialu metalicznego oraz dielektryka, ktore pod wyplywem proceséw
samoorganizacji tworzg struktur¢ ziarnista o duzym spektrum ich koncentracji. Wiasciwosci
elektryczne nanokompozytow ziarnistych typu metal-dielektryk otrzymanych rozpylaniem
jonowo-wigzkowym w znacznym stopniu zalezg od ich sktadu, a doktadniej od zawarto$ci fazy
metalicznej x w matrycy dielektrycznej (100-x). Szczeg6lnie waznym parametrem jest okreslenie
progu perkolacji Xc, czyli takiej zawartosci fazy metalicznej, przy ktorej nastepuje zmiana
wlasciwosci nanokompozytu, a doktadniej zmienia si¢ mechanizm przenoszenia tadunku
elektrycznego. W przypadku nanokompozytéw ziarnistych, dobrym sposobem na okreslenie
zawarto$ci poszczegdlnych faz jest wyrazenie ich w procentach atomowych. W przeciwienstwie
do kompozytow w skali makro, dla nanokompozytow trudno jest okresli¢ stosunek objetosci
jednego skladnika do objetosci catego kompozytu. Zwigzane jest to ze znacznym stosunkiem
atomow przypowierzchniowych do liczby atomow fazy metalicznej [7, 8].

Jedng z metod badawczych nanokompozytow jest spektroskopia dielektryczna Iub
spektroskopia impedancyjna. Stosowana jest do badania odpowiedzi materiatu, poddanego
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dziataniu pola elektrycznego o statej lub zmiennej czgstotliwosci [9-11]. Spektroskopia
dielektryczna jest uniwersalnym narz¢dziem do badania materiatow, ktorego zasada polega
gtownie na okresleniu zaleznej od czestotliwosci zespolonej przenikalnosci dielektrycznej.
Dostarcza rowniez informacji o dynamice molekularnej, a takze o waznych parametrach
materiatowych, takich jak statyczna przenikalno$¢ elektryczna, zmiennopragdowa przewodno$¢
elektryczna, czy relaksacja dielektryczna [12-14]. Spektroskopia dielektryczna zajmuje sig¢
pradem i napigciem (amplitudg i faza pradu przemiennego), a takze stuzy do oceny wtasciwosci
dielektrycznych, takich jak przenikalno$¢ dielektryczna (g), straty dielektryczne (tgd) itp.
[15-17]. Spektroskopia impedancyjna umozliwia pomiar pojemnosci, strat lub przewodnictwa
w roznych temperaturach w szerokim zakresie czgstotliwosci od pHz do THz [16].

Badania elektryczne sa wykonywane gléwnie z dwoch nastepujacych powodow. Po pierwsze,
pozyskane dane dostarczaja szczegdlowych informacji o wiasciwo$ciach elektrycznych probek.
Daje to duzo informacji teoretycznych, a takze ma praktyczne zastosowanie w przemysle
elektronicznym, w szczeg6lnosci przy opracowywaniu przyrzadéw potprzewodnikowych, a takze
przy charakteryzowaniu materiatow izolacyjnych. Po drugie, technika ta shuzy jako narzedzie
analityczne, dzigki ktéoremu uzyskane dane dielektryczne mozna powigza¢é z innymi
wlasciwosciami, takimi jak zmiany w morfologii krysztalow.

Ze wzgledu na to, ze ziarniste nanokompozyty typu metal-dielektryk sa mieszaninami
przewodzacych i izolacyjnych lub stabo przewodzacych nanoczastek, sa szeroko omawiane
w literaturze naukowej w ramach tak zwanych modeli perkolacyjnych [18-22]. Modele te opisuja
wiasciwosci uktadow ziarnistych w funkcji stosunku zawartosci przewodzacych nanoczastek x do
catkowitej objetosci uktadu, co pokazano na rysunku 2.1.

W zwiazku z tym nanokompozyty ziarniste typu metal-dielektryk w zaleznosci od zawartos$ci
fazy metalicznej x mozna podzieli¢ na trzy grupy [23-25]:

1. Charakteryzujace si¢ zachowaniem dielektrycznym ponizej progu perkolacji, gdy X <X,
a mechanizm przenoszenia fadunkéw elektrycznych polega na kwantowo-mechanicznym
zjawisku tunelowania elektronow pomiedzy nanoczastkami metalicznymi osadzonymi
w matrycy dielektrycznej.

2. Materialy na przejsciu typu metal-izolator (MIT, ang. Metal-Insulator Transistion), czyli
w poblizu progu perkolacji, gdy X = X, gdzie nanoczastki metaliczne sg coraz blizej siebie
i zaczynaja si¢ tworzy¢ dobrze przewodzace $ciezki.

3. Charakteryzujace si¢ przewodnictwem metalicznym powyzej progu perkolacji, gdy X > Xe.

C) ®
® C)
@ ® ®
® C) e @
X<Xc X = X¢ X>XC

Rys. 2.1. Schemat budowy nanokompozytu ziarnistego typu metal-dielektryk w zaleznosci
od zawartosci fazy metalicznej

Tak wigc kluczowym elementem w badaniu nanokompozytéw ziarnistych typu metal-
dielektryk jest okreslenie wartosci progu perkolacji Xc. Niestety, istniejace teoretyczne modele
perkolacji pozwalaja jedynie na przyblizone obliczenia Xc rzeczywistych systemow
perkolacyjnych. Modele te nie uwzgledniajg struktury i interakcji czastek, a takze efektow
skalowania o skonczonej wielkosci.

W zaleznosci od zawartos$ci fazy metalicznej X w matrycy dielektryka istniejg trzy obszary
przewodnictwa elektrycznego w nanokompozytach ziarnistych. W niskich temperaturach

5



materialty z czystymi nanodrobinami metalicznymi wykazuja zmienno-zasiggowy mechanizm
skokowy wg. modelu Motta [26-30]. Kompozyty z nanodrobinami typu rdzen-powtoka w niskich
temperaturach wykazuja réwniez mechanizm zmienno-zasiggowy, ale wg modelu Shklovsky-
Efros [31-33]. W temperaturach wyzszych niz kriogeniczne stosowany jest model
zmiennopradowy, ktory uwzglednia, ze badany material zawiera neutralne studnie potencjatu,
ktore znajduja si¢ dostatecznie blisko siebie [1, 34-39]. Studniami tymi sa nanoczastki fazy
metalicznej oddzielone matrycg dielektryczna.

3. Metody badawcze zastosowane w pracach nad rozprawg

3.1. Wytwarzanie nanokompozytéw przez jonowo-wiazkowe rozpylanie

Nanokompozty Cux(SiO2)acx) bedace obiektem badan rozprawy otrzymano metoda
rozpylania jonowo-wiazkowego [2, 40, 41]. Na rysunku 3.1 przedstawiono schemat stanowiska
uzytego do procesu produkcji nanokompozytéw Cux(SiO2)00-x).

Podtoza szklano-ceramiczne rozmieszczone sg na $ciankach obrotowego bgbna. Rozpylanie
ztozonych tarcz zachodzi przy uzyciu wiazki zjonizowanego argonu Ar wychodzacej ze zrodta
i ustawionej w kierunku tarczy. W trakcie napylania dielektryka, pojawiajacy si¢ na jego
powierzchni fadunek dodatni neutralizowany jest przy uzyciu kompensatoréw. Calos¢ znajduje
si¢ w komorze prozniowe;.

Rys. 3.1. Stanowisko do rozpylania jonowo-wigzkowego nanokompozytow ziarnistych [2, 40, 41]: 1 — komora
prozniowa, 2 — podloza przymocowane do obrotowego bebna, 3 — rozpylane tarcze, 4 — zrédio jonéw rozpylajgcych,
5 — Zrédlo do jonowego trawienia podiozy, 6 — kompensatory

Przed procesem osadzania nanokompozytu Cuy(SiO2)@00x) W komorze rozpylania otrzymano
prozni¢ na poziomie 10“Pa, a nastepnie zostala wypeliona czystym argonem o ci$nieniu
9,6-10 Pa. Dalej, zarébwno podtoza, jak i tarcze poddano trawieniu wigzka jondw argonu przez
30 minut. Proces rozpylania prowadzono przy optymalnym pradzie plazmy wynoszacym 170 pA,
przy napigciu 3500 V.

Nanokompozyt Cux(SiO2)00-x) otrzymano poprzez rozpylanie tarcz sktadajacych si¢ z miedzia-
nej plytki o wymiarach 280 x 80 x 14 mm?, na ktorej przymocowano paski dielektryka SiO,
co schematycznie pokazano na rysunku 3.2. Paski dielektryka o wymiarach 80 x 10 x 1 mm?
zostaly rozmieszczone wzdtuz dluzszego boku miedzianej ptytki. Odleglos¢ miedzy ptytkami
dielektrycznymi zmieniata si¢ od 3 mm przy jednym koncu tarczy, do 24 mm na przeciwnym jej
koncu. Ciecie podioza z osadzonym nanokompozytem w kierunku normalnym do gradientu
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koncentracji miedzi pozwolilo uzyska¢ seri¢ probek o roéznych stosunkach zawartosci fazy
metalicznej do dielektrycznej przygotowanych w jednym cyklu technologicznym.

Rys. 3.2. Schemat rozpylane;j tarczy sktadajqcej sig z plytki miedzianej (1) oraz paskéw dielektryka SiO2 (2) [40]

3.2. Implantacja jonow

Trzy serie nanokompozytow Zn-SiO, wytworzono przy uzyciu implantacji jonéw Zn
w utlenione termicznie plytki krzemu typu p. Do kazdej serii zastosowano rdézne parametry
technologiczne. Dla serii pierwszej zostata przeprowadzona implantacja jonéw cynku o energii
Eimp=130 keV i dawce Dimpi=5-10% jon/cm? w temperaturze pokojowej. Seria druga zostata
otrzymana przez implantacje w temperaturze pokojowej jonami Zn o energii Eimp=130 keV
i dawce Dimp=1-10'" jon/cm?. Serie trzecig nanokompozytéw Zn-SiO, otrzymano implantujac
jony Zn o energii Eimp=150 keV i dawce Dimpi=7,5-10% jon/cm?. Temperatura podtoza wynosita
Timpt = 773 K, czyli byly to tzw. ,,goragce” warunki implantacji. Dla kazdej serii wycigto probki
0 wymiarach 2x2 cm?. Grubo$¢ utlenionej warstwy SiO; stanowigcg matryce nanokompozytu,
zmierzona za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej (Hitachi H-800) w przekroju
poprzecznym wynosita 600 nm. Cze$¢ probek serii pierwszej i drugiej zostata poddana
wygrzewaniu w temperaturze T,=973 K w powietrzu przez t=60 minut. Probki serii trzeciej
rowniez zostaly wygrzane w powietrzu w czasie t=60 oraz t=120 minut w temperaturze T,=973 K.

Nanokompozyty InSh-SiO; otrzymano w wyniku wieloetapowego procesu. Przeprowadzona
zostala implantacja jonéw indu In" i antymonu Sb® o energii Eimp=200 keV i dawce
Dimpi=8-10%° jon/cm? w warstwe SiO; o grubosci 280 nm, otrzymanej na podtozu krzemowym
typu p o orientacji (100) przez mokre utlenianie w temperaturze 1373 K. Zastosowane parametry
implantacji jonéw pozwolily na uzyskanie profili rozmieszczenia atoméw In oraz Sb podobnych
do rozkladu Gaussa z maksymalnymi stezeniami ok. 1,2-10?* atom/cm?® na glebokosci okoto
110 nm od powierzchni SiO,. Nastepnie, jony H,* o energii Eimp=140 keV przy dawce
Dimpi=2-10'° jon/cm? zostaly zaimplantowane do innego podtoza krzemowego przez ochronng
warstwe tlenkowg. Kolejnym krokiem byto polaczenie obu podtozy w komorze prozniowej
stronami zaimplantowanymi, jedocze$nie oddzielajac warstwe krzemu ponad czeScig
zaimplantowang jonami wodoru. W ten sposob otrzymano strukture krzemu na izolatorze
(SO, ang. Silicon On Insulator) zaimplantowang jonami antymonu i indu.

