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2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich
uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej:

» Magister fizyki: Uniwersytet Warszawski, Wydziat Fizyki, kierunek: Fizyka, specjalnosc:
Fizyka ciata statego, 27.06.2007 r. Praca magisterska p.t. ,Badania luminescenciji
czasowo rozdzielonej struktury GaN/AIGaN”; opiekun: prof. dr hab. Roman
Stepniewski, recenzent: prof. dr hab. Andrzej Wysmotek, ocena: bardzo dobra

» Doktor nauk technicznych: Instytut Technologii Elektronowej, dziedzina: Nauki
techniczne, dyscyplina: Elektronika, 18.06.2013 r. Rozprawa doktorska p.t. “Magnetron
Sputter Deposition of Electronic Functional Materials: MAX Phases for Ohmic Contacts
and Thin ZnO Films for Transparent Electronics” (Procesy rozpylania katodowego dla
wytwarzania elektronicznych materiatéw funkcjonalnych: faz typu MAX dla kontaktow
omowych i cienkich warstw ZnO dla przezroczystej elektroniki) wykonana w Zakfadzie
Mikro- i Nanotechnologii Potprzewodnikow Szerokoprzerwowych Instytutu Technologii
Elektronowej; promotor: prof. dr hab. Inz. Anna Piotrowska, recenzenci: prof. dr hab.
Maciej Bugajski, prof. dr hab. Piotr Bogustawski. Praca wyrdzniona decyzjg Rady
Naukowej Instytutu Technologii Elektronowej

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

3 wrzesnia 2007 roku podjgtem prace w Instytucie Technologii Elektronowej. Od poczatku do
chwili obecnej pracuje w Zakfadzie Mikro- i Nanotechnologii Potprzewodnikow
Szerokoprzerwowych kolejno jako stazysta (od 3.09.2007 r.), asystent (od 1.01.2008 r.) i
obecnie adiunkt (od 1.10.2013 r).

4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art.16 ust.2 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

a) Jako osiggniecie naukowe wynikajgce z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o
stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz.
595, Dz. U. z 2005r. nr 164, poz. 1365 oraz Dz. U. z 2011r. nr 84, poz. 455), wskazuje
jednotematyczny cykl 8 publikacji pt. ,,Zwiekszenie wydajnosci wspétczesnych
przyrzadéw elektronicznych dzieki zastosowaniu innowacyjnych nanostrukturalnych
funkcjonalnych elektrod z pétprzewodnikéw tlenkowych”.

b) autorzy, tytuty publikacji, rok wydania, wydawnictwo:

HI-1. M.A. Borysiewicz, M. Wzorek, K. Gotaszewska, R. Kruszka, K.D. Paggowska and E.
Kaminska,

Nanocrystalline sputter-deposited ZnMgO:Al transparent p-type electrode in GaN-
based 385 nm UV LED for significant emission enhancement

(2015) Materials Science and Engineering B 200, 93+98;

HIl-1. M. Mastyk, M.A. Borysiewicz, M. Wzorek, T. Wojciechowski, M. Kwoka, E. Kaminska,
Influence of absolute argon and oxygen flow values at a constant ratio on the growth
of Zn/ZnO nanostructures obtained by DC reactive magnetron sputtering

(2016) Applied Surface Science 389, 287+293;
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HIl-2. M.A. Borysiewicz, M. Gryglas-Borysiewicz, M. Mastyk, T. Wojciechowski, M. Wzorek,
J. Kaczmarski, T. Wojtowicz and E. Kaminska

Room temperature sputter deposited catalyst-free nanowires with wurtzite/zinc blende
ZnO superstructure and their application in electromechanical nanogenerators on
polymer and paper substrates

(2017) Nanotechnology 28, 085204;

HIll-1. M.A. Borysiewicz, S. Chusnutdinow, M. Wzorek, T. Wojciechowski

Dye-Aggregation Influence on Dye Sensitized Solar Cell Performance in Nanocoal
ZnO-Based Thin Film Cells Sensitized with N-719 and Rose Bengal Dyes

(2016) Acta Physica Polonica A 130, 1187+1189;

HIlI-2. M.A. Borysiewicz, S. Chusnutdinow, M. Wzorek and T. Wojciechowski

Efficiency Improvement in Co-sensitized DSSCs Through a Cascade Band Alignment
of N-719 and Rose Bengal Dyes on Nanostructured ZnO Photoanodes

(2017) MRS Advances 1+9, doi: 10.1557/adv.2017.111;

HIV-1. M.A. Borysiewicz, M. Wzorek, M. Ekielski, J. Kaczmarski, T. Wojciechowski
Controlling the Nanoscale Morphology and Structure of the ZnO/MnO, System for
Efficient Transparent Supercapacitors

(2017) MRS Communications doi: 10.1557/mrc.2017.16;

HIV-2. M.A. Borysiewicz, M. Wzorek, M. Mysliwiec, J. Kaczmarski, M. Ekielski

MnO, ultrathin films deposited by means of magnetron sputtering: relationships
between process conditions, structural properties and performance in transparent
supercapacitors

(2016) Superlattices and Microstructures 100, 1213+1220;

HIV-3. M.A. Borysiewicz, M. Ekielski, Z. Ogorzatek, M. Wzorek, J. Kaczmarski, and T.
Wojciechowski

Highly transparent supercapacitors based on ZnO/MnO, nanostructures

(2017) RSC Nanoscale doi: 10.1039/C7NR01320E, przyjete do druku.

Oswiadczenia wspotautorow publikacji, potwierdzajgce ich indywidualny wktad w powstanie
dorobku znajdujg sie w zatgczniku nr.5

c) omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz z oméwieniem
ich ewentualnego wykorzystania.

Wzrastajgce spoteczne zuzycie energii napedzane rozwojem nowych technologii przesytania
i wyswietlania danych, coraz czesciej wykorzystywanych w przyrzadach elektroniki osobistej
(smartfonach, przyrzadach noszonych na ciele) jak réwniez wzrost popularnosci konceptu
Internetu Rzeczy skutkujg wzrostem zapotrzebowania na przyrzady o podwyzszonej
wydajnosci energetycznej, nowe rodzaje przyrzgdow do pozyskiwania i magazynowania
energii jak réwniez przyrzady o nowej funkcjonalnoéci. Te trendy stanowity motywacje dla
podjecia prac nad poprawg wydajnosci wybranych wspotczesnych przyrzgdow
elektronicznych  takich jak diody elektroluminescencyjne (DEL) UV, ogniwa
fotoelektrochemiczne (DSSC) oraz przezroczyste superkondensatory, ktérych wyniki zostaty
opublikowane w pracach wybranych do osiggniecia. Zagadnienia stanowigce osiggniecie
moga zostac¢ podzielone na cztery czesci:

1. zwiekszenie wydajnosci DEL UV opartych na GaN dzigki opracowaniu przezroczyste;j
w zakresie UV przewodzacej elektrody opartej na nanostrukturalnie ztozonym
ukfadzie poczwornym (ZnMgO:Al) (publikacja HI-1);
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2. wykorzystanie pionierskich srodkéw kontroli procesu reaktywnego magnetronowego
rozpylania katodowego dla kontrolowania morfologii osadzanych nanostruktur Zn i
ZnO (publikacje HII-1+2);

3. zwiekszenie sprawnosci ogniw fotoelektrochemicznych opartych na ZnO dzieki
zastosowaniu innowacyjnych nanostrukturalnych fotoanod o kaskadowym uktadzie
pozioméw energetycznych barwnikow (publikacje HIlI-1+2);

4. opracowanie nowego rodzaju wysoko przezroczystych superkondensatoréw o
wysokiej pojemnosci w oparciu o elektrody z nanostruktur ZnO i MnO, (publikacje
HIV-1+3).

Dla kazdego z badanych przyrzgdéw zastosowano indywidualne strategie dla zwiekszenia
wydajnosci. Opisano je szczegotowo we wprowadzeniu do kazdego podrozdziatu, jednakze
mozna wyrozni¢ dwa wspodlne aspekty kazdej z nich: (1) wykorzystanie wyjgtkowych
wlasnosci nanostrukturalnych pétprzewodnikéw tlenkowych dla zaprojektowania wysoko
wydajnych elektrod oraz (2) poszerzanie granicy wiedzy w zakresie techniki wspotczesnego
magnetronowego rozpylania katodowego dla wytwarzania unikalnych form materiatowych.

Wspdlnym mianownikiem badanych przyrzadow jest wymdg aby elektrody posiadaty
zdefiniowany stopienh przezroczystosci lub ztozonosci nanoskalowej w przypadku przyrzgdéw
dla pozyskiwania i magazynowania energii. Biorgc pod uwage przezroczystosé, swiatowym
standardem w zakresie przezroczystych elektrod przewodzacych jest tlenek indowo-cynowy
(ITO). Jednakze ze wzgledu na ograniczone zasoby indu oraz zagadnienia zwigzane ze
strategiczng kontrolg nad zlozami indu, wysoce pozagdane jest wprowadzenie elektrod
pozbawionych indu. Jednym z najbardziej obiecujgcych kandydatéw dla zastgpienia ITO jest
ZnO i jego stopy ze wzgledu na swojg prostg przerwe energetyczng o regulowanej
szerokosci, wysokg transmisje optyczng oraz mozliwo$¢ wydajnego domieszkowania na typ
n, jak réwniez powszechng dostepnosé. Ponadto zdolno$¢ ZnO do tworzenia nanostruktur
pozwala na wytwarzanie przezroczystych nanostrukturalnych ZnO, ktére mogg by¢
dekorowane zwigzkami organicznymi albo nieorganicznymi w celu dostosowania wiasnosci
opartych na nim elektrod do potrzeb przyrzgdéw do pozyskiwania energii (np. barwniki w
DSSC) czy magazynowania energii (MnO, w superkondensatorach).

Chociaz perspektywy dla zastosowania nanostruktur z pétprzewodnikéw tlenkowych w
nowych rodzajach przyrzadéw sg ekscytujgce, wiekszosé prac nad opracowaniem tego typu
nanostruktur opiera sie na technikach o skali laboratoryjnej, podczas gdy zastosowanie
wielkoskalowej techniki wzrostu mogto by doprowadzi¢ do szybszej komercjalizacji.
Wspétczesna technika magnetronowego rozpylania katodowego moze sta¢ sie technikg
umozliwiajgcg dokonanie przetomu w tego rodzaju zastosowaniach, co mamy nadzieje
wykazac¢ w prezentowanym osiggnieciu. Technika magnetronowego rozpylania katodowego,
chociaz niedawno rozpowszechniona w obszarze badan nad potprzewodnikami tlenkowymi
dlugo byta uwazana za bardzo prostg metode, odpowiednig dla osadzania jednorodnych
cienkich warstw magnetycznych i metalicznych, kontaktéw elektrycznych, pokry¢
antyodbiciowych, pokry¢ o niskiej emisyjnosci, wytwarzania niektorych rodzajow ogniw
stonecznych (Cu-In-Ga-Se) czy twardych pokryé. Rozwdj prac nad cienkimi warstwami ZnO
dla zastosowan elektronicznych osadzanych tg technika, umozliwiajacg prowadzenie
szeroko zakrojonych badan nad ich kontrolowanym domieszkowaniem czy niedawne
wigczenie technologii wytwarzania amorficznych cienkich warstw In-Ga-Zn-O w proces
komercyjnego wytwarzania wys$wietlaczy pozwolity na zmiane paradygmatu w zakresie
postrzegania techniki magnetronowego rozpylania katodowego. Obecnie zrozumiate staje
sie, ze magnetronowe rozpylanie katodowe pozwala na precyzyjng kontrole ztozonosci
nanoskalowej osadzanych warstw i ich wtasnosci poprzez odpowiedni dobér parametrow
procesu osadzania i zastosowanych materiatéw oraz dzieki zachowaniu wysokiej czystosci
zwigzanej z technikg prozniowa. Zjawiska te sg wcigz nowe i prace majgce na celu
wyjasnienie nowych rodzajow mechanizméw wzrostu pozwalajg na dalsze rozwijanie tej
techniki.
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W prezentowanej pracy przeanalizowano wymagania stawiane przyrzgdom w zakresie
poprawy ich wydajnosci i zbadano granice mozliwosci magnetronowego rozpylania
katodowego w celu otrzymania pozadanych z punktu widzenia tych wymagan wiasnosci
osadzanych potprzewodnikéw tlenkowych. W zbiorze publikacji wykorzystano reaktor
rozpylania katodowego najwyzszej klasy, Surrey NanoSystems y 1000C. Dla utrzymania
wysokiej czystosci proceséw i wytwarzanych warstw, reaktor wyposazono w Sluze
zatadowczg, pompe kriogeniczng oraz stosowano materiaty tarcz o czystosdci 4N oraz gazy
procesowe o czystosci 6N. Dzieki odpowiedniemu ukfadu zawordw, miernikdw prozni i
przeptywu gazéw, umozliwiono niezalezng kontrole zaréwno przeptywow gazow
procesowych jak i catkowitego cisnienia w komorze. Zastosowanie czterech
wspotogniskowych katod o srednicy 75 mm, zasilanych w trybie statopragdowym, impulsowym
oraz przy czestosci radiowej (RF) umozliwity osadzanie réznych materiatdéw od
przewodnikéw, poprzez potprzewodniki po izolatory. Wbudowane przyrzady diagnostyczne
jak sonda Langmuira, optyczny spektrometr emisyjny oraz elipsometr w potgczeniu z
kontrolg komputerowg w czasie rzeczywistym pozwolity na zbadanie wiasnosci plazmy
podczas osadzania jak rowniez zagwarantowaty wysoki stopien kontroli nad procesem oraz
zapewniajg jego stabilnosc.
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HI. Zwiekszenie wydajnosci DEL UV opartych na GaN dzieki opracowaniu
przezroczystej w zakresie UV przewodzacej elektrody opartej na nanostrukturalnie
ztozonym uktadzie poczwérnym (ZnMgO:Al)

