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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania warstw krystalicznych na bazie tréjtlenku mo-
libdenu. W szczegdlnosci odpowiedni dobér parametréow napylania umozliwia kontrolowany i ukierun-
kowany wzrost krysztatow bezposrednio na nieteksturyzowanych podifozach. Spos6b utozenia krystali-
téw budujgcych warstwe MoOs moze wptywaé na wiadciwosci optyczne, katalityczne, fotokatalityczne
oraz elektrochemiczne otrzymanego zwigzku.

Z pracy Lou i in. [Influence of MoO3(110) Crystalline Plane on Its Self-Charging Photoelectroche-
mical Properties, Scientific Reports 4 (2014) 7428)] znany jest sposdb otrzymywania tréjtlenku molib-
denu na blaszce molibdenowej. W pracy przedstawiono wptyw obecnoéci wody w roztworze do anody-
zacji na wzrost krysztatbw MoOs. Wzrost stezenia wody w elektrolicie spowodowat ekspozycje ptasz-
czyzny (110). Wykazano, ze naparowywanie warstwy z metalicznego molibdenu na szkle krzemionko-
wym prowadzi do uzyskania warstwy krystalicznej MoOs z wyeksponowang ptaszczyzng (002) [C. Julien
i in. Lithium intercalation in MoOs: A comparison between crystalline and disordered phases, Appl. Phys.
A 59 (1994) 173].

Podobny efekt zostat uzyskany dla warstw MoOs uzyskanych z wykorzystaniem pirolizy natrysko-
wej amoniakalnego roztworu MoOs [S.S.Mahajan i in. Concentration Dependent Structural, Optical and
Electrochromic Properties of MoOs Thin Films, Int. J. Electrochem. Sci., 3 (2008) 953]. Termiczne od-
parowywanie MoOs i osadzanie na podtozu typu ITO prowadzi do uzyskania warstwy amorficznej, ktéra
po wygrzaniu krystalizuje do warstwy z losowo zorientowanymi krystalitami [S. Tarsame i in., Study of
Mg ion Intercalation in Polycrystalline MoOs Thin Films, Japanese Journal of Applied Physics 43 (2004)
6248].

W opisie patentowym KR 102150836 B1 przedstawiona zostata metoda otrzymywania nanodru-
téw MoOs bezposrednio na ptaskich podtozach. Wykorzystywana zostata metoda CVD - chemical va-
pour deposition.

Ze zgtoszenia patentowego CN 113184908 A przedstawiono otrzymywanie nanodrutéw MoO3
w wyniku reakcji chemicznej w roztworze.

Metody syntezy MoOs3 o kontrolowanej strukturze i morfologii zostaty przedstawione w opisie pa-
tentowym KR 102305735 B1. Przedstawiono synteze materiatu w postaci proszkéw. Natomiast w zgto-
szeniu patentowym JP 2022037504 A przedstawiona zostata metoda termicznego naparowywania
MoOs na podtoza.

Sposo6b wytwarzania warstw krystalicznych tréjtlenku molibdenu MoOs weditug wynalazku, cha-
rakteryzuje sie tym, ze na przewodzgce szkto FTO (czyli fluorine-doped tin oxide) lub inne transparentne
podtoze przewodzgce: ITO (czyli indium tin oxid) lub ZTO (czyli zinc tin oxide), osadza sie cienkg war-
stwe trojtlenku molibdenu MoOs o grubosci od 10 do 1000 nm, za pomocg pulsacyjnej ablacji laserowej
(czyli PLD), z tréjtlenkiem molibdenu MoOs w postaci pastylki lub bezpos$rednio z blaszki molibdenowej,
w warunkach ablacji: w temperaturze 21-500°C, przy cisnieniu tlenu 0,5-1 mbar, wigzkg laserowg
o dtugosci 266 nm, z dtugoscig trwania impulsu 6 ns, z gestos$cig energii lasera 2,5 J cm™, z czasem
osadzania od 120 do 240 min. Kontrola orientacji krysztatéw w otrzymanej warstwie nastepuje przez
dob6r temperatury napylania warstwy, przy czym dla temperatury od 200 do 500°C otrzymuje sie kry-
stality zorientowane, a ponizej 200°C warstwa jest amorficzna.

Korzystnie przy temperaturze procesu ablacji ponizej 200°C po procesie napylania, otrzymang
warstwe poddaje sie kalcynaciji, w przedziale temperatur od 200 do 700°C w atmosferze powietrza lub
tlenu przez 0.2 do 5 godzin, od wygrzewania natychmiastowego i otrzymania krystalitéw zorientowanych
do wygrzewania z kontrolowanym wzrostem temperatury od 30 do 200°C/h i otrzymania krystalitow
utozonych losowo.