Tak przygotowane materiaty oczyszczono i pocieto na kawatki o wymiarach 1x0,5 cm?, ktére
poddano wygrzewaniu w temperaturach z zakresu 773 K do 1373 K przez 30 minut w atmosferze
azotu. Dodatkowo, z niektorych z nich usunigto gorng warstwe krzemu przez wytrawianie 25 %
roztworem amoniaku w temperaturze 313 K. W ten sposéb otrzymano dwie serie probek:
pierwsza seria to nanokompozyt Si/InSb-SiO./Si, czyli struktura SOl oraz druga seria
to nanokompozyt InSb-SiO./Si.

3.3. Metody badan skladu chemicznego i struktury

W celu okreslenia sktadu chemicznego nanokompozytow Cux(SiOz2)00-x) otrzymanych metoda
jonowo-wigzkowego rozpylania zastosowano analiz¢ dyspersji energii promieniowania
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rentgenowskiego (EDX). Pomiary wykonano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego LEO 1455VP wyposazonego w mikroanalizator rentgenowski Rontec.

Nanokompozyty Cux(SiO2)aooxy bezposrednio po wytworzeniu poddano badaniom
strukturalnym za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego, dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) i spektroskopii Ramana (RS). Zdjecia mikroskopowe oraz pomiary grubosci otrzymanych
nanokompozytéw wykonano przy uzyciu mikroskopu elektronowego LEO 1455VP. Do analizy
XRD zastosowano dyfraktometr proszkowy D8 Advanced Bruker AXS, monochromator
grafitowy i licznik scyntylacyjny z dyskryminatorem (analizatorem) wysoko$ci impulsu. Zas
pomiary przeprowadzono w geometrii Bragga-Brentano, przy uzyciu lampy Cu Ka (dlugos¢ fali
0,15418 nm). Dyfraktogramy uzyskano w szerokim zakresie katow 26 od 5° do 80°. Widma
ramanowskie wykonano w temperaturze pokojowej przy uzyciu zestawu z mikroskopem
konfokalnym Nanofinder High End o rozdzielczo$ci spektralnej okoto 0,1 nm.

Profile rozktadu zaimplantowanego cynku Zn w powierzchni¢ matrycy SiO., przed
i po wygrzewaniu probek, zbadano za pomocg spektroskopii rozproszenia wstecznego
Rutherforda (RBS) przy uzyciu jonow He® o energii 1,4 MeV. Nastepnie, na podstawie
eksperymentalnych widm RBS, opracowano profile za pomoca programu SIMNRA [42]
i porownano z profilami uzyskanymi w wyniku symulacji za pomocg programu SRIM-2013.
Transformacje strukturalne po wygrzewaniu probek badano za pomoca transmisyjnej mikroskopii
elektronowej TEM mikroskopem Hitachi H-800, transmisyjnej mikroskopii elektronowej
0 wysokiej rozdzielczosci (HRTEM), stosujac mikroskop JEOL JEM 2100 LaBs dziatajacy przy
200 keV oraz przy uzyciu metody dyfrakcji elektronow. Widma fotoluminescencyjne probek
przed i po wygrzewaniu zarejestrowano w temperaturze pokojowej w zakresie spektralnym
350-800 nm, przy wzbudzaniu za pomocg lasera He-Cd (3,8 eV).

Rozklad osadzonych atoméw In oraz Sb w matrycy SiO2 okreslono na podstawie badan
metoda spektroskopii rozproszenia wstecznego Rutherforda (RBS) jonéw He™ 0 energii 1,7 MeV.
Struktur¢ otrzymanych nanokompozytéw zbadano za pomocg transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM) w trybie przekroju poprzecznego oraz w trybie wysokiej rozdzielczosci
(HRTEM). W tym celu zastosowano mikroskop JEM-2200FS pracujacy przy napigciu
przyspieszajacym 200 keV i rozdzielczosci 0,19 nm.

3.4. Stanowisko do badan wlasciwo$ci zmiennopradowych nanokompozytow

Pomiary elektryczne nanokompozytow Cux(SiO2)00x) pPrzeprowadzono na pierwszej wersji
stanowiska zbudowanego w Katedrze Urzadzen Elektrycznych i Techniki Wysokich Napieé
Politechniki Lubelskiej [43, 44]. Stanowisko umozliwiato jednoczesny pomiar dwoch probek
nanokompozytu w zakresie temperatur od ciektego azotu 77 K do temperatury 373 K.

Pomiar prowadzony byt cyfrowymi miernikami impedancji typu 3532 LCR HITESTER firmy
HIOKI, ktore generuja czgstotliwos$¢ pomiarowa w zakresie od 50 Hz do 5 MHz. Ze wzglgdu na
wystepowanie duzych btgdéw pomiarowych miernikow powyzej 1 MHz, pomiary ograniczono do
zakresu czestotliwosci pomiarowych od 50 Hz do 1 MHz [44, 45]. Mierniki podawaty takie
wartosci, jak rezystancja Rp, pojemnos$¢ Cp, kat przesunigcia fazowego 0 oraz tangens kata strat
tgd w rownoleglym schemacie zastgpczym. Temperatura pomiarowa T, odczytywana byla za
pomocg rejestratora temperatury AGILENT 34970A pracujacego z czujnikiem PT-100. Uzyskane
pomiary zapisywane byly na dysku twardym komputera w postaci plikow programu MS Excel
(*.xIs). Ze wzgledu na to, ze stanowisko pomiarowe sktadato si¢ z dwoch miernikow impedancji
HIOKI oraz rejestratora temperatury Agilent napisano program komputerowy w $rodowisku
Visual Basic, ktory sprzeggat i sterowat calym stanowiskiem.

Pomiary wielkosci elektrycznych nanokompozytéw InSb-SiO- oraz Zn-SiOz prowadzone byty
przy uzyciu stanowiska poddanego kolejnym modernizacjom przeprowadzonym w 2015 roku
[45]. Chtodzenie ciektym azotem zastgpiono kriostatem helowym CS 204AE-FMX-1AL firmy
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Advanced Research Systems. Umozliwito to prowadzenie badan w szerszym zakresie temperatur
pomiarowych od 10 K do 450 K z mozliwo$cig regulacji temperatury z doktadno$cia rzedu
0,002 K. Pomiar prowadzony byt w prozni na poziomie 0,2 atm., osigganej za pomocg pompy
prozniowej. Probki byly schtadzane przy uzyciu kompresora helowego pracujacego w obiegu
zamknietym. Regulacja temperatury w komorze prowadzona byla wykorzystujac krzemowy
czujnik, regulator temperatury LakeShore 335, a takze grzatke znajdujaca si¢ w glowicy kriostatu.

Pomiar wielkos$ci elektrycznych prowadzony byl przy uzyciu miernikow impedancji HIOKI
z poprzedniej wersji stanowiska. Parametrami pomiarowymi byla rezystancja Ry, pojemnos¢ Cp,
kat przesuniecia fazowego 0 oraz tangens kata strat tgd w funkcji czgstotliwosci z zakresu 50 Hz
do 1 MHz. Kazdy pomiar byt wykonywany z krokiem co 1 K w zakresie od 10 K do 20 K, co 2 K
w zakresie 20-40 K, co 3 K w zakresie 40-151 K oraz co 7 K w zakresie 151-375 K. Stanowisko
sterowane jest przy uzyciu komputera, do ktorego podiaczone sa mierniki oraz regulator
temperatury. Wyniki pomiaré6w zapisywane byly na dysku twardym komputera w formacie MS
Excel.

Sterowanie stanowiskiem i zapis wynikow umozliwiaty dwa programy komputerowe napisane
w  s$rodowisku C++. Pierwszy program stuzyt do obstugi parametrow miernikow.
Oprogramowanie dawalo mozliwo$¢ wprowadzenia czterech parametrow elektrycznych, ktore
byly jednocze$nie mierzone oraz umozliwial ustawienie konkretnych warto$ci napiecia
pomiarowego, a takze zakresu czestotliwo$ci. Drugi program stuzyt do sterowania regulatorem
temperatury LakeShore. Regulacja wykorzystywata algorytm proporcjonalno-catkujaco-
r6zniczkujacy PID.

Na badane probki nanokompozytdw naniesiono cienka warstwe pasty srebrnej w celu
unikniecia negatywnego wplywu styku punktowego w czasie pomiaréw. Pomiary elektryczne
nanokompozytow Cux(SiO2)@00-x) prowadzono wzdtuz probki, za§ nanokompozytéw Zn-SiO, oraz
INSb-SiO; prowadzone byly na wskro$ (w uktadzie kondensatorowym).

Pierwszy pomiar wielko$ci elektrycznych nanokompozytow Cux(SiO2)@o0x Wykonano
bezposrednio po wytworzeniu. Nastepnie, probki wygrzano w temperaturze T, = 398 K, w czasie
15 minut w powietrzu atmosferycznym przy uzyciu pieca rurowego. W przypadku
nanokompozytow Zn-SiO; oraz InSb-SiO, przeprowadzono pomiary elektryczne bezposrednio
PO procesie otrzymywania oraz po wygrzewaniu. Trzy serie nanokompozytéw Zn-SiO, poddano
wygrzewaniu w powietrzu w temperaturze T.=973 K w czasie 60 minut. Nanokompozyty
InSb-SiO, wygrzano w atmosferze azotu w zakresie temperatur od 773 K do 1373 K w czasie
30 minut.

4. Whasciwosci nanokompozytow Cux(SiO2)woox)y Wytwarzanych
metoda jonowo-wigzkowego rozpylania

4.1. Sklad chemiczny i struktura nanokompozytéw Cux(SiO2)(100-x)

Analizujac zdjecia mikroskopii elektronowej badanych nanokompozytéw Cux(SiO2)a00-x dla
kilku zawarto$ci fazy metalicznej X przedstawionych na rysunku 4.1 zaobserwowano ewolucje
struktury od praktycznie jednorodnej do struktury ziarnistej wraz ze wzrostem zawarto$ci X. Jasne
obszary odpowiadajg tu fazie metalicznej, czyli bardziej przewodzace;.



- & X . 35, -
Rys. 4.1. Obrazy SEM powierzchni nanokompozytéw Cux(SiOz)oox) dla x ~32 at. % (a),
x ~48 at.% (b), x ~#58 at. % (c) i x ~69 at. % (d) [46]

Mozna zauwazy¢, ze na rysunku 4.1a jasnych obszardéw jest bardzo mato. Im wiegcej fazy
metalicznej w dielektrycznej, jasnych pdl jest coraz wigcej (rys. 4.1b i 4.1c). Sa to ziarna miedzi
o wielkosciach 100-200 nm osadzone w matrycy SiO,. Na rysunku4.1d przedstawiono
nanokompozyt o zawartosci fazy metalicznej ok. 69 at.%. Jasnych pdl jest tak duzo, ze zaczynaja
si¢ ze sobg laczy¢, co moze by¢ zwigzane z przekroczeniem krytycznej zawarto$ci fazy
metalicznej, przy ktorej zaczynaja si¢ tworzy¢ dobrze przewodzace $ciezki.