Zrodia éwiatta ultrafioletowego

Zrodta $wiatta ultrafioletowego (UV) sg istotne dla wielu codziennych zastosowan, m. in. w
ochronie przed fatszerstwami, utwardzaniu zywic w przemysle pokryé, medycynie
dentystycznej i estetycznej, kosmetyce, oczyszczaniu wody i powietrza jak réwniez w
dziatalnosci badawczo-rozwojowej. Najczesciej wykorzystywanym obecnie zrédtem Swiatta
UV jest lampa rteciowa. Jednakze ze wzgledu na wysokiej zuzycie energii oraz zagrozenia
toksykologiczne zwigzane z uzywaniem i skladowaniem lamp zawierajgcych rtec,
podejmowane sg wysitki na celu zastgpienia tej technologii wydajnymi i nietoksycznymi
zrodtami swiatta UV opartymi na ciele statym. Azotek galu (GaN) i jego zwigzki stanowig
grupe materiatowg wybierang do takich zastosowan dzieki ich szerokiej przerwie
energetycznej, mozliwosci inzynierii przerwy energetycznej oraz dojrzatosci technologii
niebieskiej diody elektroluminescencyjnej (DEL) [1]. W ostatnich latach dziatania majgce na
celu opracowanie wysokowydajnych DEL UV opartych na GaN odnoszg znaczne sukcesy
[2]. Zademonstrowano wysokiej mocy DEL dla promieniowania o dtugo$ci fali 280 nm [3],
222 nm [4] a nawet 210 nm [5]. Réwnoczesnie, nawet w przypadku DEL UV o dtuzszych
dlugosciach fal (> 365 nm) przeprowadzane sg intensywne prace nad zwiekszeniem
wydajnosci, skupiajgce sie nie tylko na epitaksji struktur azotkowych i ich geometriach ale
rowniez na opracowaniu nowych reflektorow, doprowadzen elektrycznych, kontaktéw,
warstw rozprowadzajgcych prad czy metod pasywacji i teksturyzacji powierzchni. Dziatania
te sg wcigz dalekie od zakohczenia [6].

Stan wiedzy w zakresie elektrod do p-GaN dla DEL UV

Jednym z istotnych czynnikbw ograniczajgcych wydajnos¢ ekstrakcji swiatta w pionowych
strukturach DEL jest brak powszechnie stosowanych przezroczystych elektrod dla
wierzchniej warstwy pétprzewodnika, umozliwiajgcych emisje Swiatta przez jak najwieksza
powierzchnie. Gdy warstwg wierzchnig jest warstwa p-GaN, kontaktem stosowanym
standardowo ze wzgledu na swoje bardzo niskie rezystywnosci wiasciwe jest warstwa Ni/Au.
Taki kontakt jest jednakze nieprzezroczysty w zakresie UV, co powoduje konieczno$c¢
stosowania matych powierzchni kontaktowych. Takie rozwigzania mogg prowadzi¢ do
niejednorodnego przeptywu prgdu powodujgcego lokalne problemy z przegrzewaniem i
degradacjg diody. Mozna wytwarza¢ warstwy Ni/Au o grubosci pojedynczych nanometréw,
CO czyni je czesciowo przezroczystymi w pozgdanym zakresie promieniowania [7,8],
jednakze tak cienkie warstwy sg bardzo delikatne, co powoduje problemy zwigzane z
niezawodnoscig i montazem. Inne podejscie polega na strukturyzacji kontaktow metalicznych
w forme siatki, ktéra zwiekszy pole kontaktu, jednoczes$nie pozostawiajac odkryte duze
obszary dla uzyskania s$redniej przezroczystosci catej elektrody [9]. Najprostszym
koncepcyjnie podejsciem bylo by zastosowanie cienkiej warstwy elektrody kontaktowej,
przezroczystej w zadanym obszarze widmowym. Prowadzone sg takie prace dotyczace
przezroczystych tlenkéw przewodzacych, w szczegdlnosci z wykorzystaniem ITO [10] jak
rowniez tlenku cynku (ZnO) domieszkowanego glinem [11] czy galem [12,13]. ITO posiada
krawedz absorbcji w poblizu 300 nm, co czyni je gotowym do tego typu zastosowan. ZnO
posiada z kolei krawedz absorbcji w okolicy 365 nm, co powoduje ze jego przezroczystos¢ w
zakresie UV jest ograniczona. Jednakze ZnO posiada trzy istotne przewagi nad ITO. Po
pierwsze, mozliwe jest poszerzenie przerwy energetycznej ZnO na drodze wytworzenia
roztworu statego z Mg, co umozliwia przesuniecie krawedzi absorbcji nawet do 281 nm (4.45
eV) [14]. Po drugie, ZnO wykazuje wyzszg stabilno$¢ termiczng niz ITE. Wreszcie, ze
wzgledéw ekonomicznych, materialy powszechnie wystepujace na $Swiecie jak ZnO sg
preferowane niz materiaty oparte na indzie, gdy ich osiagi sa porownywalne lub lepsze.
Przezroczysta elektroda ZnMgO domieszkowanego Al (ZnMgO:Al) byta juz badana w
ogniwach stonecznych opartych na Cu(In,Ga)Se,, gdzie zwiekszyta sprawno$¢ ogniwa dzieki
umozliwieniu absorbcji ultrafioletowej czesci Swiatta stonecznego [15]. Publikacja HI-1
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prezentuje nasze badania nad poprawg wydajnosci DEL UV opartych na GaN poprzez
zastosowanie przezroczystej w zakresie UV przewodzgcej elektrody opartej na
nanostrukturalnie ztozonym uktadzie poczwérnym (ZnMgO:Al).

Przezroczyste i przewodzgce cienkie warstwy tlenkowe o nanokrystalicznej strukturze
ZnMgO:Al (HI-1)

Cienkie warstwy ZnMgO:Al osadzono na drodze réwnoczesnego rozpylania tarcz ZnO:Al
oraz Mg. Tarcza ZnO:Al miata sktad 98 % wag. ZnO i 2 % wag. Al,O3 i byta rozpylana przy
mocy 150 W w trybie statoprgdowym (DC). Moc podawana na tarcze Mg zmieniano od 25 W
do 50 W DC z krokiem 5 W dla kontroli zawartosci Mg w osadzanych warstwach. Dla
poréwnania, osadzono rowniez warstwe bez Mg. Wszystkie warstwy miaty grubosci 100 nm.

Wszystkie warstwy wytworzone w eksperymencie byly przezroczyste w zakresie widzialnym
oraz dla 300-400 nm (por. Rys. HI.1). Stopien przezroczystosci na plateau jak i potozenie
krawedzi absorbcji byto zalezne od zawartosci Mg w warstwie. Zauwazalne jest przesuniecie
krawedzi absorbcji w strone krotszych fal dla wszystkich warstw zawierajgcych Mg, w
porownaniu z ZnO:Al. Ponadto, widoczny jest wzrost transmisji przy 385 nm z 73% dla
ZnO:Al do 92% dla ZnMgO:Al osadzanego przy 25W Mg. Jest to dlugos¢ fali jakg posiada
promieniowanie z DEL UV zastosowanej w dalszych czesciach eksperymentu. Dla warstw
osadzanych przy wyzszych mocach podawanych na Mg krawedz absorbcji przesuwa sie w
strone krétszych fal, jednakze nie w sposéb ptynny.
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Rys. HL.1. Widma transmisji optycznej dla wytworzonych warstw ZnMgO:Al dla réznych
zawartosci Mg. Ponadto, wykreslono bezwymiarowy profil natezenia emisji dla badanej DEL.

Zachowanie to nie jest zgodne z oczekiwanym ptynnym przesunieciem krawedzi absorbcji
wraz ze wzrostem zawartosci Mg, ktdére ma miejsce w przypadku podstawiania przez Mg
miejsc Zn w sieci krystalicznej ZnO. Ponadto, spadek transmisji na plateau dla probek
osadzanych przy mocach Mg w zakresie 25-45 W jest nieoczekiwany. Obserwacje te
sktaniajg ku hipotezie, ze Mg nie podstawia sie w podsieci Zn, ale tworzy metaliczne
wytrgcenia zmniejszajgce przezroczystos¢ warstw. Hipoteza ta zostanie udowodniona z
wykorzystaniem danych z Rutherfordowskiej spektroskopii jondw rozproszonych wstecz
(RBS). Sktad chemiczny oszacowany na podstawie RBS dla wybranych prébek zawarto w
Tabeli HI.1.

Tabela HI.1. Sktad chemiczny wybranych warstw okreslony na podstawie badan RBS, wraz z
obliczonymi z pomiaréw transmisji stosunkami x = Mg/(Zn+Mg), % Mg podstawionych w
podsieci Zn, roznicami pomigdzy catkowitg zawartoscig Mg i Mg w podsieci Zn, Ayy.

0 a ta 0 0 4 0

Mg/(Zn+Mg) 0.00 0.22 0.32 0.34
% at. Mg 00 113 158 16.1

@ %at.Zn 449 39.0 338 30.7

X %at.O 512 47.1 47.1 50.0
% at. Al 35 23 30 29
% at. Ar 04 03 03 03
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X' 0.00 0.13 0.18 0.24
% at. Mg 0 65 89 11.2

Ayy 0 48 69 49

Transm.

Poniewaz tylko Mg podstawiajgce Zn skutkuje przesunieciem krawedzi absorbcji w strone
krotszych fal widocznym w pomiarach transmisji, fatwo mozna na ich podstawie okresli¢
procent atomowy takich atoméw Mg poprzez przemnozenie skladu chemicznego
okreslonego z RBS przez stosunek Mg/(Zn+Mg) wyznaczony z pomiarow transmisji. Wobec
czego, roznica pomiedzy catkowitg zawartoscig Mg i Mg w podsieci Zn, Ay, moze byc
rozumiana jako ilos¢ Mg w wytrgceniach.

Wyrazny wzrost transmisji plateau dla prébki osadzonej przy 50 W Mg wraz z wysokg
zawartoscig tlenu w warstwie w stosunku do warstw osadzanych przy niskich mocach Mg,
moga zostaé wyttumaczone przez towrzenie sie inkluzji dielektryka MgO zamiast Mg. Nie jest
jednakze jasne dlaczego takie przejscie moze mie¢ miejsce, poniewaz ilos¢ Mg w warstwach
jest jeszcze wieksza niz poprzednio co mogto by skutkowaé wytworzeniem jeszcze
wiekszych wytrgcen Mg. Ta hipoteza jest jednakze potwierdzana przez pomiary rezystancji
powierzchniowej, ktére wykazujg bardzo niskie, prawie rowne rezystancje powierzchniowe
~30 Q/o (odpowiadajgce niskiej rezystywnosci 30 mQcm) dla warstw ZnMgO:Al osadzanych
przy mocach 25-45 W Mg oraz rezystywnos$¢ > 10 MQ/a dla prébki osadzonej przy mocy 50
W Mg.

Wstepne badania struktury krystalicznej przeprowadzone z zastosowaniem techniki dyfrakciji
promieniowania X (XRD) wykazaty ze w przypadku warstwy ZnO:Al wystepuje oczekiwany
wzrost w kierunku [0001] z widoczng pojedynczg linig dyfrakcyjng (0002). Jednakze wraz z
dodatkiem Mg, natezenie tej linii znacznie spadio a jej szerokos¢ wzrosta, co wskazuje na
wystgpienie znacznego nieporzadku w warstwach, podobnego do obserwowanego w losowo
utozonych nanokrystalitach. Normalnie gdy zbyt duzo MgO jest wprowadzane do warstw
Zn1,Mg,O, nalezy spodziewac sie wystgpienia dwdch osobnych faz materiatow [14]. Prég dla
stosunku Mg do Zn + Mg, ponizej ktérego dochodzi do podstawiania Zn przez Mg wynosi
0.43 [14], znacznie wiecej niz zawartos¢ Mg w badanych warstwach. Zostato sprawdzone ze
z zastosowaniem naszego reaktora rozpylania katodowego mozliwe jest wytworzenie warstw
ZnMgO o jednej orientacji [0001] przy podobnej zawartosci Mg, wyrazniejszych liniach
dyfrakcyjnych i 90% przezroczystosci w plateau, co wskazuje na brak wystgpienia wytrgcen
metalicznych. Ostatecznie, ogdlnie wiadomo, ze ZnO ma tendencje do wzrostu w
mikrostrukturze kolumnowej z osig ¢ prostopadtg do podfoza [16]. Istniejg takze doniesienia
0 ZnMgO domieszkowanym Ti [17], Sb [18] i As [19] wytwarzanym technikg rozpylania
katodowego, ktore zachowujg teksture [0001]. Biorgc to pod uwage, sugerujemy ze
obecnos¢ aluminium w warstwach jest czynnikiem prowadzgcym do wzrostu
zdezorientowanego, jednakze doktadny mechanizm pozostaje niejasny. Granica
rozpuszczalnosci Al w ZnO wynosi ok. 3 % at., co jest tozsame z zawartoscig w badanych
probkach. Przesycenie Al prowadzi do wystgpienia wytrgcen Al,O; [20] zaburzajgcych
heskagonalng strukture warstwy. Podobny mechanizm moze mie¢ miejsce tutaj, gdzie
wytworzenie matych ilosci Al,Oz prowadzi do frustracji krystalicznej i dezorientacji. Jednakze
nie znaleziono w chwili obecnej mechanizmu tgczgcego ten mechanizm ze zmianami w
koncentracji Mg.