Otrzymany materiat FTO/MoOs3 poddaje sie procesowi termicznej krystalizacji in-situ, czyli w trak-
cie napylania, badz ex-situ, czyli po procesie napylania w przedziale temperatur od 200 do 700°C przez
0.2-5 godzin z kontrolowang szybkoscig grzania (od 30 do 1000°C/h lub probka wktadana jest bezpo-
Srednio do gorgcego pieca). Zaréwno temperatura, tempo grzania, sposéb napylania, jak i czas kalcy-
nacji majg istotny wptyw na typ wzrostu krystalitow.

Przedmiot wynalazku jest uwidoczniony w przyktadzie wykonania na rysunku, na ktérym fig. 1
przedstawia poréwnanie morfologii warstw MoOs otrzymanych a) podczas krystalizacji in-situ, b) pod-
czas krystalizacji ex-situ z szybko$cig wygrzewania 60°C/h oraz ¢) podczas krystalizacji ex-situ (natych-
miastowe grzanie), zas$ fig. 2 przedstawia poréwnanie dyfraktograméw warstw otrzymanych a) podczas
krystalizacji in-situ, b) podczas krystalizacji ex-situ z szybko$cig wygrzewania 60°C/h oraz c) podczas
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krystalizacji ex-situ (natychmiastowe grzanie), d) Komoérka elementarna MoOs oraz wizualizacja krysz-
tatu z zaznaczonymi ptaszczyznami.

Przyktad 1

Warstwy tréjtlenku molibdenu osadza sie na komercyjnie dostepne, transparentne i przewodzace
szkto FTO w specjalnie przygotowanej komorze PLD (pulsacyjna ablacja laserowa), ktéra pozwala na
kontrolowanie parametréw takich jak temperatura i ci$nienie. Materiat napylano z odttuszczonej blaszki
molibdenowej (>99,9%) o grubosci 1 mm. Temperatura podczas osadzania byta stata i wynosita 450°C.
W komorze znajdowat sie tlen o cisnieniu 1 mbar. Proces ablacji przeprowadza sie przy uzyciu wigzki
lasera Nd:YAG (266 nm) o dtugosci trwania impulsu 6 ns. Gestosé energii lasera ustalono na 2.5 J cm”
2. Czas osadzania to 120 min. Grubo$¢ osadzonej warstwy wynosi okoto 450 nm, a krysztaty w warstwie
sg zorientowane w ten sposéb, ze wyeksponowane sg ptaszczyzny (102) oraz (011).

Przyktad 2

Warstwy tréjtlenku molibdenu osadza sie na transparentne i przewodzgce szkto FTO w specjalnie
przygotowanej komorze PLD (pulsacyjna ablacja laserowa), ktéra pozwala na kontrolowanie parame-
tréw takich jak temperatura i ci$nienie. Materiat napylano z proszku MoO3 sprasowanego przy uzyciu
prasy hydraulicznej w pastylke o $rednicy 10 mm i wygrzanej przez 10 h w temperaturze 794°C. Proces
osadzania przeprowadzono w temperaturze pokojowej, tzn. 21°C. W komorze znajdowat sie tlen o ci-
Snieniu 0.5 mbar. Proces ablacji przeprowadza sie przy uzyciu wigzki lasera Nd:YAG (266 nm) o dtugo-
$ci trwania impulsu 6 ns. Gestosé energii lasera ustalono na 2.5 J cm?. Czas osadzania to 240 min.
Otrzymana warstwa byta amorficzna, a jej grubo$¢ wynosita okoto 800 nm. Materiat poddano kalcynac;i
przez 3 h w temperaturze 500°C z szybko$cig grzania 60°C/h. Procedura prowadzi do uzyskania kry-
stalicznej warstwy MoOs o losowym utozeniu krystalitéw (ptaszczyzny (002), (102) oraz (011) sg row-
nomiernie eksponowane).