Widma XRD osadzonych nanokompozytéw Cux(SiO2)wo0x) przedstawione na rysunku 4.2
pokazuja trzy charakterystyczne piki: przy 20=43,35°, przy 26=50,30° oraz przy 26=74,11°
odpowiadajace dyfrakcji z ptaszczyzn (111), (200) i (220) miedzi o budowie sieci krystalicznej
regularnej $ciennie centrowanej. Szeroki pik o0 niskiej intensywnosci w zakresie katow
15°<20<25° moze by¢ zwigzany z amorficzng matryca nanokompozytu, czyli faza
dielektryczna. Réwnanie Scherrera ujawnia stopniowy wzrost wielkos$ci ziaren fazy metalicznej
z 5 do 9nm wraz ze wzrostem zawartos$ci fazy metalicznej X od ok. 39 at.% do ok. 71 at.%.
Co wiecej, widma XRD nie wykazuja cech obecnosci tlenkow na bazie Cu w badanych
nanokompozytach Cux(SiO2)100-%).
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Rys. 4.2. Widma XRD nanokompozytéw Cux(SiOz)oo-x) dla kilku wybranych
zawartosci fazy metalicznej x [47]
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Na rysunku 4.3 przedstawiono widma Ramanowskie nanokompozytow Cuy(SiO2)@o0x dla
kilku zawartosci fazy metalicznej X oraz elektrolitycznej powloki odniesienia Cu.O
w temperaturze pokojowej. Piki przy 215 cm®, 425 cm™, 500 cm™ i 642 cm? odpowiadaja
rozproszeniu na fononach optycznych w fazie Cu,O. Intensywnos¢ tych pikéw rosnie wraz ze
wzrostem zawarto$ci fazy metalicznej X. Ich duza szeroko$¢ spektralna (FWHM = 25 cm™? dla
piku przy przesunieciu wynoszacym 215 cm™) i raczej niska intensywno$¢ wskazujg na wysoki
stopien zaburzenia fazy Cu,O, co odpowiada brakiem reflekséw od fazy Cu,O na widmach XRD
(rys. 4.2). Dla nanokompozytu o najwyzszej zawartosci Cu (X~ 70 at.%) refleks w zakresie
przesuni¢¢ ramanowskich z 480 cm? do 540 cm? jest wyraznie podzielony na dwa piki
z maksimami przy 497 cm™ i 520 cm™. Pierwszy pik odpowiada Cu.0, a drugi mozna przypisaé¢
pierwiastkowi Si [48]. Biorac pod uwagg duza sktonnos¢ miedzi do utleniania, mozna zatozy¢, ze
nanoczastki miedzi w badanych nanokompozytach otoczone sa powlokami tlenkowymi
utworzonymi wtasnie przez fazg Cu,O. Pojawienie si¢ piku odpowiadajacego krzemowi wskazuje
na zubozenie matrycy tlenkowej przez tlen.
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Rys. 4.3. Widma ramanowskie nanokompozytéw Cux(SiO2)@oo-x) dla kilku wybranych zawartosci fazy metalicznej x (a)
i referencyjnej warstwy Cu20 (b) [47]

4.2. Zmiennopradowe wlasciwosci nanokompozytow Cux(SiO2)(100-x)

Na rysunku 4.4a przedstawiono temperaturowo-czestotliwo$ciowa zalezno$¢ konduktywnosci
o nanokompozytu Cux(SiO2)@o0x) 0 zawartosci fazy metalicznej X = 66,74 at.% zmierzong
bezposrednio po procesie otrzymywania. Konduktywnos$¢ nieznacznie ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury, co $wiadczy o przewodzeniu typu ,,dielektrycznego” w badanym materiale. W takim
przypadku pochodna konduktywnosci po temperaturze do/dT ma wartosci dodatnie [49].
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Rys. 4.4 Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznos¢ konduktywnosci off, Tp) nanokompozytu a) Cuge,74(Si02)33,26

b) Cueo,07(SiO2)30,93 dla kilku wybranych temperatur pomiarowych

Na rysunku 4.4b pokazano czestotliwosciowg zalezno$¢ konduktywnosci dla kilku wybranych
temperatur pomiarowych nanokompozytu Cux(SiO2)aox) 0 zawartosci fazy metalicznej
X = 69,07 at.% bezposrednio po wytworzeniu. Mozna zauwazy¢, ze konduktywnos$¢ maleje wraz
z temperaturg pomiarowa w calym zakresie czestotliwosci. Oznacza to, ze nanokompozyt
wykazuje cechy przewodnictwa typu metalicznego. Za$ gwaltowne skoki na zalezno$ci o(Tp, f)
w zakresie czestotliwoéci od ok.3-10°Hz do ok. 3-10*Hz s3 zwigzane ze zmiang zakresu
pomiarowego mostka.

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw konduktywnosci probek nanokompozytu
Cux(SiO2)@oo-x) obliczono energie aktywacji konduktywnoséci. Dla kilku znajdujacych sig
w poblizu progu perkolacji opracowano wykres zaleznosci AE od zawartos$ci fazy metalicznej,
ktory przedstawiono na rysunku 4.5. Na wykresie wida¢, ze wraz ze wzrostem zawartosci fazy
metalicznej energia aktywacji maleje. Jest to spowodowane faktem, ze elektrony potrzebuja
CO raz mniej energii, aby przemiesci¢ si¢ z jednej czastki miedzi do drugiej — im wigcej fazy
metalicznej, tym te nanoczastki sa rozmieszczone blizej siebie. Przy pewnej wartosci X = Xc
tworza si¢ dobrze przewodzace $ciezki — nanoczastki stykajg si¢ jedna z druga tworzac dobry
kontakt elektryczny, wiec w czasie przewodzenia energia jest oddawana z ukladu. Dlatego,
AE przyjmuje ujemny znak. Opierajac si¢ na tym, mozna stwierdzi¢, ze warto$¢ progu perkolacji
jest na poziomie x. ~ (67,9+1,2) at.% [45, 47, 50].
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Rys. 4.5. Wykres zaleznosci energii aktywacji elektronow AE od zawartosci fazy metalicznej x nanokompozytow
Cux(SiO2)(100-x) bezposrednio po wytworzeniu

W celu analizy mechanizmu transportu tadunkéw w nanokompozytach ziarnistych typu
Cux(SiO2)00-x) ponizej progu perkolacji przedstawiono wyniki pomiarow probki nanokompozytu
0 zawartoS$ci fazy metalicznej x = 27,27 at.%.

Na rysunku 4.6 przedstawiono wybrane zalezno$ci temperaturowo-czestotliwo$ciowe
konduktywno$ci uzyskane dla nowo wytworzonej probki nanokompozytu Cux(SiO2)woo-x
o zawarto$ci fazy metalicznej x = 27,27 at.% oraz poddanej wygrzewaniu w temperaturze
T.=398 K. W obu przypadkach wzrost czestotliwosci powoduje poczagtkowy wzrost
konduktywno$ci, a nastgpnie prawie jej ustabilizowanie. Wygrzewanie w tak niskiej temperaturze
nie zmienito praktycznie wartosci konduktywnosci. Model skokowej wymiany tadunkow dla
pradu statego i przemiennego zaproponowany w pracach [51, 52] i rozwinigty w [53, 54]
zastosowano do analizy ponizszych zaleznosci.
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Rys. 4.6. Temperaturowo-czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci off, Tp) nanokompozytu Cuz7,27(SiO2)72,73
dla kilku wybranych temperatur pomiarowych a) przed wygrzewaniem [55] i b) wygrzanej w Ta = 398 K

Zgodnie z modelem, skokowa wymiana tadunkéw zachodzi miedzy nanoczastkami fazy

metalicznej osadzonymi w matrycy. Przeskok elektronu z jednej neutralnej czastki na druga
powoduje powstanie dipola (dodatkowa polaryzacja materiatu). W miar¢ uptywu czasu zycia
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dipola t nastepuje kolejny przeskok elektronu w kierunku przeciwnym do pola elektrycznego
(prad staly). Takie przeskoki wystepuja z raczej niskim prawdopodobienstwem p. Po uptywie
czasu T pozostate elektrony pod wpltywem dipolowego lokalnego pola elektrycznego powracaja
do czastek, skad zaczegly swoj ruch. Powoduje to przeplyw pradu o wysokiej czestotliwosci
i zanik dipoli.
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Rys. 4.7. Zaleznos¢ urojonej sktadowej przenikalnosci Rys. 4.8. Wykres Arrheniusa czasu zycia dipoli ©(1000/Tp)
dielektrycznej ¢ od czestosci kotowej o nanokompozytu nanokompozytu Cuzz,27(SiO2)72,73 bezposrednio po
Cu27,27(Si0O2)72,73 dla kilku wybranych temperatur wytworzeniu [55]

pomiarowych [55]

Okreslajac potozenie maksimum na charakterystyce €"(w), ktora jest pokazana na rysunku 4.7,
mozna wyznaczy¢ warto$ci czasu zycia dipola 1 (czas relaksacji dielektrycznej). Na rysunku 4.8
przedstawiono zalezno$¢ Arrheniusa czasu zycia dipola 1. W obszarze niskiej temperatury
wystepuje staba zaleznos$¢ temperaturowa czasu, co odpowiada niskiej wartosci energii aktywacji
AE;: = 0,0003 eV.

Elektrony przechodzace przez barier¢ dielektryczna z jednej metalicznej nanoczastki do
drugiej zaczynaja skok z najwyzszego obsadzonego poziomu na najnizszy nieobsadzony poziom.
Te poziomy sa zblizone do poziomu Fermiego. Nanoczastki fazy metalicznej majg ksztatt
zblizony do kulistego, a ich $rednie wymiary wynosza ok. 6 nm. Taka czastka zawiera okoto
10 000 atomoéw i tyle samo poziomow znajduje si¢ w pasmie przewodnictwa. Poniewaz szerokos¢
pasma przewodzenia metali wynosi kilka eV, odleglo$¢ migdzy poziomami powinna wynosi¢
kilka dziesieciotysigcznych elektronowoltéw, co jest zgodne z wartoscig energii aktywacji
AE ;= 0,0003 eV otrzymang z wykresu Arrheniusa.

W obszarze wyzszych temperatur pomiarowych energia aktywacji jest wielokrotnie wyzsza
i wynosi AE,; =~ 0,336 eV. Jest to zwigzane z faktem, ze w badanym nanokompozycie wystepuja
dwa rodzaje nanoczastek. Pierwsze z nich to czastki czystej fazy metalicznej. Ze wzgledu na to,
ze w pasmie przewodzenia metalu wystgpuja zarowno elektrony (ponizej poziomu Fermiego), jak
i stany nieobsadzone (powyzej tego poziomu), tunelowanie miedzy takimi nanoczastkami odbywa
sie przy niskiej energii aktywacji. Czastki drugiego typu sg pokryte warstwg tlenku, ktora tworzy
barier¢ o wysokim potencjale. Skaczacy elektron musi pokonaé barier¢ potencjatu, dlatego
przeskakiwanie z nieutlenionych czastek na utlenione, jak roéwniez z utlenionych na utlenione lub
nieutlenione wymaga duzej energii aktywacji.