Zastosowano obrazowanie transmisyjnym mikroskopem elektronowym (TEM) w celu
znalezienia sladéw wytrgcen innych faz krystalicznych w osadzanych warstwach. Na Rys.
Hl.2.a i b przedstawiono obrazy przekrojow TEM dla warstw ZnMgO:Al o stosunkach
Mg/(Zn+Mg) réwnych odpowiednio 0.22 i 0.32 — czyli dla warstw o najwyzszym i najnizszym
plateau w transmisji, oczekujac ze ewentualne wystgpienie wytrgcen Mg bedzie
odpowiedzialne za ten efekt. Warstwa o nizszej zawartosci mg wykazuje lepiej zdefiniowang
strukture kolumnowa. Dla drugiej warstwy struktura kolumnowa jest stabo widoczna,
natomiast wystepujg mate zdezorientowane ziarna w catej objetosci warstwy. Obrazowanie
TEM w ciemnym polu (high angle annular dark field, HAADF) wykazuje niejednorodnosci
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sktadu warstw (Rys. HI.2.c i d). Ciemniejsze punkty w warstwach reprezentujg klastry
atoméw lzejszych niz jasnoszara wiekszos¢ warstwy. Poniewaz Mg jest drugim po tlenie
najlzejszym pierwiastkiem w warstwie, mozna przyjg¢ ze widoczne sg wytrgcenia Mg.
Przeprowadzajgc numeryczng analize obrazow HAADF w powigzaniu z danymi RBS
wyznaczono procent atomowy Mg znajdujgcego sie w wytrgceniach, rowny 8 + 2 at. % and 9
+ 2 at. % odpowiednio dla warstw ze stosunkami Mg/(Zn+Mg) rownymi 0.22 | 0.32. Wartosci
te sg w zgodzie z danymi z Tabeli HI.1.

ZnMgO:Al

quartz

Rys. HI.2. Obrazy TEM i HAADF cienkich warstw ZnMgO:Al osadzonych przy 25 W (a, ¢) i 45
W (b, d) mocy Mg. Pt jest osadzane podczas preparatyki probek do badan TEM.

Nanokrystaliczne warstwy ZnMgO:Al jako wydajne przezroczyste elektrody dla DEL UV
opartych na GaN (HI-1)

Ze wzgledu na najwyzszy wspotczynnik transmisji optycznej w rejonie emisji DEL oraz niskg
rezystywnos¢ warstwy, do testéw w kontaktach do p-GaN oraz w strukturze DEL (por. Rys.
4.a) wybrano warstwe ZnMgO:Al osadzong przy 25 W mocy na katodzie Mg. Pierwszym
krokiem bylo zbadanie zachowania ztgcza ZnMgO:Al/p-GaN. Technikg lift-off wytworzono
struktury kotowe dla badan charakterystyk kontaktu z zastosowaniem metody linii
transmisyjnej. Formowanie kontaktu byto przeprowadzane w przeptywie azotu, w zakresie
temperatur od 300°C do 750°C i w czasie 30 sekund. Dla kazdego kontaktu zmierzono
charakterystyki prgdowo-napieciowe (por. Rys. HI.3). Charakterystyki sg symetryczne
wzgledem O i liniowe dla napie¢ < -1V i>1 V. W okolicy OV charakterystyki nie sg omowe.
Poniewaz typowe napiecia pracy diody sg wieksze niz 3V, mozna przyja¢ ze warstwa ta
sprawdzi sie jako elektroda kontaktowa dla p-GaN w omawianych diodach. Dla badanych
kontaktow najwiekszy prad przy polaryzacji 2 V zaobserwowano dla ztgcza formowanego w
700°C (49 pA), wobec czego takie warunki wybrano do zastosowanie w strukturze DEL.
Poréwnujac, kontakty z ZnMgO:Al wykazujg wyzsze rezystywnosci niz standardowe kontakty
Ni/Au (352 pA) ale nizsze niz kontakty ZnO:Al (AZO) (17 pA).
50
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Rys. HI. 3. Charakterystyki |-V dla ztacz ZnMgO:Al/p-GaN dla ré6znych temperatur formowania
(trojkaty) wraz z charakterystykami dla ztgcz ZnO:Al/p-GaN (okregi) i Au/Ni/p-GaN (kwadraty)
wykorzystanymi do poréwnania w strukturze DEL.

Ostatecznie przygotowano trzy zestawy DEL: z pierscieniowymi elektrodami Ni/Au, kotowymi
ZnO:Al oraz kotowymi ZnMgO:Al. Zastepujgc kontakty Ni/Au przezroczystymi elektrodami
AZO umozliwilismy emisje $wiatta z wiekszej powierzchni DEL, zwiekszajgc
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wypromieniowang moc (Rys. HI.4.b) nawet mimo znacznie nizszej nize w przypadku Ni/Au
rezystywnosci kontaktu. Zastepujgc AZO przezroczystg elekirodg o energii przerwy
dopasowanej do dtugosci fali swiatta emitowanego przez DEL zwiekszono wydajnosé
przyrzgdu jeszcze bardziej, otrzymujgc dalszy wzrost natezenia Swiatta. Moc
wypromieniowana przy sterowaniu 100 mA prgdem jest réwna dla elektrody ZnMgO:Al 0.4
mW. W poréwnaniu z mocg 0.27 mW dla AZO i 0.16 mW dla kontaktow Ni/Au otrzymano
wzrost o odpowiednio 148% i 250%. Dla DEL =z elektrodg ZnMgO:Al gestosé
wypromieniowanej mocy wyniosta 1.6 mWo/sr, natomiast gestoS¢ mocy skalowana
powierzchnig DEL byta réwna 0.2 W/cm?.

Obrazy DEL pracujgcych przy polaryzacji pradowej 50 mA dla elektrod pierscieniowych
Ni/Au oraz kotowych ZnMgO:Al sg pokazane odpowiednio na Rys Hl.4.c i d. W przypadku
standardowego kontaktu Ni/Au, emisja swiatla skupiona jest w bezposrednim sgsiedztwie
metalizacji ze wzgledu na najwiekszy przeptyw pradu w tym obszarze. W przypadku
przezroczystej elektrody kotowej, cata powierzchnia mesy pod elektrodg emituje swiatto.

e = boas—
:Mg nm .
ews som o ]
InGaN 3nm ; .
GaN:Mg LU 1naiGan:sizonm IR
InAIGaN:Si10 nm 4
2 0.25-
AlGaN:Si 150 nm InAlGaN:Si10 nm o 0.204
[ aweon son N
GaN FEOrTl 1nAIGaN:Si10nm [
QW-InGaN 3nm g 0.10+
InAlGaN:Si 10 nm = 0.05 (
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Current (mA)

Rys. HI.4. a) struktura DEL wykorzystana w eksperymencie; b) moc wypromieniowana $wiatta
385 nm w funkcji pradu sterujgcego dla DEL z elektrodami Ni/Au, ZnO:Al i ZnMgO:Al; fotografie
oraz schematy powierzchniew DEL z elektrodg pierscieniowg Ni/Au (c) oraz z elektrodg
przezroczystg ZnMgO:Al (d).

Zademonstrowano cienkie warstwy nowego nanostrukturalnie  polikrystalicznego
przezroczystego tlenku przewodzgcego ZnMgO:Al o niskiej rezystywnosci 30 mQcm,
wytworzonego na drodze magnetronowego rozpylania katodowego w temperaturze
pokojowej. Zazwyczaj warstwy ZnMgO, niezaleznie od domieszkowania, wykazujg
kolumnowag, teksturowang strukture z dominujgcg orientacjg (0001), co ma réwniez miejsce
dla niedomieszkowanych warstw ZnMgO:Al wytwarzanych w naszym reaktorze.
Prezentujemy wyniki wskazujgce na udziat Al w dezorientacji warstw. Udowadniamy
obecnos¢ wytrgcen Mg w warstwach.

Stosujgc warstwy jako kotowe elektrody kontaktowe do p-GaN w DEL UV zamiast
pierscieniowych kontaktow Ni/Au uzyskujemy 250% wzrostu promieniowanej mocy.
Porownujgc z ZnO:Al wzrost mocy wynosi 148%.
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HIl. Wykorzystanie pionierskich srodkéw kontroli procesu reaktywnego
magnetronowego rozpylania katodowego dla kontrolowania morfologii osadzanych
nanostruktur Zn i ZnO

Osadzanie cienkich warstw ZnO technikg reaktywnego magnetronowego rozpylania
katodowego

Powszechnie uwaza sie, ze cienkie warstwy zaréwno ZnO jak i Zn osadzane na drodze
magnetronowego rozpylania katodowego beda zwartymi warstwami bez Iuk o
mikrostrukturze kolumnowej. Jednakze ostatnio pokazaliSmy wbrew popularnej wiedzy [A8],
ze mozliwe jest wytworzenie porowatych cienkich warstw Zn na drodze reaktywnego
magnetronowego rozpylania katodowego tarczy Zn w trybie DC poprzez obnizenie
catkowitego cisnienia oraz odpowiedni dobor stosunkéw przeptywdéw argonu do reaktywnego
tlenu. Nanoporowate Zn rosnie przy osadzaniu przy cisnieniu catkowitym 1.5 do 3 mTorr i
sredniej do niskiej zawartosci tlenu w atmosferze opisywanej stosunkami przeptywow Ar:O,
rownymi 10:2 albo 10:1. Dla wyzszych przeptywow tlenu albo cisnien catkowitych wzrost
warstw przechodzi we wzrost typowych kolumnowych warstw ZnO. W celu
przekonwertowania otrzymywanych przez nas nanostruktur Zn w nanostruktury ZnO
konieczne jest utlenienie ich temperaturze co najmniej 400°C.

Rozpoznajgc wysoki potencjat aplikacyjny tego typu nanostruktur we wspotczesnych
przyrzadach elektronicznych przeprowadzono badania majgce na celu umozliwi¢ kontrole
nanostrukturalnej morfologii wytwarzanych warstw Zn i ZnO.

W pracach stanowigcych tg czes¢ osiggniecia eksplorujemy koncept stabilizacji stosunku
przeptywow Ar:O, przy reaktywnym rozpylaniu Zn przy jednoczesnej zmianie bezwzglednych
wielkosci przeptywéw gazow i zbadaniu czy np. zestaw przeptywow 3 sccm Ar i 0.3 sccm O,
pozwoli na wytworzenie takich samych nanostruktur jak zestaw 30 sccm Ar i 3 sccm O,.
Dodawanie wiekszych iloéci gazu reaktywnego (O,) do atmosfery podczas rozpylania
reaktywnego tarczy metalicznej przy ustalonym przeptywie gazu pracujgcego (Ar) spowoduje
szybsze tworzenie sie zwigzkéw metal-gaz (tlenkéw) zaréwno na powierzchni tarczy jak i na
podtozu. Dodawanie zbyt wielkiej ilosci gazu reaktywnego moze doprowadzi¢ do wygaszenia
procesu rozpylania jesli powstajgcy zwigzek stabo przewodzi prad elektryczny. Z drugiej
strony, dodawanie zbyt matej ilosci gazu reaktywnego moze doprowadzi¢ do wytworzenia
ciggtej metalicznej warstwy na podtozu. Takie dostrajanie stosunku przeptywu (cisnienia
czgstkowego) gazu reaktywnego do gazu roboczego stanowi absolutne podstawy techniki
reaktywnego magnetronowego rozpylania katodowego i umozliwia kontrole wiasnosci
osadzanych warstw. Pracujgc w zakresie unikalnych warunkéw procesowych prowadzgcych
do wzrostu cienkich porowatych warstw, spodziewamy sie, ze nawet przy ustalonych
stosunkach przeptywow, zmiany w ich warto$ciach bezwzglednych mogg doprowadzi¢ do
istotnych zmian w procesie wzrostu warstw. PostanowiliSmy bada¢ niezaleznie dwa stosunki
przeptywéw Ar do O, skutkujgce wytwarzaniem warstw nanoporowatych — 10:1 i 10:2 aby
opisa¢ warunki niskiej i Sredniej zawartosci tlenu w atmosferze.

Publikacje HII-1+2 prezentujg nasz opis mechanizmu wzrostu cienkich nanoporowatych
warstw Zn i ZnO w odpowiedzi na zmiany przeptywdw gazow przy ustalonym stosunku.

Model wzrostu cienkich nanoporowatych warstw Zn/ZnO (HIl-1)

W pierwszej czesci skupiono sie na pracy przy niskiej zawartosci tlenu, wyznaczanych przez
stosunek przeptywéw Ar:O, réwny 10:1. Bezwzgledne wartosci przeptywdw Ar i O, byty
zmieniane od najnizszego przeptywu tlenu jaki mozna byto ustabilizowa¢ (0.3 sccm) do 10-
krotnie wigkszego, co dato nastepujgcy zestaw przeptywdéw Ar i O,, odpowiednio w sccm:
3:0.3, 6:0.6, 8:0.8, 10:1, 15:1.5, 20:2 i 30:3.

Zaobserwowalismy, ze morfologia warstw zmienia sie w funkcji bezwzglednych wartosci
przeptywow gazow. Warstwy bardziej geste i porowate tworzg sie dla wyzszych przeptywow,
podczas gry morfologie dendrytowo-nanoptatkowe sg obserwowane dla nizszych
przeptywow (por. Rys. HIl.1).
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Zmniejszanie sie rozmiarow Kkrystalitow wraz ze wzrostem przeptywéw potwierdzono
badaniami XRD. Wraz ze wzrostem przeptywow linie dyfrakcyjne of Zn ulegaly zmniejszeniu
i poszerzeniu, wskazujgc na zmniejszenie rozmiaréw krystalitow.

Rys. HIl.1. Obrazy przetoméw SEM dla nanoporowatych warstw Zn osadzonych przy
przeptywach Ar:O, w sccm: a) 3:0.3, b) 6:0.6, c) 8:0.8, d) 10:1, e) 15:1.5, f) 20:2, g) 30:3.