Przyktad 3

Warstwy tréjtlenku molibdenu osadza sie na transparentne i przewodzgce szkto FTO w specjalnie
przygotowanej komorze PLD (pulsacyjna ablacja laserowa), ktéra pozwala na kontrolowanie parame-
tréw takich jak temperatura i ciSnienie. Materiat napylano z odttuszczonej blaszki molibdenowej o gru-
bosci 1 mm. Proces osadzania przeprowadzono w temperaturze pokojowej, tzn. 21°C. W komorze znaj-
dowat sie tlen o cisnieniu 0.5 mbar. Proces ablacji przeprowadza sie przy uzyciu wigzki lasera Nd:YAG
(266 nm) o dtugosci trwania impulsu 6 ns. Gestosé energii lasera ustalono na 2.5 J cm=. Czas osadzania
to 240 min. Otrzymana warstwa byta amorficzna, a jej grubo$¢ wynosita okoto 800 nm. Materiat poddano
kalcynacji przez 1 h w temperaturze 500°C. Probka zostata wtozona bezposrednio do nagrzanego
pieca. Procedura prowadzi do uzyskania krystalicznej warstwy MoOs3 o preferowanym utozeniu krysta-
litbw (ptaszczyzna (002) wyeksponowana).

Przyktad 4

llustracja wynikow

Fig. 1 przedstawia zdjecie wykonane skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM) po-
wierzchni otrzymanych materiatéw w zalezno$ci od sposobu otrzymywania. Zaproponowane parametry
syntezy prowadzg do otrzymania réznych mikrostruktur. Fig. 1a przedstawia materiat otrzymany pod-
czas syntezy in-situ, ktéry charakteryzuje sie tym, ze ptaszczyzny (011) oraz (102) sg wyeksponowane.
Na fig. 1b mozna zaobserwowac losowe utozenie krystalitéw, bez wyraznie wyréznionej orientacji (ma-
teriat otrzymano metodg wygrzewania ex-situ, z szybkoscig grzania 60°C/h). Na fig. 1¢ przedstawiono
morfologie warstwy napylonej w temperaturze pokojowej, a nastepnie wygrzanej (metoda ex-situ), jed-
nak prébka wygrzana zostata poprzez wtozenie jej do gorgcego juz pieca. Taka procedura prowadzi do
uzyskania warstwy MoOs z wyeksponowang ptaszczyzng (002).

Na fig. 2 przedstawiono dyfraktogramy, ktére ujawniajg réznice w strukturze krystalograficznej
MoOs w zaleznoéci od metody przygotowania materiatu. Kazda z procedur prowadzi do uzyskania war-
stwy MoOs o strukturze rombowej, jednak réznice w stosunkach intensywno$ci reflekséw potwierdzaja,
ze zmiana parametrow osadzania i kalcynacji wptywa w sposéb kontrolowany na orientacje powstatych
krystalitow. Grafika przedstawiona na fig. 2d to komérka elementarna struktury krystalicznej oraz wizu-
alizacja krysztatu MoOs3 z oznaczonymi ptaszczyznami, co utatwia interpretacje prezentowanych rezul-
tatow.
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Zastrzezenia patentowe

. Sposo6b wytwarzania warstw krystalicznych tréjtlenku molibdenu MoOs, znamienny tym, ze
na przewodzgce szkto FTO lub inne transparentne podtoze przewodzgce: ITO lub ZTO, osa-
dza sie cienkg warstwe tréjtlenku molibdenu MoOs o grubosci od 10 do 1000 nm, za pomoca
pulsacyjnej ablacji laserowej, z tréjtlenkiem molibdenu MoO3 w postaci pastylki lub bezposred-
nio z blaszki molibdenowej, w warunkach ablaciji:

— w temperaturze 21-500°C,

— przy ci$nieniu tlenu 0,5-1 mbar,

— wigzkq laserowg o dtugosci 266 nm,

— z dtugoscig trwania impulsu 6 ns,

-z gestoscig energii lasera 2,5 J cm™,

— z czasem osadzania od 120 do 240 min,

zas kontrola orientacji krysztatéw w otrzymanej warstwie nastepuje przez dobé6r temperatury
napylania warstwy, przy czym dla temperatury od 200 do 500°C otrzymuje sie krystality zo-
rientowane, a ponizej 200°C warstwa jest amorficzna.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przy temperaturze procesu ablacji ponizej
200°C po procesie napylania, otrzymang warstwe poddaje sie kalcynacji, w przedziale tem-
peratur od 200 do 700°C w atmosferze powietrza lub tlenu przez 0.2 do 5 godzin, od wygrze-
wania natychmiastowego i otrzymania krystalitow zorientowanych do wygrzewania z kontro-
lowanym wzrostem temperatury od 30 do 200°C/h i otrzymania krystalitéw utozonych losowo.

Rysunki

Fig. 1
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