Identyczng analize przeprowadzono dla nanokompozytu Cux(SiO2)@cx O zawartosci fazy
metaliczne] x =27,27 at.% wygrzanej w temperaturze T,=398 K. Jak mozna zauwazy¢
porownujac urojong sktadowsa przenikalnosci przed (rys. 4.7) i po wygrzewaniu (rys. 4.9a) to ich
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maksima wystepuja na praktycznie tych samych czestotliwosciach, wiec i czasy relaksacji dipoli
sa bardzo zblizone. Dla probki wygrzanej zachodzi jedna zauwazalna rdéznica — maksima te sa
bardzo wyrazne i charakterystyczne dla relaksacji dipolowej [56-58]. W zwiazku z tym,
opracowano charakterystyki rzeczywistej sktadowej przenikalnosci dielektrycznej (rys. 4.14b).

a) b)
) L]
C“,\-(Sioz)(wo,.\-y n
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Rys. 4.9. Zaleznos¢ urojonej ¢ @) oraz rzeczywistej er b) skfadowej przenikalnosci dielektrycznej od czestosci kofowej
w nanokompozytu Cu21.27(Si02)72,73 po wygrzewaniu dla kilku wybranych temperatur pomiarowych

Analizujac oba wykresy z rysunku 4.9 i majac na uwadze model relaksacji dipolowej Cole-
Cole mozna zauwazy¢, ze maksimum charakterystyki &”(w) wystgpuje dla tej samej
czestotliwosci pomiarowej, jak punkt przegiecia charakterystyki e(w). Na tej podstawie
wykonano wykres zaleznosci €”(er), czyli tzw. wykres Cole-Cole dla kilku temperatur
pomiarowych (rys. 4.10). Zauwazy¢ mozna, ze ksztalt tej charakterystyki jest tukiem. Oznacza to,
ze w materiale wystepuje rozktad czaséw relaksacji dookota wartosci oczekiwanej, wyznaczonej
na rysunku 4.8. Wyniki, przedstawione na rysunku 4.10 $wiadcza o tym, ze w materiale
wystepuje relaksacja dipolowa [59]. Jest to kolejny dowod stusznoSci opisu przenoszenia
tadunkéw w nanokompozytach ziarnistych 0 budowie Cux(SiO2)@o za pomocg modelu
skokowego przenoszenia tadunkow.

3.0x10°
Cu (Si0y)q0 4
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%. %, TF138K

—%— T,7163K
—@— T=188K ||
Vo T=243K
—o— T,7288K
0.0 i —t—— T ——
0.0 107 2.0x107 3.0x10" 4.0x107 50x10° 6.0x10" 7.0x10" 8.0x10" 9.0x10’
g au.
Rys. 4.10. Wykres zaleznosci ¢ (er), czyli tzw. wykres Cole-Cole nanokompozytu Cuz7,27(SiOz2)72,73 po wygrzewaniu
w temperaturze Ta = 398 K dla kilku temperatur pomiarowych
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4.3.  Wilasciwosci typu indukcyjnego nanokompozytéw Cux(SiO2)(100-x)

Jednym z efektow, wystepujacym w nanokompozytach metal-dielektryk, jest tzw. ujemna
pojemno$é. Efekt ten jest zwigzany z przewyzszajacym udzialem indukcyjnym nad
pojemno$ciowym w admitancji. Zjawisko to zaobserwowano w niejednorodnych strukturach
polprzewodnikowych [60-62] oraz nanokompozytach ziarnistych z nanoczastkami CoFeZr
w matrycach Al;Os lub PZT [63, 64]. W pracach [28, 29, 63, 65] obecnos$¢ ujemnej pojemnosci
w warstwach (CoFeZr)x(Al203)aoox przypisywano niejednorodnemu rozktadowi drog
elektronowych ze wzgledu na mechanizm transportu nosnikow ponizej progu perkolacji Xc.
Spowodowato to powstanie cewek pradowych w badanych probkach, wnoszacych wklad
indukcyjny do admitancji. Takie zachowanie umozliwito rozwazenie nanokompozytu jako uktadu
nanocewek osadzonych w matrycy dielektrycznej. Najwigkszy wktad indukcyjny do admitancji
zaobserwowano w przypadku nanokompozytow (CoFeZr)x(Al:03)acx 1 (CoFeZr)x(PZT) oo
wygrzanych w atmosferze zawierajacej tlen tworzac struktur¢ ,,metaliczny rdzen — powloka
tlenkowa”. W takim przypadku znaczny efekt ,,ujemnej pojemno$ci” (inaczej nazywanej
bezuzwojeniowa indukcyjnoscig) mozna przypisa¢ przeskakiwaniu elektronéow w stabym polu
elektrycznym pradu przemiennego miedzy nanoczastkami na bazie CoFeZr [64, 66, 67].

Na rysunku 4.11 przedstawiono =zalezno$¢ kata przesuniecia fazowego 6 w funkcji
czestotliwosci  probki  nanokompozytu Cux(SiO2)aoxy © zawartosci fazy metalicznej
X = 27,27 at.% dla kilku wybranych temperatur pomiarowych. W obszarze niskich czestotliwosci
widoczne sg ujemne warto$ci kata przesuniecia fazowego (0 <0°). Rosngca czestotliwosé
powoduje, ze warto$¢ kata przesunigcia fazowego stopniowo zbliza si¢ do zera. Przy okreslonej
czestotliwosci oznaczonej jako fr, zaleznej od temperatury pomiarowej, warto$¢ kata przesuniecia
fazowego osiaga zero. Dalszy wzrost czestotliwosci prowadzi do przejscia kata przesunigcia
fazowego w obszar warto$ci dodatnich (6 > 0°). To przesuniecie fazowe w funkcji czgstotliwosci
przypomina zalezno$¢ charakterystyczng dla konwencjonalnego obwodu szeregowego RLC
ztozonego z elementéw dyskretnych: rezystora R, kondensatora C i cewki L. W obwodzie tym
wystepuje zjawisko rezonansu napie¢ przy czestotliwosci rezonansowej fr [64, 67]. Oznacza to, ze
przy wartosciach czgstotliwosci przekraczajacych czestotliwo$é rezonansowa (f > fr) w badanym
nanokompozycie wystepuje zmiennopragdowe przewodnictwo typu indukcyjnego. W badanej
warstwie nanokompozytu Cux(SiO2)00xy nie ma zwojow charakterystycznych dla cewki,
a zjawisko indukcyjnosci jest wytwarzane przez skokowy mechanizm przewodzenia pradu [1].
W zwiazku z tym, mozna mowi¢ o zjawisku bezuzwojeniowej indukcyjnosci.

T |
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Rys.4.11. Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznosé kqta przesunigcia fazowego &f, Tp) nanokompozytu
Cu27,27(Si02)72,73 dla kilku wybranych temperatur pomiarowych [55]

16



Wystapieniu rezonansu napi¢é¢ towarzyszg omowione ponizej zjawiska. Po pierwsze, przy
czestotliwosciach  zblizonych do fr zachodzi kompensacja napigcia na pojemnosci Uc
(kat przesuniecia fazowego 0¢c = -90° w stosunku do napigcia wzbudzenia) i na indukcyjnosci Up
(kat przesuniecia fazowego 0. = +90° w stosunku do napiecia wzbudzenia). W ten sposob urojona
cze$¢ napiecia maleje i przy czestotliwosci fr Spada do zera. Przedstawiono to na rysunku 4.12a,
gdzie widoczne sa wartosci tangensa kata strat tgd w funkcji temperatury i czestotliwosci. Przy
czestotliwosciach zblizonych do fr warto$¢ tgd > 10, co oznacza, ze wartosci urojonej sktadowej
napiecia sg pomijalne. W obwodach RLC wystepuje rzeczywista sktadowa napigcia Ur i jej dwie
czesei urojone — pojemnosciowa (Uc) i indukeyjna (UL). Mierniki impedancji RLC jednoznacznie
okreslajg rzeczywistg sktadowg napigcia i zwigzang z nig rezystancj¢ obwodu R, natomiast na
pomiary sktadowej pojemno$ciowej Uc wplywa wystepujaca jednoczesnie sktadowa indukcyjna
UL. Oznacza to, ze miernik impedancji moze mierzy¢ warto$¢ pojemnosci obwodu szeregowego
RLC tylko przy niskich czestotliwosciach pomiarowych, tj. daleko od czgstotliwosci
rezonansowej (f << fr), gdzie przesunigcie fazowe dazy do -90°.
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Rys. 4.12. Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznosé a) tangensa kqta strat tg Xf, Tp) i b) pojemnosci Cp(f, Tp)
nanokompozytu Cuz7,27(SiO2)72,73 dla kilku wybranych temperatur pomiarowych [55]

Na rysunku 4.12b przedstawiono wybrane temperaturowo-czestotliwosciowe zaleznosci
pojemnosci Cp, zmierzone dla nowo wytworzonej probki nanokompozytu Cux(SiO2)q00-x)
o zawartoéci fazy metalicznej X = 27,27 at.%. W obszarze niskich czestotliwosci (f < 102 Hz)
warto$¢ pojemnosci jest prawie stata. Dalszy wzrost czestotliwosci powoduje gwattowny spadek
pojemnosci, az do osiaggnigcia ostrego lokalnego minimum, ktérego czestotliwosé zalezy od
temperatury pomiarowej. Analiza porownawcza wykresow kata przesuniecia fazowego (rys. 4.11)
i pojemnosci (rys. 4.12b) wskazuje, ze minimum lokalne na charakterystyce Cp(f) wystepuje przy
tej samej czestotliwosci, co przejscie kata przesunigcia fazowego przez warto$¢ zero. Nastepuje to
przy czestotliwosci rezonansowej fr, gdzie kompensowane sg urojone sktadowe napiecia,
tj. napigcia pojemnosciowego Uc 1 napigcia indukcyjnego Up. Przy dalszym wzroscie
czestotliwos$ci sktadowa indukcyjna ro$nie w stosunku do pojemno$ciowej i przesuniecie fazowe
wchodzi w obszar warto$ci dodatnich.

W szeregu publikacji przedstawiono wyniki badan nanokompozytow zawierajacych
nanoczgstki fazy metalicznej w postaci stopu ferromagnetycznego FessCossZro, 0sadzonych
w matrycach dielektrycznych, takich jak Al.Os [68], CaF. [66, 69, 70] oraz ferroelektrycznych
PZT [1, 67]. W tych nanokompozytach, podobnie jak w przypadku omawianego w tej rozprawie
nanokompozytu Cux(SiO2)@00x), W obszarze niskich czgstotliwodci wystepujg ujemne wartosci
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kata przesuniecia fazowego. Wzrost czestotliwosci prowadzi do wystgpienia zjawiska rezonansu
napigcioweg0, po ktorym nastepuje przejscie w obszar warto$ci dodatnich, tj. wystapienie
zjawiska bezuzwojeniowej indukcyjnosci. Do tej pory uwazano, ze na wystgpowanie
bezuzwojeniowe]j indukcyjno$ci w tych materiatach ma wptyw ferromagnetyzm nanoczastek.
Badania nanokompozytu Cux(SiO2)00x) Wykazaly, ze wspomniane zjawisko wystepuje rowniez
W materialach niezawierajacych zadnego stopu ferromagnetycznego. Oznacza to, ze omawiane
w tym rozdziale zjawiska zachodzace w nanokompozycie Cux(SiO2)00-x), Sa zwigzane jedynie ze
skokowym mechanizmem przenoszenia tadunkéw pomigdzy nanoczastkami fazy metaliczne;.

Wystepowanie opisanych wyzej zjawisk jest zwigzane ze skokowym mechanizmem
przenoszenia tadunku. Doktadniej rzecz ujmujgc ma to zwigzek z rozmieszczeniem nanoczastek
fazy metalicznej w matrycy dielektryka oraz wystegpowaniem powloki tlenkowej na ich
powierzchni. W przypadku Cux(SiOz)o0x), powtoke tlenkowa tworzy Cu20. Ze wzglgdu na duze
powinowactwo miedzi w stosunku do tlenu, nie bylo konieczne wygrzewanie nanokompozytu
w wysokich temperaturach aby powstaly powtoki tlenkowe, czyli struktury typu rdzen-powtoka.
Proces ten mogt zaj$¢ w czasie rozpylania jonowego. Przyczyna opisanej zmiany charakteru
materiatu, z pojemnosciowego na indukcyjny, moze by¢ fakt, ze przeskok elektronow odbywa sig¢
z powloki czgstki pierwszej przez matryce dielektryczng na powloke czasteczki drugiej i dopiero
do rdzenia czastki, co powoduje powstawanie dipolu oraz polaryzacje nanokompozytu.
W podobny sposob odbywa si¢ powrot elektronu, powodujacy zanik dipola oraz przeptyw pradu
Zmiennego.