Zn 1120
.y

Zn [1100)

Rys. HIl.2. Obrazy TEM dla krystalitu Zn/ZnO osadzonego przy przeptywie Ar:O, 3:0.3. a) obraz
konwencjonalny, b) obraz SAED z oznaczonymi refleksami dla obrazowania w ciemnym polu, c)
obraz w ciemnym polu Zn refleksu (-1-120), d) obraz w ciemnym polu ZnO refleksu (-1-120).
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Obrazowanie TEM warstwy wytworzonej przy najnizszych przeptywach (Rys. HIl.2)
umozliwito identyfikacje struktur krystalicznych widocznych w obrazach skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM). Obrazy TEM pokazaly struktury dendrytéw pokryte
szesciokatnymi ptatkami. Obrazy dyfrakcji elektronowej z wybranych obszaréw (selected
area electron diffraction, SEAD) wykazaly obecnos¢ zaréwno Zn jak i ZnO w krystalicie.
Stosujgc obrazowanie w ciemnym polu osobno dla reflekséw (-1-120) Zn i ZnO wykazano,
ze dendryt posiada rdzen Zn a jego powierzchnia jest pokryta cienkg warstwg ZnO, a ptatki
sg catkowicie ZnO.

Krysztaty rosngce przy wysokich przeptywach gazéw charakteryzujg sie inng morfologig (por.
Rys. HII.3). Stanowig klastry matych (o $rednicach w zakresie dziesigtek nm) ziaren Zn
potgczonych razem. Ponownie, powierzchnia kazdego ziarna jest pokryta skorupg ZnO.

a) b)

Rys.. HII.3. Obrazy TEM dla pojedynczego nanokrystalitu Zn osadzonego przy przeptywie Ar:0,
rownym 30:3. a) obraz konwencjonalny pokazujgcy duzy krystalit ztozony z matych
nanokrysztatdw, b) obraz z wyzszym powigkszeniu powierzchni krystalitu.

Badania mikrosondg (EDX) pokazujg wzrost zawartosci tlenu w warstwach ze wzrostem
wartosci przeptywdéw gazow (por. tabela HII.1). Ten efekt moze by¢ zwigzany z utlenianiem
powierzchniowych coraz mniejszych ziaren, zwigzanym z wzrostem catkowitego stosunku
powierzchni (utlenionej) do objetosci (czesciowo nieutlenionej). Badania rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronowej (XPS) warstw z uwzglednieniem jedynie tlenu z wigzan Zn-O
wykazujg stosunek O:Zn bliski 0.7. Jednoczesnie nie wykazujg tak wyraznych zmian jak w
przypadku EDX, poniewaz w metodzie XPS sygnat jest zbierany z warstwy
przypowierzchniowej, z gtebokoscig informacji ~3 nm.

Tabela HIl.1. Koncentracje atomowe wyznaczone przez EDX dla pierwiastkéw w warstwach.
Dodatkowo pokazano stosunki O:Zn wyznaczone z EDX i XPS oraz rezystancja warstw.

Sccm Ar:scecm O, 3:0.3
C (at. %) 9.88 9.03 8.64 8.44 8.16 8.17 7.31
O (at. %) 24.3 31.45 3291 3492 3854 38.91 40.56
EDX Si (at. %) 7.83 5.03 4.46 4.04 2.77 1.96 1.34
Zn (at. %) 58.00 54.50 54.00 52.60 5054 50.97 50.80

0O:Zn 042 058 061 0.66 0.76 0.76  0.80
XPS 0O:Zn 072 078 069 072 0.72 0.72 0.72
R (Q/o) 29 7.3 11.8 26.6 320 998 1995

Witasnosci chemiczne i morfologiczne warstw sg w zgodzie z ich rezystancjami. Rezystancja
rosnie wraz ze wzrostem przeptywu, poniewaz w takim przypadku kazde coraz mniejsze
ziarno potagczone staje sie nie tylko granicg ziaren z sagsiadami ale réwniez cienkag
powierzchniowg warstwg ZnO zwiekszajgcg bariere potencjatu dla nosnikéw pradu.

Wzrost nanostrukturalnych warstw Zn mozna w ogdlnosci wyttumaczy¢ w oparciu o
rozszerzony model strefowy struktury opisany przez Mahieu i in. [21] oraz o opis ewoluciji
struktury warstw polikrystalicznych w obecnosci zanieczyszczen gazowych [22, 23].
Podobnie, jak w przypadku konwencjonalnej Strefy |.a, materiat docierajgcy do podtoza ma
zarowno relatywnie niskg energie kinetyczng jak i wysoki strumien. Energia kinetyczna jest
niska poniewaz materiat wybity z tarczy podlega wielu zderzeniom ze wzgledu na wysoka
gestos¢ plazmy zmierzong przez nas poprzednio w tych warunkach wzrostu [A16]. Strumien
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jest duzy, poniewaz szybkosci wzrostu warstw sg znacznie wieksze niz dla osadzania
cienkich warstw ZnO w tej samej komorze podczas reaktywnego rozpylania Zn przy
wiekszych przeptywach tlenu. Wiasnosci plazmy dla zmienianych wartosci przeptywow
zbadano z zastosowaniem sondy Langmuira. Strumien jonow, energia wybitych czgstek oraz
gestos¢ plazmy nie wykazujg istotnych zmian w funkcji zmian wartosci przeptywow (por. Rys.
HIl.4).
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Rys. HIl.4. Zmiany gestosci elektrondw n, oraz gestosci jonéw dodatnich n;, (a), strumien jonow
(b) oraz energia elektronéw i jonéw (c) w funkcji zmian wartosci przeptywéw wyrazonych
wielkoscig przeptywu tlenu.

Z tych danych wynika, ze niezmienne witasnosci plazmy prowadzg do wzrostu warstw o
strukturze porowatej, ale nie majg wptywu na morfologie warstw, obserwowang w obrazach
SEM, zatem wptyw na morfologie zalezy od proceséw chemicznych na froncie wzrostu.

Materiat docierajgcy do podtoza tworzy stochastyczny rozktad krystalitéw. Ich koalescencja
jest ograniczona ze wzgledu na niewystarczajgca energie na dyfuzje nowych czastek. Czes¢
tlenu zawartego w komorze prézniowej wbudowuje sie w powierzchnie Zn. Warstwy
powierzchniowe ZnO stanowig nowe zrddia nukleacji krystalitdw Zn, co zmniejsza lokalng
predko$¢ wzrostu [22,24]. Krystality Zn rosng bardziej wydajnie zacieniajgc mniejsze ziarna
(por. Rys. HIL5).

Adparticle flux Adparticle flux Adparticle flux

a) b) c)

anan alaf AWl

Rys. HII.5. Schematyczne przedstawienie wzrostu dendrytéw. a) poczatkowe etapy wzrostu
krystalitow, b) zdobywanie przewagi przez te krystality, ktére poczgtkowo stajg sie najwyzsze
(stochastycznie), c) catkowite zacienienie sgsiadéw. Adparticle flux — strumien czastek z tarczy.

Krystality, ktdére zaczynajg zacienia¢ swoich sgsiadéw szybko zyskujg przewage w
wysokosci poniewaz przechwytujg coraz wiekszg ilos¢ materiatu w jednostce czasu i tym
samym proces zacieniania staje sie coraz bardziej wydajny. Warstwy takie majg dobrze
zdefiniowang morfologie dendrytowg z duzymi, dobrze zdefiniowanymi gateziami krystalitow.
Gdy przeptywy gazéw sg wysokie, wiecej tlenu wbudowuje sie w powierzchnie Zn, co
prowadzi do silniejszej renukleacji krystalitow Zn. W skutek tego obserwowana morfologia
przypomina zgrubne kolumny, sktadajgce sie z bardzo matych ziaren o losowej orientaciji,
oddzielonych przerwami.

W celu wyjasnienia wzrostu ptatkdbw ZnO obserwowanych przy niskich wartosciach
przeptywow konieczna jest dodatkowa analiza. Obrazy SEM pokazujg ze wydajnosé
tworzenia sie ptatkow jest odwrotnie proporcjonalna do wartosci przeptywow gazow.
Stawiamy hipoteze, ze chociaz obserwujemy krystality ZnO, ptatki te poczatkowo rosng jako
Zn i ulegajg utlenieniu w powietrzu atmosferycznym po wyjeciu warstw z reaktora. Taka
warstwa tlenku samoistnego ma typowo grubos¢ kilku nanometréow ze wzgledu na
samoograniczajgcy sie charakter tworzenia poprzez elektrostatyczng dyfuzje jonéw metali
opisang przez model Cabera-Mott [25]. Grubos¢ warstwy tlenku na powierzchni dendrytéw
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wynosi ok. 4 nm jak wynika z obrazéw TEM (por. Rys. HIl.6.a). Obrazy SEM wykazujg, ze
ptatki posiadajg bardzo niewielki rozktad grubosci (Rys. HIl.1.a-c) a obraz TEM z boku
jednego ptatka wykazuje, ze ich grubo$¢ wynosi ok. 7 nm w najgrubszym punkcie (por. Rys.
HI1.6.b). Poniewaz gtebokos$c¢ utleniania wynosi 4 nm od powierzchni, ptatki o grubosci 7 nm
mog3 tatwo zostac catkowicie utlenione do ZnO.
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Rys. HIl.6. a) Obraz TEM powierzchni dendrytu Zn pokrytego ptatkami ZnO. Widoczna jest
warstwa powierzchniowa ZnO o grubosci 4 nm. b) wysokorozdzielczy obraz TEM z boku
jednego z ptatkéw.

Sam wzrost ptatkdéw Zn na duzych ziarnach Zn jest kontr intuicyjny. Mozna raczej oczekiwac,
ze bardziej korzystne energetycznie dla osadzanego materiatu bedzie dotgczanie sie w
objetosci duzego krysztatlu Zn w trzech wymiarach, poniewaz wytworzenie dodatkowych
nanostruktur zwieksza energie powierzchniowg. Ze wzgledu na zerwane wigzania,
powierzchnia ma wiekszg energie niz materiat objetosciowy, dlatego tez taki proces nie jest
korzystny energetycznie w warunkach rownowagowych. Platki obserwowane w
eksperymencie majg duze powierzchnie (0001) o symetrii szedciokrotnej oraz cienkie scianki
boczne (10-10). Dla cynku ptaszczyzny (0001) wykazujg minimalng energie powierzchniowg
[26, 27]. Wobec czego, mozna rozumieC, ze tworzac pfatki wytwarzane sg znaczne
powierzchnie o niskiej energii, co moze powodowa¢ minimalizowac¢ energie uktadu w
przypadku blokady dyfuzji zwigzanej z obecnoscig tlenu, jak wspomniano wczesniej. Ksztatt
ptatkow zgadza sie z teoretycznymi przewidywaniami rownowagowego ksztattu krysztatu dla
Zn [28] (por. Rys. HIIL.7).
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Rys. HIL.7. (a) stereograficzne rzutowanie wzdtuz [0001] pokazujgce anizotropie energii
powierzchniowej Zn, w jednostkach Jm?, (b) Rédwnowagowy ksztalt krysztatu Zn. Zrédto: [28].
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Sam wzrost ptatkdbw musi by¢ zwigzany z pewnym stopniem dyfuzji materiatu po powierzchni
rosngcego dendrytu Zn. Nowe czgsteczki majg wystarczajgco duzo energii na lokalng
dyfuzje i znalezienie energetycznie korzystnego miejsca na powierzchni zwigzanego z jakims$
defektem, np. granicg ziaren, tworzac punkt zarodkowy dla ptatka. Taki defekt moze takze
by¢ zwigzany wytwarzaniem sie lokalnych grup ZnO tworzgcych nowe miejsca zarodkowania
Zn, jak opisano wczesniej. Jednoczesnie energia materiatu nie jest na tyle duza, aby
umozliwi¢ dyfuzje do sasiedniego krystalitu. W przeciwnym wypadku uformowata by sie
zwarta warstwa bez luk. Gry ptatki zaczynajg rosng¢, przechwytujg czes¢ materiatu
docierajgcego z tarczy i powiekszajg sie az do zacienienia przez sgsiednie krystality.

Przejscie od wzrostu Zn/ZnO do ZnO oraz formowanie sie drutéw ZnO (HIl-2)

Druga czes¢ eksperymentu przeprowadzono przy wyzszej niz poprzednio zawartosci tlenu —
stosunek przeptywow Ar:O, wynosit 10:2. Wartosci przeptywdw argonu zmieniano w zakresie
3 — 50 scem, a tlenu odpowiednio w zakresie 0.6 — 10 sccm.

Morfologia otrzymanych warstw widoczna jest na obrazach przetoméw SEM na Rys. HII.8.
Jak poprzednio, zmiany przeptywéw wptywajg na morfologie. Dla najnizszych przeptywow,
zaobserwowano sytuacje podobng jak dla stosunku 10:1 z gateziami nanokrystalitow
utlenionych powierzchniowo, rozmiary ktérych malejg przy zwigkszaniu wartosci przeptywow.
Zachowanie to jest jednakze rézne dla wysokich wartosci przeptywow. Wraz ze wzrostem
przeptywow, grubos¢ warstwy maleje i jednoczesnie staje sie ona gestsza, chociaz wcigz
jest rozgateziona i polikrystaliczna. Dla stosunkéw 8:1.6 — 15:3 obserwujemy przejsciowy
obszar morfologii. Grubos¢ warstw nie ulega znaczacym zmianom, ale warstwy zageszczaja
sie a ich morfologia zaczyna przypomina¢ kolumny blisko powierzchni. Nastepnie, dla
stosunkéw od 20:4 do 50:10 obserwowane sg warstwy o strukturze nanodrutéw. Materiat ten
jest juz catkowicie ZnO, jak wykazujg pomiary EDX (54 % atomowe tlenu). Nanodruty
posiadajg szesciokatny przekréj, wskazujgcy na wzrost wzdtuz osi ¢ oraz majg strukture
warstwowg. Nanodruty sg wyraznie oddzielone od siebie i nie tworzg zwartej mikrostruktury
kolumnowej (por. Rys. HII.8.b-d). Grubos¢ warstw nie wykazuje istotnych zmian w funkcjo
stosunkéw przeptywow, inaczej niz w przypadku warstw wytwarzanych w zakresie 3:0.6-
8:1.6. Z drugiej strony, druty stajg sie srednio bardziej prostopadte do podtoza wraz ze
wzrostem wartoéci przeptywdw. Srednice drutéw sg w zakresie 34-60 nm dla wszystkich
probek i nie sg zalezne od wartosci przeptywow.