4.3. Nowy sposob wytwarzania bezuzwojeniowej indukcyjnosci

Na podstawie przeprowadzonych badan wtasciwosci indukcyjnych nanokompozytow
Cux(SiO2)oox) oraz wnioskow wyciagnigtych na ich podstawie uzyskano patent [71].
Przedmiotem opatentowanego wynalazku jest sposob wytwarzania bezuzwojeniowej
indukcyjnosci do zastosowan w uktadach mikroelektronicznych. Podstawg byta probka
nanokompozytu Cuss 3(SiO2)ss 37 Wykazujaca dodatnie wartosci kata przesunigcia fazowego.

Wynalazek umozliwia produkcje bezuzwojeniowej indukcyjno$ci o indukcji na poziomie
20 pH/um?®. Pozwala to zmniejszy¢ powierzchni¢ struktury potprzewodnikowej zwiekszajac
stopien integracji. Korzystnym aspektem wynalazku jest to, Ze nie jest konieczny proces
wygrzewania. Sposob wytwarzania bezuzwojeniowe] indukcyjnos$ci wedlug wynalazku zostat
opisany na rysunku 4.13. Pokazano przekrdj poprzeczny podioza krzemowego z naniesionym
obszarem bezuzwojeniowej indukcyjnos$ci. Na rysunku 4.14 przedstawiono zaleznos¢ kata
przesuniecia fazowego w funkcji czestotliwosci dla wytworzonej bezuzwojeniowej
indukcyjnosci. Przy czgstotliwosciach powyzej 500 kHz wystepuje kat przesunigcia fazowego
o warto$ci +90° charakterystyczny dla indukcyjnosci.

Rys. 4.13. Sposéb wytwarzania bezuzwojeniowej indukcyjnosci: 1 —napylona warstwa nanokompozytu
Cuss,63(Si02)64,37, 2 — warstwa izolacyjna z dwutlenku lub azotku krzemu, 3 — podioze krzemowe, 4 — metalizacja,
5 — maska do fotolitografii, 6 — strumien napylanych atoméw
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Podloze krzemowe (3) o rezystywnosci 10 Q-cm pokryto warstwag izolacyjng z dwutlenku
krzemu o grubosci 0,5 um (2). Nastepnie przeprowadzono proces rozpylania jonowego (6)
w atmosferze argonu o ci$nieniu 4107 Pa nanoszac nanokompozyt Cuss e3(SiO2)s337 przez otwor
w masce do fotolitografii (5) uzyskujgc grubos¢ 1 um. Tak dobrane parametry nanoszenia
pozwalaja na wytworzenie obszaru o bezuzwojeniowej indukcyjnosci (1) 0 rezystywnosci
10° Q-m w zakresie czestotliwo$ci powyzej 500 kHz.
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Rys. 4.14. Czestotliwosciowa zaleznos¢ kqta przesunigcia fazowego nanokompozytu Cuss 63(SiO2)63,37

5. Wilasciwosci nanokompozytow Zn-SiOz oraz InSb-SiO:

5.1 Struktura nanokompozytéw Zn-SiO; oraz InSh-SiO;

Na rysunkach 5.1 oraz 5.2 przedstawiono symulowane i eksperymentalne profile stezenia Zn
w SiO dla serii pierwszej (implantacja dawka Dimp=5-10 jon/cm?, o energii Eimn=130 keV) oraz
drugiej (implantacja dawka 1-10' jon/cm?, 0 energii Eimp=130 keV) probek implantowanych
w temperaturze pokojowej. Symulacja komputerowa w obu przypadkach data Gaussowski profil
stezenia Zn, za$ maksymalne st¢zenie dla serii pierwszej wynosi okoto 9 at.% na glebokosci
ok. 100 nm. Dla serii drugiej okoto 19 at.% na glebokosci rowniez ok. 100 nm. W tym przypadku,
ksztalty eksperymentalnego profilu rozktadu cynku w warstwie SiO. i profil symulowany
sg podobne. Widoczne jest przesunigcie maksimow profili eksperymentalnych w glab warstwy
tlenku. Wygrzewanie probek zaimplantowanych dawkg Dimp=5-10 jon/cm? powoduje
nieznaczng redystrybucje atoméw cynku w zakresie maksimum zaimplantowanych jonow.
Wygrzewanie probek implantowanych wyzsza dawkg jonow (Dimp=1-10%" jon/cm?) powoduje
wyrazne zmiany w ksztalcie profili stezen. Widoczny jest "ogon" dyfuzji w gigb probki jak
roOwniez pojawia si¢ plaski obszar przebiegu krzywej (tzw. pletau) uksztaltowany w obszarze
maksymalnego stezenia cynku.
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Rys. 5.1. Symulowane i eksperymentalne profile rozkiadu Rys. 5.2. Symulowane i eksperymentalne profile
Zn w podtozu SiO2 po implantacji (Dimp=130 keV, rozkladu Zn w podtozu SiO2 po implantacji
Eimpi=5-106 jon/cm?) i wygrzewaniu (Ta=973 K, (Eimpi=130 keV, Dimpi=1-107 jon/cm?) i wygrzewaniu
t=60 min) (Ta=973 K, t=60 min) [72]

Na rysunku 5.3 i 5.4 przedstawiono obrazy TEM w przekroju poprzecznym warstw Zn-SiO;
serii pierwszej oraz drugiej bezposrednio po procesie implantacji, a takze po wygrzewaniu.
Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku implantacji w temperaturze pokojowej rozszerzona warstwa
wyraznych klastrow Zn tworzy si¢ tuz po procesie implantacji. W tym przypadku obserwuje si¢
rozktad gradientu wielkos$ci klastrow w zakresie rzutowanym. W regionie zasiggu rzutowanego
zlokalizowane sg najwicksze klastry o wielkosci 3—6 nm. Mniejsze klastry (wielkosci 1-3 nm) sa
obserwowane blizej powierzchni oraz w glebszych obszarach SiO;. Po wygrzewaniu probek serii
drugiej wida¢ cienki obszar SiO2 0 zmniejszonym st¢zeniu klastrow Zn oraz widoczny jest region
z duzymi krystalitami Zn o wielko$ci 12—18 nm na glebokosci 100 oraz 110 nm.

a) b)

F.
0 0
100 100
200 200
nm nm

Rys. 5.3. Obrazy TEM przekroju struktury Zn-SiOz serii pierwszej bezposrednio po implantacji (a) (Eimp=130 keV,
Dimpi=5-10% jon/cm?) i po wygrzewaniu w Ta=973 K przez t=60 min (b)
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Rys. 5.4. Obrazy TEM przekroju struktury Zn-SiOz serii drugiej bezposrednio po implantacji (a) (Eimp=130 keV,
Dimpi=1-1017 jon/cm?) i po wygrzewaniu w Ta=973 K przez t=60 min (b) [72]
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Na rysunku 5.5 pokazano profile stezen Zn w SiO; dla tzw. ,,goracych” warunkoéw implantacji,
czyli dla procesu prowadzonego w temperaturze Timp=773 K. Jest to seria trzecia badanych
probek. Implantacja w ,,goracych” warunkach prowadzi do zmniejszenia maksymalnego stezenia
cynku o prawie 1/3 w porownaniu z danymi symulacji komputerowej. Wygrzewanie (Ta=973 K
t=60 min) powoduje nieznaczng dyfuzj¢ klastrow Zn wgtab probki.
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Rys. 5.5. Symulowane i eksperymentalne profile rozktadu Zn w podiozu SiO2 po implantacji (Eimpi=150 keV,
Dimpi=7,5-10'¢ jon/cm?, Timpi=773K) i wygrzewaniu (Ta=973 K, t=60 min)

Zgodnie z rysunkiem 5.6, przeprowadzenie implantacji w temperaturze Timp=773 K prowadzi
do tworzenia matych klastrow na bazie cynku od razu po przeprowadzeniu procesu. Ksztalt
tworzonych klastrow (zaokraglony, fasetowany) pozwala zaktada¢ ich krystaliczng strukture.
Wymiary tych klastrow mozna oszacowaé¢ w zakresie kilku nanometréw, najwicksze z nich nie
przekraczajg $rednicy 5-6 nm. Lokalizacja polozenia skupisk Zn w warstwie SiO; jest zgodna
z eksperymentalnymi profilami stezen Zn okreslonymi na podstawie widm RBS. Wygrzewanie
warstw Zn-SiO; serii trzeciej powoduje wzrost wielko$ci klastrow metalicznych, a takze
redystrybucje zaimplantowanych jonéw w implantowanym dielektryku. Grubo$¢ warstwy
zawierajacej wydzielenia nie wzrasta. Nalezy zwroci¢ uwage na obszar bez jakichkolwiek skupisk
na glebokosci 100-110 nm. Region ten otoczony jest najwigkszymi klastrami cynku, ktorych
srednica osigga 10-12nm. Brak wystgpowania jakichkolwiek klastrow w strefie
przypowierzchniowej warstw Zn-SiO; §wiadczy o niewielkiej dyfuzji atoméw cynku w kierunku
powierzchni podczas wygrzewania w temperaturach do 973 K.

a) b)
0 0
100 100
200 200
nm nm

Rys. 5.6. Obrazy TEM przekroju struktury Zn-SiOz serii trzeciej bezposrednio po implantacji (a) (Eimp=150 keV,
Dimpi=7,5-10 jon/cm?, Timpi=773 K) i po wygrzewaniu w Ta=973 K przez t=60 min (b)

Na rysunku 5.7 przedstawiono profile rozktadow atomow In i Sb zaimplantowanych w SiO..
Rozktady obliczono z odpowiednich losowych widm RBS. Na rysunku 5.7 mozna zobaczyc¢,
ze W rzeczywistosci nie zachodzi zadna zauwazalna redystrybucja zaimplantowanych atomow
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w warstwie SiO2 po wygrzewaniu do temperatury T,=973 K. Wzrost temperatury wygrzewania do
1023 K powoduje zmniejszenie stezenia w maksimum profilu o ok. 20-25% i ich redystrybucje
z przesunigciem w kierunku gornej granicy faz Si/SiOz. Po wygrzaniu w 1073 K tworzy sig¢
trojmodalny profil stgzenia, z pikami w zakresie rzutowanym, na interfejsie pomiedzy dotaczona
warstwg Si a SiO; ina posredniej glgbokosci warstwy SiO.. Wygrzewanie w T,=1373 K
zatrzymuje dalsza penetracje zaimplantowanych atomow w glab probki. Profil zachowuje swoj
ksztalt podobny do Gaussa z niewielkg asymetrig po stronie blizszej granicy faz Si/SiO2 (rys. 5.7,
krzywa 5).
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Rys. 5.7. Profile rozktadow giebokosci atomow In i Sb w SiO2 okreslone na podstawie widm RBS zarejestrowanych
przed (1) i po wygrzewaniu (2-5) w temperaturach Ta: 873 K (2), 1073 K (3), 1173 K (4) i 1373 K (5).
Wstawka przedstawia rozktad profilu uzyskanego po wygrzewaniu w 1173 K

Na rysunku 5.8a przedstawiono obraz TEM przekroju poprzecznego probki Si/InSh-SiO.,/Si
wygrzanej w temperaturze 1273 K. Wyraznie wida¢ rozmieszczenie nanoczastek w warstwie
SiO. Nanoczastki maja kulisty ksztatt, a ich rozktad jest zblizony do profili uzyskanych metoda
RBS. Rozktad wielko$ci nanoczastek w funkcji glebokosci nie jest jednolity. Najwigksze
nanoczastki o Srednich $rednicach okoto 20-25 nm znajduja si¢ w poblizu zakresu rzutowania
jonow. W poblizu granicy faz Si/SiO; i za obszarem projekcji jonéw znajduja si¢ nanoczastki
o $rednicach 5—10 nm. Taki uktad mozna wytlumaczy¢ wyzszym st¢zeniem atomow In i Sb oraz
ich wzmocniong dyfuzja do jadra nanokrystalicznego stymulowang przez nadmiar defektow
generowanych w gornej warstwie SiOz podczas implantacji jonow. Pojedyncza nanoczastke
W poblizu interfejsu Si/SiO2 uchwycong w trybie wysokiej rozdzielczosci TEM pokazano na
rysunku 5.8b. Widma dyfrakcyjne otrzymane z transformacji Fouriera odpowiednich obszarow
nanoczastki i gérnej warstwy Si pokazano na rysunkach 5.8c oraz 5.8d. W transformacie Fouriera
gornej warstwy Si widoczne sg odbicia wzdhuz kierunku (111) krzemu. Widmo dyfrakcji
nanoczastek ma rowniez dobrze zdefiniowane krystaliczne piki. Szacowany parametr sieci
krystalicznej w tym przypadku wynosi 0,3772 nm i jest rowny parametrowi sieci krystalicznej
zwigzku InSb.
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Rys. 5.8. Obraz TEM przekroju poprzecznego probki SOI z warstwg SiO2 zaimplantowang jonami In* i Sb* po
wygrzewaniu w Ta=1273 K przez 30 minut (a), obraz HRTEM pojedynczej nanoczgstki osadzonej w warstwie SiOz (b)
oraz wzory dyfrakcyjne nanokrysztatu (c) i gérnej warstwy Si (d) [73]

Rysunek 5.9 przedstawia widma fotoluminescencyjne zbadane w temperaturze pokojowej
probki nanokopozytu Zn-SiO-/Si po zaimplantowaniu i wygrzaniu w T.=1023 K przez t=120 min.
Probka bezposrednio po implantacji wykazuje staba widzialng emisje z maksimum w niebieskim
zakresie widmowym (~2,8 eV). Wygrzewanie powoduje wzrost intensywnosci widma. Widmo
wygrzanej probki mozna roztozy¢ za pomoca trzech pasm Gaussa. Dominujgce pasmo emisji
znajduje si¢ przy 2,07 eV (600 nm) w obszarze pomaranczowym. Drugie intensywne niebieskie
pasmo jest na 2,64 eV (470 nm), a trzecie stabe pasmo emisji zachodzi przy 3,28 eV (378 nm).
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Rys. 5.9. Widma fotoluminescencyjne nanokompozytu Zn-SiO2/Si bezposrednio po implantacji (1) oraz po wygrzewaniu
w Ta=1023 K w czasie t=120 min (2) [74]
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Przypuszczano, ze staba emisje probki po implantacji mozna przypisa¢ rekombinacji
radiacyjnej poprzez defekty w matrycy SiO, wprowadzone podczas implantacji (na przyktad
przez centra niedoboru tlenu zwigzane z Zn) [75]. Wzrost intensywnosci widm spowodowany
wygrzewaniem mozna wytlumaczy¢ powstawaniem fazy ZnO. Mianowicie, stabe pasmo UV
mozna przypisa¢ bliskiej krawedzi pasma emisji nanostruktur ZnO odpowiadajacej rekombinacji
wolnych ekscytonow [76, 77]. Stabe natezenie emisji bliskiej krawedzi pasma mozna wyjasnié
obecnoscia defektéw w powstatych klastrach. Z drugiej strony, silna emisja w niebieskim
1 pomaranczowym zakresie spektralnym moze by¢ powigzana z emisja na glebokim poziomie
wynikajacg z natywnych defektow ZnO. Pasmo niebieskie moze powsta¢ w wyniku przejscia
elektronu z rozszerzonych stanow miedzyweztowego Zn do pasma walencyjnego [77].
Pomarafczowe pasmo mozna przypisa¢ zaburzeniom powierzchniowym nanostruktur ZnO
i lukom cynkowym i/lub tlenowi migdzyweztowemu w ZnO [76-78].

Wihasciwosci optyczne nanokompozytow Zn-SiO»/Si moga byé zastosowane w elementach
optoelektroniki. Ich opracowanie wymaga jednak prowadzenia dalszych badan, w ktére musza
by¢ zaangazowane konstruktorzy oraz producenci elementéw optoelektronicznych.

5.2. Zmiennopradowe wlasciwosci elektryczne nanokompozytow Zn-SiO> oraz
InSb-SiO:

Na rysunku 5.10 przedstawiono temperaturowo-czestotliwosciowa zalezno$¢ konduktywnosci
nanokompozytu Zn-SiO; bezposrednio po otrzymaniu w temperaturze implantacji Timp=773 K,
dawkg jonéw Zn o warto$ci Dimp=7,5-10% jon/cm? oraz energii Eimp=150 keV. W zakresie
nizszych czestotliwosci widaé stabg zalezno$¢ konduktywnosci odpowiadajaca przewodnictwu
stalopradowemu ocg.. W tym zakresie czgstotliwos$ci zachodzi silna zalezno$¢ temperaturowa
charakterystyczna dla przewodnictwa dielektrycznego. Z dalszym wzrostem czestotliwosci
konduktywnos$¢ znacznie rosnie (do 4 rzedéw wielkosci) i wykazuje stabg zaleznosé
temperaturowa. Takie zachowanie konduktywno$ci pod wpltywem zmian czgstotliwosci moze
wskazywaé na skokowy mechanizm przenoszenia tadunkéw w badanym materiale [1, 34, 35, 79].
Wzrost przewodnictwa pradu przemiennego z czgstotliwos$cia wynika z relaksacji poruszajacych
sic elektronow. Wraz ze wzrostem czgstotliwosei nosniki tadunku zmuszone sg do
przeskakiwania miedzy zlokalizowanymi stanami, co powoduje spadek energii aktywacji.
Zgodnie z modelem relaksacji skokow, obecno$¢ obszaru niezaleznego od czestotliwosci wynika
z faktu, ze przy niskiej czgstotliwosci pole elektryczne nie moze zaktocac procesu przewodzenia
skokowego nosnikow tadunku.
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Rys. 5.10. Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznosé konduktywnosci off, Tp) nanokompozytu Zn-SiO2/Si
bezposrednio po otrzymaniu w warunkach ,,gorgcej” implantacji (Eimp=150 keV, Dimpi=7,5-10¢ jon/cm?, Timpi=773 K)
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Na rysunkach 5.11 i 5.12 przedstawiono wtasciwosci dielektryczne badanego nanokompozytu
Zn-Si0,/Si. Rzeczywista sktadowa przenikalno$ci dielektrycznej & pokazuje zdolno$¢ materiatu
do polaryzacji pod dzialaniem zewnetrznego pola elektrycznego. Warto§¢ zmienia si¢ dwa razy
Z czestotliwoscia w zakresie wysokich czgstotliwosci (rys. 5.11a). W zakresie czestotliwo$ci
posrednich, & maleje bardzo tagodnie albo jest praktycznie stale. Odpowiednio, cze$¢ urojona
przenikalnosci dielektrycznej €”, ktora jest zwigzana z procesami przewodzenia, w zakresie
niskich i posrednich czgstotliwosci szybko maleje wraz ze wzrostem czestotliwosci osiagajac pik
relaksacyjny podobny do Debye’a przy czestotliwoéci okoto 4-10°rad/s (rys.5.11). Spadek
wartosci €” w zakresie niskich czestotliwo$ci w tym przypadku jest zwigzany ze statopragdowym
przewodnictwem. Tangens kata strat dielektrycznych tand jest do§¢ wysoki z minimum zaleznym
od temperatury w zakresie 6-10° — 2102 przy okoto 10* Hz (rys. 5.11b).
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Rys. 5.11. Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznos¢ a) rzeczywistej sktadowej przenikalnosci dielektrycznej r oraz
b) tangensa kqta strat dielektrycznych tgnanokompozytu Zn-SiO2/Si bezposrednio po otrzymaniu w warunkach
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Rys. 5.12. Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznos¢ urojonej sktadowej przenikalnosci dielektrycznej €”
nanokompozytu Zn-SiO2/Si bezposrednio po otrzymaniu w warunkach ,,gorgcej” implantacji (Eimp=150 keV,
Dimpi=7,5-10'6 jon/cm?, Timpi=773 K)
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Przeprowadzona implantacja jonéow indu In* i antymonu Sb* o energii Eimp=200 keV i dawce
Dimpi=8-10"° jon/cm? w warstwe SiO, na podlozu krzemowym umozliwila uzyskanie
nanokompozytu o budowie InSb-SiO,/Si, ktory zbadano kondensatorowo (czyli na wskro$
probki). Pomiary wielkosci elektrycznych przeprowadzono dla materiatu bezposrednio po
procesie otrzymywania oraz wygrzanego w temperaturze 1273 K przez 30 min w atmosferze
azotu.

Na rysunku 5.13 przedstawiono wybrane zalezno$ci temperaturowo-czestotliwosciowe
konduktywnosci o(f, Tp), zmierzone bezposrednio po wytworzeniu nanokompozytu. Jak wida¢ na
rysunku 5.13, przebiegi o(f, Tp) W obszarze niskich czestotliwosei (f.<1 kHz) praktycznie od niej
nie zaleza, czyli o(f) = const. Odpowiada to przewodnictwu statopragdowemu. Jak mozna
zauwazyC€, przedziat ten zmienia si¢ wraz ze wzrostem temperatury pomiarowej i przesuwa si¢
w zakres wyzszych czestotliwo$ci. W obszarze czestotliwosci posrednich wystepuje wzrost
konduktywnosci wraz ze wzrostem czestotliwosci o dwa rzedy wielko$ci, a w zakresie wysokich
czestotliwosci (fy > 20 kHz) o rosnie tagodnie.
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Rys. 5.13. Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznos¢ konduktywnosci off, Tp) nanokompozytu InSh-SiO2/Si
otrzymanego za pomocq implantacji jonéw (Eimpi=200 keV, Dimpi=8-10%° jon/cm?)

Na rysunku 5.18a przedstawiono temperaturowo-czestotliwosciowa zalezno$¢ tangensa kata
strat dielektrycznych tgd. Jej paraboliczny charakter wskazuje na relaksacyjny mechanizm strat.
Na rysunku 5.18b przedstawiono temperaturowo-czgstotliwosciowa zalezno$¢ rzeczywistej
sktadowej przenikalnosci dielektrycznej e.. Warto$¢ przenikalnosci dielektrycznej e W zakresie
niskich czestotliwos$ci maleje bardzo tagodnie, a nastgpnie szybko. Do tej zalezno$ci mozna
dopasowa¢ ksztalt wykresu urojonej sktadowej przenikalnosci dielektrycznej €”(®)
przedstawionej na rysunku 5.19. Widoczny jest raptowny spadek wraz ze wzrostem
czestotliwosci — zwigzany z zakresem przewodnictwa stalopradowego, oraz niewielki pik
relaksacyjny (rys. 5.19). Czgstotliwos¢, przy ktorej wystepuje ten pik, jest rowna czgstotliwosci
punktu przegiecia wykresu &(w). Jest to zwigzane z powstawaniem dipoli na skutek skokowej
wymiany tadunkow elektrycznych.
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Rys. 5.19. Temperaturowo-czestotliwosciowa urojonej sktadowej przenikalnosci dielektrycznej ¢" nanokompozytu InSh-
Si02/Si otrzymanego za pomocq implantacji jonéw (Eimp=200 keV, Dimpi=8-10° jon/cm?)