Rys. HII.9. Obrazy SEM warstw osadzonych przy stosunkach przeptywéw 10:2. a) przetomy
warstw dla stosunkéw 3:0.6 do 30:6; b) widok powierzchni oraz c) przetom prébki 20:4; d)
przetom prébki 50:10.
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W celu dyskusji mechanizméw wzrostu przeprowadzono pomiary sondg Langmuira (por.
Rys. HIL9).
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Rys. HII.9. Gestos¢ elektrondw (ne), temperatura elektronoéw (T.) oraz napiecie katody (Uc) w
funkcji przeptywu tlenu dla stosunku przeptywéw 10:2.

Nalezy pamietaé, ze pomiary sondg Langmuira opisujg jedynie fizyczny proces wybijania
atoméw z tarczy i poniewaz stosowane jest reaktywne rozpylanie w obecnosci tlenu w
dyskusji konieczne jest uwzglednienie rowniez utleniania wybitego materiatu na
powierzchniach wzrostu. Zachowanie parametrow plazmy jest inne w obszarach parametrow
odpowiadajgcych wzrostowi nanostrukturalnego Zn oraz nanodrutéw ZnO. W pierwszym,
gestos¢ plazmy i napiecie katody sg raczej state przy rosngcych wartosciach przeptywu i
wynoszg odpowiednio okoto 8.5-10*" m i 330 V. Sytuacja podobna jak w przypadku wzrostu
przy stosunku 10:1 gdzie warto$ci gestosci byty rozrzucone wokét 1210 m™ (por. Rys.
HIl.4). Temperatura elektronow takze wykazuje niewielkie zmiany i wynosi ok. 2.73 eV.
Wskazuje to na brak zmian w fizycznym mechanizmie rozpylania dla tego regionu, podobnie
jak w przypadku stosunku 10:1. Zwiekszajgc wartosci przeptywdw powyzej 15:3 powoduje
przejscie w obszar wzrostu nanodrutéw. W nim wszystkie parametry malejg monotonicznie.
W ogodlnosci wartosci n. i T, pozostajg w zakresie zwigzanym ze wzrostem
nanostrukturalnego Zn [A16]. Jednakze spadek gestosci elektronéw moze by¢ zwigzany ze
spadkiem Uc podobnym do obserwowanego przy przejsciu ze wzrostu nanostrukturalnego
Zn do kolumnowego ZnO [A16] i wynikajacym ze wzrostu utleniania powierzchni tarczy. W
takim przypadku nie tylko Zn ale ZnO jest wybijane z powierzchni tarczy podczas procesu
rozpylania. Poniewaz rosngce struktury sg ZnO, nalezy zauwazy¢ ze zawartosé tlenu w
atmosferze jest wystarczajgco duza, aby doprowadzi¢ do utlenienia Zn na froncie wzrostu.
Rozpatrujgc spadek T, nalezy zauwazy¢, ze w ogdlnosci wysoka temperatura elektronéw
prowadzi do zwigkszonej jonizacji rozpylanego materiatu [29], zwiekszajgc energie
osadzonego materiatu w polu elektrycznym miedzy katodg a podtozem. Oznacza to, ze
materiat docierajgcy do podtoza dla warstw osadzanych przy stosunkach 50:10 ma wyzszg
energie zwigzang z wiekszg jonizacjg elektronowg niz dla 20:4. Jednakze trudno jest
wycigga¢ wnioski jedynie z przebiegu T, poniewaz jej wartosci w zakresie 20:4 — 50:10 sg
zblizone do wartosci w zakresie 3:0.6 — 15:3.

Obserwacja, ze materiat ZnO nie tworzy ciggtych, zwartych warstw ZnO o morfologii
kolumnowej moze by¢ intrygujgca. Zjawisko to mozna wyjasni¢ w oparciu o dwa efekty. Po
pierwsze, roznica miedzy wzrostem gesto czy luzno upakowanych nanodrutéw jest zwigzana
z réznicg w predkosciach wzrostu dla kierunkow [-12-10] oraz [0001]. Jesli roznica jest mata,
przestrzenie miedzy kolumnami bedg coraz mniejsze az do momentu koalescencji. Takie
zageszczenie moze wystgpi¢ w przypadku zmniejszenia predkosci wzrostu wzdtuz kierunku
¢ przez podniesienie zawartosci tlenu w atmosferze. Po drugie, kat miedzy osig katody a
normalng do podtoza wynosi 20°, co oznacza, ze strumien materiatu wybijanego z tarczy
takze jest nachylony do podioza. W takim przypadku, gdy wzrost w kierunku c jest
najszybszy [30], nastepuje przechwycenie materiatu przez front wzrostu i nie dostaje sie on
na boczne Sciany ze wzgledu na efekty cienia [31].
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Wysokorozdzielcze obrazy TEM (HR-TEM) wykazaty Zze nanodruty sg pojedynczymi
krysztatami i posiadajg strukture naprzemiennych obszaréw wurcytu (WZ) i blendy cynkowej
(ZB) — tzw. superstruktura utworzona z ‘btedéw utozer’ (ang. stacking fault), ktéra byta
raportowana z zastosowaniem innych technik wzrostu [32] (por. Rys. HII.10). Warstwy ZB sg
W mniejszosci i majg rézne grubosci od monowarstwy do kilku monowarstw. Warstwy ZB sg
szerokosci catego krystalitu i nie wystepujg dyslokacje ani lokalne wytrgcenia. Obszary ZB i
WZ zachowujg epitaksjalne zaleznosci a kierunek [0001] WZ jest rownolegty do kierunku
[111] ZB. Ponadto, widoczne sg stopnie na bocznych $cianach nanodrutéw, co jest
charakterystyczne dla btedow utozen w drutach ZnO [33].

e

Rys. HII.10. a) Obraz TEM czesci pojedynczego nanodruta; b) zblizenie HR-TEM na
superstrukture wurzytu/blendy cynkowej; c) transformata Fouriera obszaru ZB potwierdzajgca
strukture ZB.

Obecnos¢ btedow utozen w krystalitach moze byé skutkiem wiekszej niz konieczna dla
rownowagi wzrostu podazy kationéw, podobnie jak zaobserwowano dla drutéw InP [34].
Tutaj zwiekszajgc zawartos¢ tlenu przy ustalonym strumieniu Zn zwigzanym ze statg mocag
podawang na katode, efektywnie dostarczane jest coraz mniej kationu Zn na front wzrostu.
Analiza obrazéw SEM, na ktérych wida¢ najgrubsze warstwy ZB, pozwolita stwierdzic,
spadek gestosci widocznych warstw ZB ze wzrostem przeptywu tlenu.

Zintegrowane Generatory Macierzy Nanodrutéw w oparciu o nanodruty ZnO osadzone w
temperaturze pokojowej (HII-2)

Opisane powyzej odkrycie wzrostu nanodrutéw ZnO w temperaturze pokojowej otwiera
droge do wielu interesujgcych zastosowan. Nanostruktury ZnO przyciggajg znaczng uwage
ze wzgledu na swojg aktywng chemicznie powierzchnie i tatwos¢ w wytwarzaniu réznych
nanostruktur poétprzewodnikowych z zastosowaniem rozmaitych technik [35]. Nanostruktury
te mogg by¢ stosowane w ogniwach stonecznych, piezoelektrycznych konwerterach energii i
wielu rodzajach sensoréw. W szczegodlnosci, piezoelektryczne wtasnosci ZnO wykorzystano
w zintegrowanych generatorach macierzy nanodrutéw (Vertical Nanowire Array Integrated
Generators — VINGS) konwertujgcych energie mechaniczng (wibracje, cisnienie) na tadunek
elektryczny dla nowego rodzaju przyrzgdow do przetwarzania energii [36], co wywotato
istotne zainteresowanie naukowe. Przeprowadzono intensywne badania podstawowych
wiasnosci piezoelektrycznych nanodrutéw ZnO [37, 38] jak réwniez opracowano nowe
przyktady nanogeneratoréw [39,40, 41]. Jednakze doniesienia o nanogeneratorach na
podtozach papierowych sg bardzo niewielkie i skupiajg sie na sciskaniu pojedynczych
nanodrutéw sondg mikroskopu sit atomowych [42]. Wobec tego zaprezentowaliSmy
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wielkoskalowy generator VING na podtozach papierowych i polimerowych, co opisano w
publikacji HII-2.

Obrazy nanodrutéw typu '20:4’ osadzonych w temperaturze pokojowej na folii PET i papierze
biurowym pokazano na Rys. HIl.11.

Rys. HII.11. Obrazy SEM nanodrutéw osadzonych na podtozach a) PET i b) papierowym.

PrzetestowaliSmy mozliwos¢ stosowania wytworzonych przez nas nanodrutow w
piezotronicznych  nanogeneratorach  VING. Poniewaz ZnO jest materiatem
piezoelektrycznym, Sciskanie go wzdtuz osi ¢ wygeneruje dipol piezoelektryczny, a tym
samym polaryzacje elektryczng koncoéw nanodruta [43]. Przygotowalismy dwa zestawy
nanogeneratoréw: na podtozach papierowych i PET. Ich schematy pokazano na Rys. HII.12.
Spodnie kontakty omowe wykonano z cienkich warstw przewodzgcego In-Ga-Zn-O albo
ztota. Na nie osadzono nanodruty typu '20:4’. Wierzchnig elektrode stanowito ponownie dane
podtoze z osadzong warstwg Pt. Pt tworzy bariere Schottkiego do ZnO, co jest konieczne dla
wydajnej pracy nanogeneratorow [42]. Powierzchnie uzytkowe generatoréw wynosity ok. 1
cm®. W celu oceny efektu zwigzanego z obecnoscig ZnO wytworzono tez struktury bez
drutéw ZnO.

a)

Compression

In-Ga-Zn-0

PET k4 _

Paper

Rys. HIl.12. Schemat przygotowanych VING na a) PET i b) papierze wraz z zaznaczonym
kierunkiem $ciskania (compression) oraz schematem podtgczen elektrycznych uktadu
pomiarowego: przetgcznika polarnosci i nanowoltomierza.

Elektrody byty kilkukrotnie recznie Sciskane i rozluzniane, a zmiany napiecia dla dwoch
polaryzaciji (w celu eliminacji efektéw pasozytniczych) w funkcji czasu przedstawiono na Rys.
HIl. 13.
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Rys. HII.13. Odpowiedz przygotowanych VING na reczne $ciskanie i rozluznianie mechaniczne.
Napiecie w funkcji czasu zarejestrowany dla generatoréw na PET (a) i papierze (b). Napiecie w
funkcji czasu dla generatoréow bez drutéw ZnO na PET (c) i papierze (d). Kazdy generator
testowano w dwdch polaryzacjach elektrod.

Generatory wykazaly dziatanie zaréwno na poditozach papierowych jak i PET. Przy
odwroceniu polarnosci elektrod sygnat zmienit znak, co jest potwierdza, ze zrodtem sygnatu
jest probka, a nie uktad pomiarowy czy otoczenie. Srednie maksima napiecia sg o ponad
rzad wielkosci wieksze dla probek na PET (50 pV) niz na papierze (2 pV). Jest to
najprawdopodobniej zwigzane z réznicami w chropowatoéci powierzchni pomiedzy dwiema
elektrodami i wynikajgcej z nich powierzchni kontaktu (por. Rys. HIl.11 a i b). Efekt generaciji
bez ZnO jest mniejszy dla PET a dla papieru nie wystepuje. Dla papieru rejestrowany szum
jest kilka rzedéw wielkosci wiekszy niz w przypadku z drutami ZnO. Sygnat obserwowany dla
podtozy PET bez nanodrutéw jest najprawdopodobniej zwigzany z tryboelektrycznymi
wiasnosciami PET — tzn. generowaniem napiecia przez tarcie.

Chociaz zaprezentowane wyniki sg wstepne, a napiecia generowane sg mniejsze niz
najlepsze raportowane [42, 43], warto podkresli¢ ze generatory te sg jedynymi wytwarzanymi
technikg  wielkoskalowg umozliwiajgcg fatwg  strukturyzacje, kompatybilng z
wysokowydajnym wytwarzaniem roll-to-roll, co nie jest mozliwe z zastosowaniem
laboratoryjnej skali technik krystalizacji z roztworéw czy transportu fazy gazowej. Jest to
szczegolnie istotne dla elektroniki na papierze, gdzie najlepsze generatory wykorzystujg igte
mikroskopii sit atomowych do $ciskania pojedynczych drutéw na papierze, co jest
rozwigzaniem nierealnym do wdrozenia w praktyce.

Odkrylismy i opisalismy nowy mechanizm kontrolowania morfologii nanoporowatych cienkich
warstw Zn i ZnO osadzanych na drodze reaktywnego magnetronowego rozpylania
katodowego tarczy Zn w trybie DC poprzez zmiany bezwzglednych wartosSci przeptywow Ar i
O, przy ich ustalonym stosunku i cisnieniu catkowitym.