5.3. Wplyw wygrzewania na wlasciwosci elektryczne nanokompozytow InSb-
SiO2 otrzymanych za pomoca implantacji jonow

Wygrzewanie probki nanokompozytu InSb-SiO2/Si w temperaturze 1273 K w atmosferze
azotu przez 30 minut spowodowalo, ze zwickszyl si¢ zakres zmian konduktywnosci
z czestotliwo$cig, co pokazano na rysunku 5.20. Konduktywno$¢ rosnie wraz ze wzrostem
czestotliwosci prawie o sze$¢ rzedow wielkosci 1 widoczne sg trzy zakresy dyspersji (zmienia si¢
nachylenie krzywej o(f)). Nanokompozyt wykazuje charakter dielektryczny — konduktywnos¢
ro$nie wraz ze wzrostem temperatury pomiaroweyj.
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Rys. 5.20. Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznos¢ konduktywnosci of(f, Tp) nanokompozytu InSb-SiO2/Si
otrzymanego za pomocq implantacji jonéw (Eimpi=200 keV, Dimpi=8-10° jon/cm?) po wygrzewaniu w temperaturze
Ta=1273 K przez t=30 min w atmosferze azotu

Na rysunkach 5.21-5.23 przedstawiono czestotliwosciowo-temperaturowe charakterystyki
parametrow dielektrycznych. Tangens kata strat dielektrycznych tgd zmienia si¢ parabolicznie
wraz ze wzrostem czestotliwosci, €O potwierdza relaksacyjny mechanizm strat. Jednak ksztatt
paraboli jest niesymetryczny.
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Rys. 5.21. Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznos¢ tangensa kqta strat dielektrycznych tg S nanokompozytu InSb-
SiO2/Si otrzymanego za pomocq implantacji jonéw (Eimp=200 keV, Dimpi=8-10%% jon/cm?) po wygrzewaniu
w Ta=1273 K przez t=30 min w atmosferze azotu
Wartosci sktadowych rzeczywistej oraz urojonej przenikalno$ci dielektrycznej w funkcji
czestotliwosci katowej oraz temperatury pokazane na rysunku 5.22a oraz 5.22b wykazuja
maksima. Pik wystepujacy w zakresie wysokich czestotliwo$ci na wykresie 5.22b wystepuje przy
tych samych czestotliwosciach, co przegiecie krzywej &(w). Jego ksztalt jest niesymetryczny.
W zakresie niskich czestotliwosci oraz przy niskich temperaturach pomiarowych mozna
zauwazy¢ kolejny pik relaksacyjny.
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Rys. 5.22. Temperaturowo-czestotliwosciowe zaleznosci a) rzeczywistej exr oraz b) urojonej ¢” sktadowej przenikalnosci
dielektrycznej nanokompozytu InSh-SiO2/Si otrzymanego za pomocq implantacji jonéw (Eimpi=200 keV,
Dimpi=8-10%° jon/cm?) po wygrzewaniu w temperaturze Ta=1273 K przez t=30 min w atmosferze azotu

Na podstawie zaleznoSci & oraz €” opracowano wykres Cole-Cole pokazany na rysunku 5.23.
W zakresie temperatur wyzszych widoczny jest jeden znieksztalcony tuk, a w temperaturach
nizszych dwa — mniejszy przy czgstotliwosciach niskich oraz wigkszy przy czestotliwosciach
wysokich. Luki w wyzszych czgstotliwosciach sg znieksztalcone w kierunku wyzszych
czestotliwosci dajac tzw. ,tuk sko$ny”. Takie przebiegi zblizone s3 do modelu Davidsona-Cole’a
[57]. W tym modelu wystepuje asymetryczny rozklad czasow relaksacji, w odroznieniu od
modelu Cole-Cole, ktory zaktada ich symetryczny rozktad. Zwigzane jest to z tym, ze zachodzi
oddziatywanie dipola z otoczeniem. Niskoczgstotliwo$ciowe segmenty tuku s3 zwigzane
z polaryzacja tadunkiem przestrzennym na granicach faz metal-dielektryk.
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Rys. 5.23. Wykres Cole-Cole nanokompozytu InSb-SiO2/Si otrzymanego za pomocg implantacji jonéw (Eimp=200 keV,
Dimpi=8-10%° jon/cm?) po wygrzewaniu w temperaturze Ta=1273 K przez t=30 min w atmosferze azotu

5.4.Wplyw wygrzewania na wlasciwosci elektryczne nanokompozytéw Zn-
SiO2

Na rysunku 5.24 przedstawiono wykres temperaturowo-czestotliwosciowej zaleznosci
konduktywno$ci probki Zn-SiO. otrzymanej w temperaturze implantacji Timp=773 K, dawka
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jondw Zn Dimp=7,5-10% jon/cm? oraz energii Eimp=150 keV poddanej wygrzewaniu
w temperaturze 974 K w powietrzu przez 60 minut. Wyraznie widoczny jest wzrost
konduktywno$ci wraz ze wzrostem czestotliwo$ci, nawet o 6 rzedow wielko$ci. Jednak
w zakresie niskich i $rednich czgstotliwosci konduktywnos$¢ nie wykazuje uporzadkowanej
zaleznosci od temperatury. Dopiero w zakresie czgstotliwosci wysokich konduktywnos$¢ rosnie
wraz ze wzrostem temperatury wykazujac dielektryczny, skokowy mechanizm przewodzenia.

10° = —_—— ——
H Zn-810,/81 1
1| Dawka jonéw: 7.5% 10% jon/em? F
10.4 _| |  Energia jonow: 150 keV: |
E TW~773K o
11 T,=973 K. =60 min. powietrze
107 2
E
N 7 _ Ll
a 10 E Er & 173K
. 3 f —+— T=97K |
S ¥ ’ [
7 B v— I=121K
107 3 LRt e ek
i T-193K |
10° - R /4%5'" o T=249K ||
E T % [291K |
bl —Er— 11,:333 K [
10-9 T \\HHI T \\lHll T |\HHI T \\HHI' T \lHH}l T \\HHI
100 100 100 10 100 10° 10
f.Hz

Rys. 5.24. Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznosé¢ konduktywnosci off, Tp) nanokompozytu Zn-SiO2/Si
otrzymanego w warunkach ,,gorgcej” implantacji (Eimpi=150 keV, Dimpi=7,5-10%6 jon/cm?, Timpi=773 K) po
wygrzewaniu w powietrzu w temperaturze Ta=973 K przez t=60 min

Potwierdzeniem tej teorii sa zalezno$ci temperaturowo-czestotliwosciowe parametrow
dielektrycznych pokazane na rysunkach od 5.25 do 5.27. Tangens kata strat dielektrycznych tgd
(rys. 5.25) zmienia si¢ parabolicznie z czgstotliwoscig, cO wskazuje na relaksacyjny mechanizm
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Rys. 5.25. Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznosé tangensa kqta strat tg&f, Tp) nanokompozytu Zn-SiO2/Si
otrzymanego w warunkach ,,gorgcej” implantacji (Eimpi=150 keV, Dimpi=7,5-106 jon/cm?, Timpi=773 K) po
wygrzewaniu w powietrzu w temperaturze Ta=973 K przez t=60 min
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Na rysunku 5.26 przedstawiono czgstotliwosciowo-temperaturowe zaleznosci sktadowych
rzeczywistej & (rys. 5.26a) oraz urojonej €” (rys. 5.26b) przenikalnosci dielektrycznej. Analiza
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tych wykresow udowadnia skokowy mechanizm przenoszenia tadunku oraz polaryzacje
orientacyjng wg. modelu Cole-Cole zwigzang ze skokowym przenoszeniem tadunku pomiedzy
najblizszymi sgsiadami tworzac dipole elektryczne. Po pierwsze, widoczne jest charakterystyczne
maksimum na wykresie £”(f) w zakresie czestotliwoéci powyzej 10° Hz. Po drugie, czestotliwosé,
przy ktérej wystepuje lokalne maksimum ma taka samg warto$¢ jak czgstotliwos$¢ przegigcia
malejacej krzywej &(f). Dodatkowo, w zakresie niskich czgstotliwosci przenikalnosé €” wykazuje
kolejny mechanizm polaryzacji, co szczegdlnie wida¢ dla najnizszych temperatur. Pojawia si¢
drugi pik relaksacyjny, ktory w wyzszych temperaturach prawdopodobnie wystepuje w nizszych
czestotliwo$ciach niz zakres pomiarowy. W przypadku wygrzanej probki, spadek wartosci & pod
wplywem wzrostu czgstotliwo$ci nie jest wigc zwiazany z przewodnictwem statopradowym
(Jjak w przypadku probki niewygrzanej), poniewaz charakterystyka o(f) wykazuje silng zalezno$é
czestotliwosciowg rowniez dla najnizszych wartoéci. Bardziej prawdopodobne jest, ze zachodzi
polaryzacja tadunkiem przestrzennym wg. modelu Maxwella-Wagnera na granicy faz
metal-dielektryk dla wigkszych klastrow metalicznych oraz na granicy faz dielektryk-podtoze
krzemowe. Relaksacja wg tego mechanizmu wymaga wyzszych energii aktywacji i dtuzszego
czasu (tj. niskiej czestotliwosci).
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Rys. 5.26. Temperaturowo-czestotliwosciowa zaleznosc¢ a) rzeczywistej er oraz b) urojonej ¢” sktadowej przenikalnosci
dielektrycznej nanokompozytu Zn-SiO2/Si wygrzanego w temperaturze Ta=973 K otrzymanej w warunkach ,,gorgcej”
implantacji (Eimp=150 keV, Dimpi=7,5-10'¢ jon/cm?, Timp=773 K)

Doktadnie widoczne jest to zjawisko na wykresach Cole-Cole przedstawionych na rysunku
5.27. Dla catego zakresu temperatur widoczne sg charakterystyczne tuki, odpowiadajace
modelowi Cole-Cole, za§ w zakresie nizszych czestotliwosci mozna zauwazy¢ fragmenty tuku
potwierdzajace model Maxwella-Wagnera wystgpujacy w zakresie niskich czestotliwosci
(zaznaczone kolorem niebieskim na rysunku 5.27) [80]. W najnizszych temperaturach widoczne
sg dwa charakterystyczne potkola, odpowiadajgce pikom na wykresie £”(f).
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Rys. 5.27. Wykres Cole-Cole nanokompozytu Zn-SiO2/Si wygrzanego w temperaturze Ta=973 K otrzymanego
w warunkach ,,gorgcej” implantacji (Eimpi=150 keV, Dimpi=7,5-10%6 jon/cm?, Timpi=773 K)

6. Wnioski koncowe

Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy badan wptywu proceséw technologicznych na sktad,
strukture, wlasciwos$ci optyczne oraz zmiennopradowe wlasciwosci elektryczne nanokompozytow
Cux(SiO2)w00-x), Zn-SiO2 oraz InSh-SiO.. Zmiennopradowe parametry: rezystancja Ry, pojemnos¢
Cp, kat przesunigcia fazowego 6 oraz tangens kata strat dielektrycznych tgd mierzono w zakresie
czestotliwosci od 50 Hz do 1 MHz. Nanokompozyty Cux(SiO2)aoox) zbadano w zakresie
temperatur od 81 K do 373 K. Pomiary wielkosci elektrycznych nanokompozytéw Zn-SiO,, InSh-
SiO,/Si oraz Si/InSh-SiO,/Si przeprowadzono w zakresie temperatur od 10 K do 373 K.

Nanokompozyty ziarniste typu metal-dielektryk o sktadzie Cux(SiO2)@00-x) otrzymano metoda
jonowo-wigzkowego rozpylania zlozonej tarczy sktadajacej si¢ z plytki miedzianej, do ktorej
zamocowane byly paski dielektryka SiO2. Metoda ta umozliwita jednocze$nie osadzanie
sktadnikéw zaréwno metalicznych, jak i dielektrycznych, w szerokim zakresie zmian ich
zawarto$ci. Rozpylanie przeprowadzono przy uzyciu wiazki czystego argonu o cisnieniu
9,6-102 Pa, przy optymalnym natezeniu pragdu plazmy wynoszacym 170 pA oraz przy napigciu
3500 V. W ten sposéb otrzymano seri¢ 6 probek o zawarto$ciach fazy metalicznej X w zakresie od
ok. 45 at.% do ok. 91 at.%.

Badania strukturalne nanokompozytow ziarnistych sktadzie Cux(SiO2)aoox Wykonano przy
uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), mikroanalizatora dyspersji promieniowania
rentgenowskiego (EDX) oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Jakosciowo sktad chemiczny
nanokompozytu odpowiada rozpylanej tarczy, ale iloSciowo okazuje si¢, ze matryca dielektryczna
jest zubozona w tlen. Badania wykazaty wystgpowanie nanoziaren miedzi w amorficznej matrycy
dielektrycznej, co umozliwito okreslenie ich wielkoSci oraz zalezno$ci wymiaréw ziaren
nanokompozytu od zawartosci fazy metalicznej X. Udowodnily takze wystgpowanie na
powierzchni nanoziaren fazy metalicznej powtok z tlenku miedzi.

Na podstawie zmierzonej rezystancji R, oraz wymiaréw geometrycznych probek
nanokompozytow Cuy(SiO2)acx) Wyznaczono temperaturowo-czestotliwosciowe zaleznoSci
konduktywnosci. Okreslono prog perkolacji nanokompozytu Cux(SiO2)@oox), Warto$é ktorego
wynosi ok. (67,9+1,2) at.%.

Przeanalizowano zaleznosci czestotliwo$ciowo-temperaturowe kata przesunigcia fazowego 0,
tangensa kata strat tgd, pojemnosci Cp oraz konduktywnosci o nanokompozytu Cux(SiO2)00-x
o zawartosci fazy metalicznej X = 27,27 at.% bezposrednio po wytworzeniu oraz po wygrzaniu
w temperaturze T.=398 K. Ustalono, ze w nanokompozycie wystepuja przewodnos¢ skokowa,
dodatkowa polaryzacja wzgledem matrycy oraz zjawisko bezuzwojeniowej indukcyjnosci,
polegajace na wystepowaniu w obszarze wysokich czgstotliwosci dodatnich katow przesunigcia
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fazowego. Okre$lono temperaturowa zalezno$¢ czasu relaksacji dielektrycznej, z ktorej wynika,
ze czg$¢ sposrod wystepujacych w materiale nanoczastek miedzi posiada na powierzchni warstwe
tlenkow miedzi. Porownanie wynikow uzyskanych dla materiatu Cux(SiO2)@o0x z rezultatami
badan nanokompozytéw, stopu ferromagnetycznego, wykazato, ze wystepujace we wszystkich
zbadanych materiatach wlasciwoéci pojemnosciowe 1 indukcyjne zwigzane sa jedynie
Z nanoziarnista strukturg tych materiatow oraz ze skokowym mechanizmem przenoszenia
fadunkow. Na tej podstawie zaproponowano sposob zastosowania praktycznego wilasciwosci
indukcyjnych wystepujacych w nanokompozytach ziarnistych Cux(SiO2)a00-x). Dodatnie wartosci
kata przesunigcia fazowego 0, ktore wystepuja w nanokompozycie o sktadzie Cusses(SiO2)s3,37
postuzyly za podstawe do opracowania zgloszenia i uzyskania patentu na wynalazek dotyczacy
sposobu wytwarzania bezuzwojeniowej indukcyjnos$ci przy uzyciu rozpylania jonowego.

Nanokompozyty Zn-SiO, otrzymano w trzech seriach poprzez implantacj¢ jondw cynku
o energii 130 keV i dawce 5-10'® jon/cm? dla serii pierwszej, energii 130 keV i dawce
1-10'" jon/cm? dla serii drugiej oraz energii 150 keV i dawce 7,5-10° jon/cm? dla serii trzecigj.
Implantacje wykonano w utlenione termicznie ptytki krzemu typu p. Grubos¢ utlenionej warstwy
SiO, stanowigcg matryce dielektryczng nanokompozytu wynosita 600 nm. Implantacje serii
pierwszej i drugiej przeprowadzono w temperaturze pokojowej, a serii trzeciej w temperaturze
ptytki krzemu 773 K. Probki wszystkich trzech serii po badaniach zmiennopragdowych poddano
wygrzewaniu w powietrzu. Na podstawie widm RBS wyznaczono profile rozkladu
zaimplantowanego Zn przed i po wygrzewaniu probek wszystkich serii. Ksztatty
eksperymentalnego profilu rozkladu cynku w warstwie SiO; i profile symulowane sa podobne.
Wykonano zdjecia TEM w przekroju poprzecznym warstw Zn-SiO, przed i po wygrzewaniu
probek wszystkich trzech serii. Ustalono, ze przeprowadzenie implantacji w temperaturze 773 K
prowadzi do tworzenia matych klastrow na bazie cynku od razu po implantacji. Wymiary
klastrow wynosza kilka nanometrow. Wygrzewanie warstw Zn-SiO, serii trzeciej powoduje
wzrost wymiarow klastrow metalicznych. W przypadku implantacji serii drugiej wystepuje
grubsza warstwa klastrow Zn, ktora tworzy si¢ bezposrednio w procesie implantacji.
Wygrzewanie tych probek spowodowato zmiany w strukturze podobne do wystepujacych
bezposrednio po implantacji w ,,gorgcych” warunkach. Na zdjeciach TEM struktur Zn-SiO; serii
pierwszej przed oraz po 60 minutowym wygrzewaniu w temperaturze 973 K widoczne sa
wyraznie wydzielenia cynku. Wykonano analize¢ widm dyfrakcji elektronéw i obliczenia
odlegtosci miedzyplaszczyznowych. Wykazata ona, ze w probkach serii pierwszej po
wygrzewaniu powstaje faza Zn,SiOs, a w przypadku probki serii drugiej powstata faza ZnO.
Pomiary widm fotoluminescencyjnych potwierdzity wystepowanie fazy ZnO.

Przeanalizowano zmiennopragdowe wlasciwosci elektryczne nanokompozytow Zn-SiO;
wytworzonych w warunkach ,,goracej” implantacji. Konduktywno$¢ ro$nie wraz ze wzrostem
czestotliwosci o prawie 6 rzgdow wielkosci. Na podstawie wykresow Arrheniusa dla
konduktywnosci ustalono, ze w calym zakresie temperatur w wyzszych czestotliwosciach
zachodzi skokowy mechanizm przenoszenia tadunku powodujacy powstawanie dipoli i ich
relaksacje. Charakter tangensa kata strat dielektrycznych w funkcji czestotliwosci badanej probki
nanokompozytu Zn-SiO, zaréwno przed, jak i po wygrzewaniu, potwierdza wystgpowanie
relaksacyjnego mechanizmu strat. Analiza wykreséw czestotliwosciowo-temperaturowych
zaleznosci sktadowych rzeczywistej & oraz urojonej €” przenikalnosci dielektrycznej wskazuje na
skokowy model przenoszenia tadunku. W tym przypadku wystepuje polaryzacja orientacji wg
modelu Cole-Cole. W przypadku probki wygrzanej zachodzi dodatkowa niskoczgstotliwosciowa
polaryzacja tadunkiem przestrzennym wg modelu Maxwella-Wagnera na granicy faz
metal-dielektryk. Nanokompozyt Zn-SiO, otrzymany w warunkach ,goracej” implantacji
w calym zakresie temperatur i czgstotliwosci pomiarowych wykazuje pojemno$ciowy charakter.

Nanokompozyty InSb-SiO. otrzymano za pomocg wieloetapowego procesu implantacji
jonowej. Gtéwnym etapem byla implantacja jonow indu In* i antymonu Sh* o energii 200 keV
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i dawce 8-10% jon/cm? w warstwe SiO; o grubosci 280 nm. Warstwe SiO; otrzymano na podtozu
krzemowym typu p o orientacji (100) przez mokre utlenianie w temperaturze 1373 K. W ten
sposOb otrzymano dwie serie probek: pierwsza seria to nanokompozyt Si/InSb-SiO,/Si, czyli
struktura SOI oraz druga seria to nanokompozyt InSb-SiO2/Si. Przygotowane materiaty wygrzano
w temperaturach z zakresu 773K do 1373 K przez 30 minut w atmosferze azotu. Profile
rozktadow atoméw In i Sb zaimplantowanych w SiO; obliczono z widm RBS. Wzrost
temperatury wygrzewania do 1023 K powoduje zmniejszenie stezenia klastrow w maksimum
profilu i ich redystrybucje. Po wygrzaniu w temperaturze T,=1073 K tworzy si¢ trojmodalny
profil stezenia, a wygrzewanie w temperaturze T.=1373 K zatrzymuje dalsza penetracje
implantowanych atoméw w glab probki. Wykazano, ze nanoczastki maja kulisty ksztalt.
Najwigksze z nich maja $rednice okoto 20-25 nm. Udowodniono ich krystaliczng budowe.

Wykonano analize zaleznosci czestotliwosciowo-temperaturowych dla nanokompozytu InSb-
Si0,/Si. Zalezno$¢ o(f) probki nanokompozytu InSb-SiO2/Si przed wygrzewaniem ma ksztatt
litery S co jest zgodne z modelem przewodnictwa skokowego przy pradzie statym i przemiennym.
Skokowy mechanizm przewodnictwa elektrycznego powoduje powstawanie dipoli, a co za tym
idzie, polaryzacj¢ materiatu. Relaksacja dielektryczna odbywa si¢ w tym materiale zgodnie
z modelem Cole-Cole. Zalezno$¢ tgd(f) wskazuje na relaksacyjny mechanizm strat
dielektrycznych. Wygrzewanie nanokompozytu InSh-SiO2/Si w temperaturze 1273 K przez
30min w atmosferze azotu spowodowalo znaczace zmiany mierzonych parametrow.
Konduktywno$¢ rosnie wraz ze wzrostem czestotliwosci prawie o szes¢ rzgdow wielkosci
i widoczne sg trzy zakresy zmian nachylenia prostoliniowych fragmentow krzywej o(f).

Wartosci rzeczywistej oraz urojonej sktadowych zespolonej przenikalnoséci dielektrycznej
w funkcji czestotliwosci kotowej oraz temperatury wykazuja charakter relaksacji przypominajacy
model Cole-Cole. Jednak pik, wystepujacy na zaleznos$ci &”’(w) w zakresie wysokich
czestotliwosei pomimo tego, ze wystepuje przy tej samej czgstotliwosei, co punkt przegiccia
krzywej &), jest niesymetryczny. W zwigzku z tym, nie mozna dopasowa¢ modelu relaksacji
Cole-Cole. Niesymetryczno$¢ uzyskanej zalezno$ci $wiadczy o asymetrycznym rozkladzie
czasow relaksacji, ktory jest opisywany modelem Davidsona-Cole’a.

Na podstawie wynikoéw, uzyskanych podczas prac nad rozprawg planowane jest rozszerzenie
badan w kierunku pozyskiwania nowych nanokompozytoéw, wytwarzanych za pomocg implantacji
jonowej. Prawdopodobnymi kierunkami badan moga by¢ nanokompozyty typu metal-dielektryk
oraz metal-potprzewodnik z innymi niz dwutlenek krzemu matrycami. Perspektywicznymi pod
tym wzgledem moga by¢, na przyktad, matryce azotku krzemu, szafir oraz inne podobne
dielektryki. Perspektywicznym kierunkiem dalszych badan jest réwniez poglebienie badan
dotyczacych zaobserwowanego w pracy zjawiska luminescencji nanokompozytu Zn-SiOs.
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