Badajgc stosunki Ar:O, rowne 10:1 i 10:2, zaobserwowano ze morfologia nanostruktur Zn dla
niskich warto$ci przeptywdéw gazdéw jest dendrytowa z obecnos$cig nanoptatkow ZnO,
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podczas gdy dla duzych warto$ci przeptywdw zachowanie byto rézne dla obu stosunkéw. W
przypadku 10:1 nastgpito zmniejszanie rozmiarow krystalitow Zn i utlenianie ich powierzchni
do ZnO. Mechanizm wzrostu nanostruktur Zn/ZnO opisano z zastosowaniem rozszerzonego
modelu stref struktury opracowanego przez Mahieu i in. [21] oraz z wykorzystaniem opisu
ewolucji struktury warstw polikrystalicznych w obecnosci zanieczyszczen z fazy gazowey.
Pokazalismy takze, ze wzrost warstw byt kontrolowany przez reakcje chemiczne na froncie
wzrostu przy statych parametrach plazmy.

Dla stosunku 10:2 warstwy osadzane przy wyzszych przeptywach gazéw przechodzity w
nanodruty ZnO. Na podstawie analizy parametrow procesu i wtasciwosci plazmy ustalono, ze
materiat docierajgcy do podtoza ma wiekszg energie i jest bogatszy w tlen, co pozwala na
wytworzenie nanodrutow w komorze wzrostu w temperaturze pokojowej. Ponadto, w drutach
zidentyfikowano wystepowanie bfedow utozen, cechy zwigzanej z prawie epitaksjalnym
wzrostem nanodrutow.

Wytworzono nanodruty ZnO na podfozach papierowych i PET oraz wytworzono jedne z
pierwszych generatorow piezoelektrycznych VING na papierze, ktdre generowaly napiecia
na poziomie uV przy mechanicznym $ciskaniu.

Praca ta poszerza granice wiedzy w zakresie (1) magnetronowego rozpylania katodowego
poprzez opis nowego mechanizmu osadzania nanostrukturalnych cienkich warstw o
kontrolowanej morfologii oraz (2) wzrostu nanodrutéw poprzez wytworzenie w temperaturze
pokojowej duzych powierzchni nanodrutow potprzewodnikowych zarowno na podfozach
sztywnych jak i elastycznych oraz zademonstrowanie ich pozytywnego wykorzystania w
przyrzadzie do konwersji enerqii.

Aby mysle¢ o szerokim zastosowaniu przyrzgddéw opartych na nanodrutach oraz o ich
integracji z technologia krzemowsg, konieczne jest opracowanie technik wzrostu
utatwiajgcych wydajny wzrost w niskiej temperaturze, bedgcych kompatybilnymi ze
standardowymi sposobami ksztaftowania wzoréw, co nie jest cechg typowych technik
wykorzystywanych do badan nanodrutéw takich jak epitaksja z wigzek molekularnych czy
synteza oparta na roztworach. Opracowane podejScie przybliza zastosowanie na skale
przemystowg przyrzgdéw opartych na nanostrukturach ZnO jak przyrzady do konwersji
energii, sensory biochemiczne i gazowe, mikro ogniwa foto-elektrochemiczne czy mikro
superkondensatory.
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HIll. Zwigekszenie sprawnosci ogniw fotoelektrochemicznych opartych na ZnO dzieki
zastosowaniu innowacyjnych nanostrukturalnych fotoanod o kaskadowym uktadzie
poziomow energetycznych barwnikéw

ZnO w fotoanodach ogniw fotoelektrochemicznych

Ogniwa fotoelektrochemiczne (ang. dye sensitized solar cells, DSSCs) [44] stanowig istotng
klase przyrzgdéw fotowoltaicznych wyrdzniajgcych sie niskim kosztem wytworzenia i
zadowalajgcymi sprawnosciami. Mozliwos¢ wytworzenia w roznych kolorach [45] i ksztattach
czyni je odpowiednimi dla wielkopowierzchniowych zastosowan w architekturze. Ogniwo
DSSC imituje proces fotosyntezy absorbujgc fotony w barwniku organicznym, co prowadzi
do kreacji pary elektron-dziura, rozseparowanej miedzy fotoanode (elektron) i elektrolit
(dziura) a nastepnie skierowanej do oktadek przyrzgdu. Najpowszechniej stosowane
fotoanody dla DSSC sg oparte na nanoczgstkach TiO, stanowigcych szkielet dla barwnika,
najczesciej kompleksu rutenowego N-719 (cis-diizotiocyjanato-bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-
dicarboxylato) ruten(ll)).

Mimo, ze istniejg przedsiewziecia komercjalizujgce technologie DSSC [46, 47] nadal
prowadzone sg intensywne badania, w szczegolnosci w zakresie nowych fotoanod oraz
nowych sposobdéw barwienia. Jednym z najciekawszych materiatdw anodowych jest ZnO ze
wzgledu na swojg nominalng ruchliwo$¢ elektrondw, wyzszg o dwa rzedy od tej
obserwowanej w TiO, [48, 49], ktéra powinna poprawi¢ transport elektronow to oktadki a tym
samym zwiekszyé sprawnos¢ ogniwa. Nowe sposoby wybarwiania sg oparte przede
wszystkim na opracowaniu nowego rodzaju czgsteczek barwnikéw, poprawiajacych
adsorpcje na powierzchni tlenku, zwiekszajgcych fizyczne rozseparowanie elektronu i dziury
czy zmniejszajgcych czas transferu elektronéow do pétprzewodnika. Istniejg prace dotyczace
wspétbarwienia fotoanod, gdzie wiekszos¢ badaczy bardzo doktadnie dobiera struktur
czastek barwnikow aby unikngé miedzy nimi konkurencji o adsorpcje na dostepnej
powierzchni potprzewodnika [50].

Prace opisane w tej czesci osiggniecia dotyczg zwigekszenia sprawnosci ogniwa DSSC o
fotoanodach z nanostrukturalnego ZnO opisanego wczesniej (por. Rys. HIIl.1) i skupiajg sie
na wptywie wybarwiania dwoma powszechnie stosowanymi barwnikami (N-719 i Rose
Bengal) na sprawnos¢ ogniwa. Barwienie przeprowadzane jest osobno, sekwencyjnie albo
W mieszaninie.
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Rys. HIIl.1. Schemat badanego ogniwa DSSC.

Pierwszym etapem badah byto okreslenie optymalnej morfologii dla fotoanod, nastepnie
wyznaczenie optymalnych czaséw barwienia podczas ktérego zaobserwowano formowanie
amorficznej powtoki zawierajgcej Zn i Ru na powierzchni fotoanody z N-719 jak réwniez brak
widocznego przyczepienia barwnika Rose Bengal (RB) na ZnO. Ostatecznie, zweryfikowano
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hipoteze mowigca, ze mozliwe jest takie ustawienie kolejnosci barwienia dwoma barwnikami
aby ich poziomy energetyczne stanowity kaskade (por. Rys. HIIl.2). W ogdlnosci moga
wystgpi¢ dwa przypadki (a) utozenie kaskadowe, zwiekszajgce separacje fadunku oraz
sprawno$¢ ogniwa oraz (b) putapkowe, zwiekszajgce rekombinacje fadunku i obnizajgce
sprawnosg.
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Rys. HIIl.2. Schemat uktadu pasm energetycznych dla ogniwa DSSC opartego na ZnO z
elektrolitem z parg I/l; gdzie fotoanoda jest wybarwiona kolejno z zastosowaniem dwéch
barwnikow absorbujgcych Swiatto, Abs.1 i Abs.2: (a) kaskadowy i (b) putapkowy. HOMO —
najwyzszy obsadzony orbital molekularny (highest occupied molecular orbital), LUMO —
najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (lowest unoccupied molecular orbital).

Pierwsza czes¢ tego rozdziatu stanowi baze dla nastepnym prac opisujgc optymalizacje
morfologii ZnO dla otrzymania najwyzszej sprawnosci ogniw. Publikacje HIlI-1+2 opisujg
badania nad wspotbarwieniem wybranej morfologii ZnO barwnikami N-719 | RB, ktére to
prace wykonano w ramach projektu luventus PLUS [J12].

Okreslenie optymalnej morfologii ZnO dla fotoanod

Ogniwo DSSC skfada sie z wybarwionej fotoanody, katalitycznej przeciwelektrody, elektrolitu
redoks oraz dystansu (por. Rys. HIll.1). Obie elektrody przygotowano z wykorzystaniem jako
podtoza szkfa pokrytego tlenkiem indowo-cynowym domieszkowanym fluorem (FTO).
Fotoanoda zostata wytworzona na drodze osadzania nanoporowatego Zn przez reaktywne
rozpylanie katodowe. Tarcza Zn byta rozpylana przy mocy 80 W DC. Zastosowano stosunki
przeptywéw Ar:O, rowne 3:0.3, 10:1, 10:2 oraz 20:4 zeby wykorzystaé wszystkie rodzaje
dostepnych morfologii opisanych szczegdtowo w sekcji HIl. Morfologie te reprezentujg
wysoko rozwinietg dendrytyczng (‘3:0.3’), gesto upakowang (‘10:2’), standardowg morfologie
mieszang (‘10:1") oraz nanodruty (‘20:4’). Nominalne grubosci warstw wyniosty 5 um.
Wszystkie warstwy z wyjatkiem ‘20:4’ byly utleniane po osadzeniu w temperaturze 400°C
przez 5 minut aby wytworzy¢ ZnO. W celu zwigkszenia przewodnictwa, wszystkie fotoanody
domieszkowano wodorem [51] na drodze wygrzewania w mieszaninie Ar/H, przez 30 sekund
w 350 °C.

Fotoelektrody wybarwiono przez zanurzanie przez godzine w zawiesinie 0.25 mM barwnika
N-719 w etanolu. Przeciwelektrode stanowita warstwa 5 nm Pt. Nawiercono dziury dla
wypetnienia elektrolitem i ztozono ogniwo przez zgrzewanie z zastosowaniem klejgce;j
uszczelki o grubosci 25 pm. Ostatecznie ztozong strukture wypetniono elektrolitem
wykorzystujgcg pare jod/jodek. Powierzchnia aktywna ogniwa wynosita 1 cm? Ogniwa
charakteryzowano przy oswietleniu 1 stonca AM 1.5.

Charakterystyki fotoprgdowo-napieciowe ogniwa pokazano na Rys. HIIl.3, a ich parametry w
Tabeli HIIl.1. Widoczne jest, ze morfologia ‘10:1" wykazuje najlepsze parametry uzytkowe w
ogniwie. Morfologie ‘3:0.3’ i ‘10:2" powodujg niewielki spadek parametréw uzytkowych,
podczas gdy nanodruty wykazujg najgorsze parametry. Wytlumaczeniem moze byc¢
stwierdzenie, ze morfologia ‘“10:1’ tgczy w sobie szerokie ‘gatezie’ dobrze zbierajgce prad
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(3:0.3’) z matymi krystalitami dobrze rozpraszajgcymi $wiatto (‘10:2’). Morfologia ‘3:0.3'moze
mie¢ niewystarczajgce rozpraszanie swiatta zmniejszajgce wydajnos¢ absorbcji podczas gdy
morfologia '10:2" moze mieé ograniczone mozliwosci odprowadzania tadunku do elektrody
FTO, co powoduje zwiekszenie prawdopodobienstwa rekombinacji elektron-dziura.
Nanodruty z kolei sg bardzo przezroczyste i nie powodujg rozpraszania swiatta, co wigze sie
z absorbcjg najmniejszej ilosci swiatta.
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Rys. HIIL.3. Charakterystyki fotoprgd-napiecie dla ogniw DSSC wykorzystujgcych rozne
morfologie ZnO w fotoanodzie.

Tabela HIIl.1. Parametry ogniw DSSC z ré6znymi morfologiami ZnO. Jg., V.. — gestos$¢ pradu
zwarcia i napiecie rozwarcia, n — sprawnos¢ ogniwa, FF — wspotczynnik wypetnienia.

. Jsc Voc FF
Morfologia (mAlcmZ) V) (02)) (%)
3:0.3 2.98 0.67 0.72 36
10:1 3.94 065 125 51
10:2 3.33 0.68 0.83 43
20:4 0.41 051 0.10 44

Zachowanie barwnika N-719 i Rose Bengal na optymalnych morfologiach fotoanod ZnO
(HI-1)

Ogniwa przygotowano jak uprzednio, wybierajgc morfologie ’10:1° ZnO dla fotoanody.
Fotoelektrody barwiono przez zanurzenie w 0.25 mM zawiesinie barwnikow N-719 i RB w
etanolu. Czasy barwienia zmieniano w zakresie 0.5 — 20 h.

Poréwnujgc charakterystyki obu ogniw widoczne jest, ze wigksze sprawnosci oraz wyzsze
prady Jsc jak i napiecia Voc osiggane sg dla barwnika N-719 (por. Rys. HIll.4).
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Rys. HIll.4. Charakterystyki fotoprgd-napiecie dla ogniw z fotoelektrodami barwionymi (a) N-719
i (b) RB. Pokazano réwniez strukture czasteczek barwnikéw.

Zmieniajgc czas barwienia (ts) mozna otrzymaé rozne Jsc i n. W przypadku N-719 ich
zaleznos¢ od czasu wykazuje maksimum dla 1 h i zmniejsza sie dla wigkszych ts (por.
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Tabela HIll.2). Dla ts = 2.5 h obserwowane sg bardzo mate prady, co miato rowniez miejsce
przy powtorzeniu eksperymentu. Mechanizm ten pozostaje jednak niewyjasniony. Dla RB
zaréwno prad zwarcia jak i sprawno$¢ ogniwa wykazujg pomijalng zaleznos¢ od czasu
barwienia. Podobnie jest w przypadku Voc. Jego wartos¢ maleje wraz ze wzrostem czasu
barwienia, jednakze zmiana ta jest bardziej wyrazna dla N-719 (0.25 V) niz dla RB (0.05 V).
Biorgc pod uwage wszystkie dane mozna stwierdzi¢, ze wydajnos¢ fotoanod z RB nie zalezy
w istotny sposob od czasu.

Tabela HIIl.2. Parametry elektryczne ogniw z fotoanodami barwionymi N-719 i RB dla
rosngcych czasow barwienia (ts). Jsc, Voo — gestosé prgdu zwarcia i napiecie rozwarcia, n —
sprawnos¢ ogniwa, FF — wspdétczynnik wypetnienia.

N-719 Rose Bengal \
ts Jsc Voc n FF ts Jsc Voc n FF
(h) (mAlcm® (V) (%) (%) I (h) (mAlcm®) (V) (%) (%)
0.5 3.19 0.84 1.07 40 0.5 0.83 0.52 0.17 40
1 4.74 0.74 137 39 1 0.75 0.50 0.15 39
25 0.18 0.55 0.04 42 25 0.79 0.52 0.17 41
5 4.18 064 134 50 5 0.75 0.50 0.15 41
20 251 0.59 0.73 49 20 0.84 0.48 0.19 48

Z obrazow przetoméw SEM elektrod widaé rézne zachowanie barwnikéw na nanostrukturach
ZnO. W przypadku RB nie wida¢ wyraznych zmian morfologii pojedynczych ziaren wraz ze
wzrostem ts (por. Rys. HIIL.5). Jednoczesnie na powierzchni warstwy widaé¢ powstajgca
warstwe materiatu dla duzych czaséw barwienia. Jest ona jednakze niejednorodna i
niekonformalna do ZnO i zwigzana z agregacjg czgsteczek barwnika, ktéra nie blokuje poréw
i nie zmienia w istotny sposéb parametrow uzytkowych ogniw. Z drugiej strony, w przypadku
barwnika N-719 dla duzych czaséw barwienia mozna zaobserwowaé konformalng powtoke
na nanostrukturalnym ZnO, szczegdlnie dobrze widoczng w wierzchniej czesci elektrody.

Rys. HIIl.5. Obrazy przetoméw SEM elektrod barwionych N-719 i RB przez 0.5 h i 20 h.
Czerwone linie oznaczajg obszary wystepowania pokrycia ZnO (N-719) i samoagregacii
barwnika (RB).

Aby zrozumie¢ charakter powtoki powstatej na powierzchni ZnO zastosowano obrazowanie
TEM (por. Rys. HIII.6). grubos¢ powtoki zwieksza sie wraz z czasem barwienia, a za pomoca
mapowania EDX mozliwe bylo okreslenie, Zze zawiera ona niewielkg zawarto$¢ Zn przy
przewadze Ru. Mikrostruktura powtoki jest atomowo amorficzna i moze by¢ produktem
reakcji pomiedzy ZnO i barwnikiem N-719. Najprawdopodobniej grupy kwasu
karboksylowego w czgsteczce barwnika (por. Rys. HIll.4) spowodowaty rozpuszczenie ZnO i
wbudowanie go w nowo utworzony zwigzek. Tym samym te same grupy funkcyjne, ktére
odpowiadajg za wysoki wspétczynnik wigzania molekut do powierzchni TiO, mogag
degradowac¢ wrazliwg chemicznie powierzchnie ZnO.
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Rys. HIII.6. Obrazy TEM elektrody ZnO barwionej przez (a) 0.5 hii (b) 20 h. (c) mapa EDX
pierwiastkdw Zn i Ru dla obszaru oznaczonego na obrazie (b) czerwonym prostokgtem. (d)
wysokorozdzielczy obraz amorficznej powtoki.

Zwiekszenie sprawnosci ogniw przez zastosowanie fotoanod z kaskadowym uktadem pasm
energetycznych dzieki barwieniu dwoma barwnikami (Hl1lI-2)

W tym eksperymencie wykonano ponownie najlepsze ogniwa z N-719 oraz RB a takze
ogniwa z fotoanodami wybarwionymi dwoma barwnikami: najpierw N-719 a nastepnie RB,
najpierw RB a nastepnie N-719 oraz w mieszaninie N-719 i RB. Charakterystyki gestosci
fotoprgdu w funkcji napiecia dla ogniw pokazano na Rys. HIIl.7 a ich parametry w Tabeli
HIII.3.
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Rys. HIII.7. Gestos¢ fotopradu w funkcji napiecia dla ogniw z dwoma barwnikami oraz ogniw
referencyjnych.

Ogniwem o najnizszych parametrach ponownie byto zawierajgce jedynie RB. Druga grupa
ogniw, reprezentowana przez ogniwa z fotoanodami barwionymi N-719, najpierw RB potem
N-719 oraz mieszaning barwnikbw wykazywata lepsze i zblizone do siebie parametry.
Ogniwo w ktérym najpierw wybarwiono fotoanode N-719 a nastepnie RB wykazato najlepsze
parametry — prad zwarcia wigkszy o 33% a sprawno$¢ o 26% w poréwnaniu do ogniwa z
fotoanodg barwiong jedynie N-719.

Tabela HIII.3. Parametry ogniw wyznaczone z krzywych fotopradu dla ogniw z dwoma
barwnikami oraz ogniw referencyjnych. Jg, Voc — gestos¢ pradu zwarcia i napiecie rozwarcia, n
— sprawnosc¢ ogniwa, FF — wspotczynnik wypetnienia.

Jsc Voc n FF

Barwnik |y arem?) (v) (%) (%)
N-719 2.97 10.68(0.99|43
RB 0.52 0.411(0.10/40
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N-719+RB 3.95 |0.71]1.26|41
RB+N-719 2.86 |0.64]0.94|46
mieszanina 3.10 [0.65|1.04|45

Poréwnujgc wyznaczone parametry z danymi literaturowymi dotyczagcymi pozioméw HOMO i
LUMO dla N-719 i RB, mozna stworzy¢ ukifady pasm energetycznych w przypadku gdy
fotoanodg jest najpierw barwiona N-719 a nastepnie RB oraz gdy kolejnosé¢ jest odwrdcona
(por. Rys. HIIL.8). W pierwszym przypadku poziomy energetyczne tworzg kaskadowy uktad,
podczas gdy w drugim powstaje ukfad putapkowy ze studnig dla dziur. Uktady te korelujg sie
dobrze z wtasnosciami ogniw, gdzie barwienie elektrody z N-719 dodatkowo przy pomocy
RB zwieksza 0 26% sprawnos¢ ogniwa, co zwigzane jest z utworzeniem kaskady pozioméw
energetycznych zwiekszajgcej separacje dziur i elektronow i blokujgcej ich rekombinacje. W
przypadku probki barwionej najpierw RB a nastepnie N-719, wydajnos¢ jest jedynie
nieznacznie mniejsza niz w przypadku ogniwa barwionego jedynie N-719. To zmniejszenie
jest jednakze zwigzane z obecnoscig molekut RB na miedzypowierzchni ZnO/N-719 i
zwiekszeniu rekombinacji par elektron-dziura. Prébka barwiona mieszaning barwnikdéw ma
nieznacznie lepszg sprawnos¢ niz prébka barwiona jedynie N-719 ze wzgledu na losowe
ustawienie czgsteczek barwnikdéw, powodujgce powstanie mieszaniny poprzednich
przypadkéw: N-719 pokrytego RB oraz RB pokrytego N-719.
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Rys. HIII.8. Schematyczny ukfad pozioméw energetycznych fotoanod barwionych dwoma
barwnikami: najpierw N-719, potem RB (a) oraz najpierw RB, potem N-719 (b).

Badania TEM fotoanod wykazujg obecnos¢ amorficznej powtoki na powierzchni krystalitow
ZnO we wszystkich przypadkach, w ktérych stosowane byto N-719 (por. Rys. HIIL.9). W
przypadku krystalitéw barwionych jedynie RB nie mozna zaobserwowac zadnej warstwy.
Ponadto, przy dostepnej rozdzielczo$ci nie mozna byto bez watpliwosci zaobserwowaé
monowarstwy czgsteczek RB na powierzchni ZnO. Przeprowadzilismy badania EDX dla
stwierdzenia $ladéw obecnosci | albo ClI w probkach zawierajgcych RB, o wzorze
C20H4Clyl,Os. Nie znaleziono sladow | w zadnej z probek, a jedynie dla probki barwionej tylko
RB zaobserwowano bardzo matg linie, ktérg mozna zwigza¢ z obecnoscig Cl. W przypadku
pozostatych probek zawierajgcych RB, linia ginie w silnym sygnale od Ru. Pryncypialnie
mogto by by¢é mozliwe, ze czgsteczki RB nie wigzg sie z powierzchnig ZnO, co skutkuje
stabymi parametrami uzytkowymi ogniw. Mogto by to by¢ zwigzane z brakiem w nich grup
kwasu karboksylowego, ktory tworzy silne wigzania estrowe z tlenkiem [52] jak ma to miejsce
w przypadku N-719 i TiO,. Istniejg prace literaturowe gdzie nanodruty ZnO barwione ZnO
wykazywaty duzo nizsze Jsc ~0.1 mA/cm? przy Y powierzchni naszego ogniwa [53].
Jednakze, poniewaz wykazano, ze elektrody TiO, dziatajg z RB [54], hipoteza ta musi zostac
odrzucona. Jest mozliwe, aby na powierzchni ZnO istniata monowarstwa molekut RB, ktéra
jednakze nie daje wystarczajgco duzego sygnatu EDX ani nie jest widoczna w obrazach
TEM ze wzgledu na efekty brzegowe. Same fotoanody przybierajg po barwieniu lekko
rézowy kolor zawiesiny RB, wobec czego musi mie¢ miejsce jakiegos rodzaju adsorpcja, co
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wyjasniatlo by rézne parametry rejestrowane dla przyrzgdow barwnionych dwoma
barwnikami.

Rys. HIII.9. Obrazy TEM powierzchni fotoanod barwionych z zastosowaniem dwdch barwnikow.
Przerywane linie oznaczajg krawedzie warstw amorficznych.

Przeprowadzono pomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) w oswietleniu
dla ogniw przy polaryzacji bliskiej Voc. W wykresach Nyquista zaobserwowano trzy potokregi
dla wszystkich przyrzgdow, z wyjgtkiem zawierajgcego jedynie RB gdzie wystgpity tylko dwa
potokregi (por. Rys. HIIl.10.a). Typowo wysokoczestotliwosciowy potokrgg zwigzany jest z
transferem tadunku na przeciwelektrodzie Pt, srednioczestotliwosciowy z transferem tadunku
i rekombinacjg na miedzypowierzchni tlenek-barwnik-elektrolit, natomiast
niskoczestotliwosciowy jest zwigzany z impedancjg dyfuzji pary redoks I7/l;° w elektrolicie
[55].
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Rys. HIII.10. Wyniki pomiaréw spektroskopii EIS dla napie¢ bliskich Voc. Wykresy a) Nyquista,
b) Bode.

Dopasowujgc do zmierzonych widm model sktadajgcy sie z trzech obwodéw RC
potgczonych szeregowo z rezystancjg, wyznaczono rezystancje transferu tadunku (Rzn,0) na
miedzypowierzchni ZnO/barwnik/elektrolit, jak rowniez rezystancje szeregowe ogniw (Rs) —
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por. Tabela HIll.4. Ogniwo z najnizszymi Rz,c oraz Rs posiada najwyzszg sprawnos$c¢ tj. Z
fotoanoda z N-719 pokrytym RB. Z drugiej strony, prébka z fotoanodg pokrytg jedynie RB
wykazuje o rzad wielkosci wiekszg rezystancje transferu tadunku, co ttumaczy stabe
parametry tego przyrzadu. Chociaz najdtuzsze czasy charakterystyczne dla elektronéw w
fotoanodzie (1z,0) wyznaczono dla ogniwa RB, to wysoka rezystancja determinuje niskg
sprawnos$c ogniwa. Z ogniw zawierajgcych N-719, najdluzszy czas zarejestrowano dla
ogniwa z fotoanodg barwiong najpierw N-719 a nastepnie RB. Dtugi czas zycia w
fotoanodzie jest korzystny dla sprawnosci przyrzadu i moze by¢ zwigzany z poprawg
separacji tadunkdéw oraz zmniejszeniem rekombinacji z powodu zastosowania kaskadowego
uktadu pozioméw energetycznych.

Tabela HIll.4. Parametry wyznaczone na podstawie pomiaréw i modelowania EIS.

. Rs Rzno Tzno
Barwnik ‘ @) ‘ @ (s
N-719 27 234 0.41
RB 35 3330|148
N-719+RB |20 192 0.97
RB+N-719 |25 240 0.45
mieszanina |36 248 0.64

Oceniono wpfyw zastosowania roznych morfologii nanostrukturalnego ZnO w fotoanodach
na parametry uzytkowe ogniw DSSC. Zaobserwowano, ze najlepsze parametry rejestrowano
dla morfologii tgczgcej dobre Sciezki przewodnictwa prgdu (diugie ‘gatezie’) z wydajnym
rozpraszaniem S$wiatta (mate krystality), czyli dla morfologii osigganej przy osadzaniu
nanoporowatego ZnO przy stosunku Ar:O, rownym 10:1.

Wytworzono ogniwa z fotoanodami barwionymi zarowno barwnikami N-719 i Rose Bengal.
Oceniono wptyw czasu barwienia na parametry ogniwa i okreslono, ze najwieksze
sprawnosci osiggnieto dla barwienia w N-719 przez godzine (1.37%), podczas gdy
sprawnos$¢ ogniw z fotoanodami z RB nie zalezata w istotny sposéb od czasu barwienia
(~0.17%). To zawisko wigzemy z roznicg w strukturze chemicznej molekut. Ponadto,
obserwujemy wzrost amorficznej powtoki zawierajgcej Ru i Zn na powierzchni
nanokrysztatbw ZnO, ktérej obecno$¢ przypisujemy wysokiej reaktywnosci ZnO z
molekutami N-719.

Udowodnilismy, ze stosujgc inzynierie uktadu pasm energetycznych w fotoanodzie barwionej
dwoma barwnikami mozna zwiekszy¢ albo obnizy¢ sprawno$¢ ogniwa DSSC, otrzymujgc
odpowiednio uktad kaskadowy albo putapkowy.

W szczegdlnosci, przy barwieniu najpierw N-719 a nastepnie RB tworzy sie kaskadowy uktad
pasm, zwiekszajgcy sprawno$c¢ o 26% w poréwnaniu ze sprawnos$cig ogniwa z fotoanodg
barwiong jedynie N-719. Pokazujemy, ze wzrost wydajnoSci nie jest zwigzany z gruboscig
warstwy amorficznej Ru/Zn, ale w oparciu o pomiary elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej pokazujemy, ze wyzsza sprawnoS$c¢ zwigzana jest z nizszg rezystancjg na
transfer fadunku oraz z dtuzszym czasem zycia elektronu w fotoanodzie, w skutek lepszej
separacji elektronu i dziury w przypadku kaskadowej struktury pasmowej.
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HIV Opracowanie nowego rodzaju wysoko przezroczystych superkondensatoréw o
wysokiej pojemnosci w oparciu o elektrody z nanostruktur ZnO i MnO,

Przezroczyste przyrzady elektroniczne sg obiektem zainteresowania zaréwno srodowiska
naukowego jak i przedsigbiorstw elektroniki konsumenckiej. Wiekszosé prac obecnie skupia
sie na przezroczystych wyswietlaczach, DEL oraz obwodach kontrolnych [56-58, A28].
Prognozy rynkowe stwierdzajg, ze przezroczyste przyrzady wywrg istotny wptyw na rozwdj
przysztych przyrzaddéw osobistych i inteligentnych takich jak smartfony, zegarki, tablety,
inteligentne okulary jak rowniez inne nowe przyrzady wykorzystujgce rozszerzong
rzeczywistos¢, czy estetyczne przedmioty stosowane w gospodarstwach domowych o
rozszerzonej funkcjonalnosci, np. szkto dekoracyjne. Jednakze przezroczysty wyswietlacz
czy przezroczysty obwodd kontrolny nie wystarczy do wytworzenia przezroczystego
przyrzgdow — konieczne jest opracowanie przezroczystych przyrzadow do magazynowania
energii, jednymi z ktérych sg superkondensatory. Tematyka przezroczystych przyrzadow do
magazynowania energii jest niewystarczajgco zbadana, chociaz w ostatnich latach nabiera
intensywnosci. Istniejg doniesienia demonstrujgce rézne struktury przezroczystych
superkondensatoréw z elektrodami opartymi na nanostrukturach. Wiekszos¢ z nich jest
oparta o nanostruktury wegla [59,60,61,62], w szczegdlnosci o nanorurki dajgce bardzo
wysokie pojemnos$ci wtasciwe w ujeciu masowym ze wzgledu na niewielkg mase wegla.
Jednakze z punktu widzenia przezroczystych superkondensatorow masa nie jest tak istotna
jak przezroczystos¢ elektrod — nie mozliwe jest istotne zwiekszanie pojemnosci elektrody
przez dodawanie wiekszej ilosci materiatdw ze wzgledu na pojawiajacg sie absorbcje i
rozpraszanie Swiatta. Ponadto, wszystkie doniesienia raportujgce wysokiej pojemnosci
przyrzadow wykorzystujg w nich elektrolity kwasowe, ktore dziatajg w oparciu o protony,
ktorych niewielkie rozmiary utatwiajg interkalacje w porach elektrod i przyczyniajg sie do
uzyskania wysokich pojemnosci [63,64]. Elektrolity kwasowe sg jednakze korozyjne, co ma
istotne znaczenie przy produkcji przyrzadow elektroniki osobistej.

Podejscie przyjete w naszej grupie oparte jest na zastosowaniu wysokorozwinietego
porowatego przezroczystego ZnO opisanego w sekcji HIl jako szkieletu dla elektrod,
podobnie jak w przypadku ogniw DSSC w sekcji Hlll, jednakze z zastosowaniem o rzad
nizszych grubosci na poziomie 500 nm dla wyeliminowania rozpraszania $wiatta pozgdanego
w DSSC. Wysoka przezroczysto$¢ materialu umozliwia wytwarzanie grubszych niz w
przypadku wegla elektrod przezroczystych o rozwinietej powierzchni ze wzgledu na
porowatos¢. Poniewaz ZnO jest znane z wykazywania pojemnosci elektrostatycznej w
superkondensatorach [65], dekorujemy je materiatem tlenkowym zwiekszajgcym pojemnosé
przyrzgdu, ktorym jest tlenek manganu (MnO,) szeroko stosowany w konwencjonalnych
superkondensatorach [66, 67]. Poniewaz MnO, nie jest przezroczyste, stosujemy jego formy
nanostrukturalne w postaci bardzo cienkich warstw osadzanych na drodze rozpylania
katodowego albo nanostruktur syntezowanych chemicznie.

Publikacje HIV-1+3 przedstawiajg podsumowanie najwazniejszych wynikéw prac,
realizowanych w ramach projektu Lider [J11].

Optymalizacja morfologii ZnO dla elektrod ZnO/MnQO, (HIV-1)

Najpierw przeprowadzono optymalizacje morfologii elektrod z nanostrukturalnego ZnO,
pokrytego nanostrukturami MnO,. W tym celu osadzono nanostruktury Zn, podobnie jak w
sekcji HIll przy przeptywach Ar:O, réownych 3:0.3, 3:0.6, 10:1, 10:2, 20:2 i 20:4. Uzyskano
elektrody wykorzystujgce catg przestrzeh dostepnych morfologii (por. sekcja HIl). Wszystkie
warstwy oprocz '20:4° byty poddane utlenianiu a nastepnie wszystkie elektrody
domieszkowano wodorem, jak opisano w sekgcji HIlI.

Elektrody ZnO pokryto niewielkimi ilosciami nanoczgstek MnO,, ktérych synteza zostata
szczegotowo opisana w czesci dotyczacej publikacji HIV-3. Nanoczastki zostaty zakroplone
na elektrody, rozprowadzone rownomiernie i pozostawione do wyschniecia. Dodatkowo,
przeprowadzono analize obrazéw SEM elektrod metodami numerycznymi.
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Superkondensatory zmontowano z dwodch symetrycznych elektrod, pomiedzy ktérymi
umieszczono ramke z dwustronnie klejgcej tasmy o grubosci 100 ym stuzgcg zaréwno jako
separator jak i uszczelnienie. W kondensatorach zastosowano elektrolit zelowy oparty na
poli-(alkoholu winylowym) (PVA) oraz LiCl.

Wyniki charakteryzacji superkondensatoréw umieszczono na Rys. HIV.1. Najwyzsze
pojemnosci witasciwe zarejestrowano dla prébki '10:1°, natomiast najmniejsze dla ’'10:2’
(réznica 250%), dla ktérej zakres wielko$ci poréw byt najmniejszy, co jest zwigzane z jej
bardziej ggbczastg morfologig, nie zawierajgca hierarchicznych rozgatezienn mikroporow w
mezo i makropory.
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Rys. HIV.1 (a) Pojemno$¢ wtasciwa dla roznych pradéw roztadowania; (b) krzywe tadowania |

roztadowania przy statym pradzie 10 pA (c) krzywe woltamperometrii cyklicznej przy szybkosci
1Vis.

Dobrze zrownowazony ukfad hierarchiczny poréw elektrody umozliwia osiggniecie wyzszych
pojemnosci przyrzadu [69, 70]. Morfologie ‘3:0.3’, ‘3:0.6’ i “10:1’ wykazujg najwieksze zakresy
wielkosci poréw oraz morfologie hierarchiczng (rozgateziong). W przypadku '20:4’ wystepujg
zorientowane nanodruty i maty rozktad wielkosci poréw. Jednakze taka morfologia moze przy
braku hierarchicznoéci charakteryzowac¢ sie dobrg dostepnoécig powierzchni dla jondw.

Wzrost prgdu tadowania/roztadowania prowadzi do spadku pojemnosci, najmniejszego dla
morfologii ’20:4’ a najwiekszego dla ’10:2° (por. Rys. HIV.1l.a). Ksztatty krzywych
tadowania/roztadowania oraz krzywych woltamperometrii cyklicznej prezentowane
odpowiednio na Rys. HIV.1.b i HIV.1.c wykazujg nieliniowosci, zwigzane z pewnym stopniem
wystepowania nieelektrostatycznych mechanizmow magazynowania tadunku, jednakze nie
wystepujg wyrazne linie redoks, z wyjgtkiem prébki °'20:4’, w ktorej jest widoczna linia w
okolicy 0.32 V w pradzie anodowym i katodowym. Doktadniejsza analiza wykazata, ze jest to
prawie idealnie odwracalna reakcja redoks. Dodatkowo dla kazdej prébki wystepuje wzrost
pradu dla polaryzacji osiggajgcych 1V, co moze by¢ zwigzane z wystepowaniem linii powyzej
napiecia 1 V, jednakze ze wzgledu na ograniczone napiecie pracy obecnoscig wody w
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elektrolicie, nie prowadzono polaryzacji powyzej 1 V aby unikngé rozpoczecia procesu
elektrolizy wody (zaczynajgcego sie okoto 1.2 V).

Zmierzono transmisje optyczng przyrzadow (Rys. HIV.2.a, b). Nie zarejestrowano istotnego
wktadu od MnO, ze wzgledu na niewielkg zawartoS¢ nanoczagstek MnO,. Zarejestrowano
niewielkie zmiany przerwy energetycznej — wzrost wartosci ze wzrostem przeptywow, jak w
przypadku wspétczynnika transmisji. Przerwa energetyczna osigga plateau dla trzech
ostatnich probek przy wartosci praktycznie identycznej przerwie energetycznej czystego ZnO
(3.26 eV).
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Rys. HIV.2 (a) Widma transmisji optycznej superkondensatorow; (b) wartos¢ wspotczynnika
transmisji optycznej dla dtugosci fali 500 nm oraz przerwa energetyczna dla elektrod. Zdjecie
pokazuje obraz przyrzadu '20:2’ na tle logo Instytutu Technologii Elektronowe;.

W oparciu o analize obrazéw SEM zaobserwowalismy, ze morfologie ZnO/MnO, o
najnizszych pojemnoSciach byty tymi, dla ktérych zakres wielkoSci porow byt najmnigjszy
(10:2). Najwyzsze pojemnosci uzyskano dla elektrod o duzych zakresach wielko$ci porow i
morfologiach tgczgcych strukture makroporowg, mezoporowg i nanoporowg zwigzang z
obecnoscig MnO, (10:1). Rbéznice w pojemnosci miedzy najlepszg i najgorszg morfologig
wynosity 250%, co potwierdza krytyczne znaczenie odpowiedniego wyboru morfologii
elektrody dla parametrow uzytkowych przyrzadu. Przyrzgdy charakteryzowaty sie
przezroczystosciami na poziomie 90% dla Swiatta o dtugosci fali 500 nm, co byto zwigzane z
obecnoscig matych krystalitow albo nanodrutéw prowadzgcych do mniejszego rozpraszania
Swiatta.

Opracowanie ultracienkich warstw MnO, na drodze rozpylania katodowego dla zwiekszenia
pojemnosci superkondensatorow (HIV-2)

Po optymalizacji morfologii elektrody ZnO, przedstawione zostang wyniki prac majgce nha
celu zwigkszenie pojemnosci przyrzadow przez wprowadzenie na elektrody nanoczagstek
MnO,. W pierwszym eksperymencie nanostruktury MnO, wytwarzano przez osadzenie
ultracienkich warstw MnO, technikg magnetronowego rozpylania katodowego. Jest
niedostatek doniesien literaturowych w zakresie wytwarzania warstw MnO, tg technikg. W
roku 1972 Landorf zastosowat katode Mn dla osadzenia MnO, na szkle dla kondensatoréw
cienkowarstwowych [71], przy czym podtoza byly utrzymywane w temperaturze 140°C — 230
°C. W 1994 r. Fau i in. [72] wytworzyli materiat przy rozpylaniu tarczy MnO, w trybie RF. W
nowszych pracach Zhang i in. badali MnO,/Al,O3 dla czujnikdw gazowych [73] a Li i in
osadzali MnO, na miedzi z tarczy Mn [74].

Raportowane parametry procesdw jednakze bylty bardzo rézne i nie przeprowadzono
dotychczas systematycznych badan procesu osadzania MnO, tg technikg. Wobec czego
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zdecydowali$my przeprowadzi¢ systematyczne badania procesu osadzania MnO, na drodze
reaktywnego rozpylania katodowego tarczy MnO, w trybie RF w celu znalezienia
optymalnych warunkéw z punktu widzenia elektrod superkondensatoréw. W eksperymencie
catkowite cidnienia gazow wynosity 1.5, 3, 6 i 12 mTorr a atmosfera miata sktad 10 sccm Ar
oraz 0, 1 albo 5 sccm O,. Ze wzgledu na bardzo niskie szybkosci osadzania, wlasnosci
strukturalne materiatdw okreslono na podstawie badan TEM ultracienkich warstw. W
elektrodach superkondensatora wykorzystano optymalng morfologie ZnO ’10:1’ (por. HIV-1).

Analizujgc natezenia obrazoéw dyfrakcyjnych elektronéw na probkach MnO, (por. Rys.
HIV.3.a i 3.b) wyznaczono w wytworzonym zestawie probek trzy fazy MnO,: (2.45 A i 1.39
A), B (213 A1 1.62 A) oraz A (2.00 A i 1.54 A).Utworzono macierz zaobserwowanych faz w
funkcji przeptywéw tlenu oraz catkowitego cisnienia (por. Rys. HIV.3.c.). Z niej wida¢, ze
niezaleznie od warunkoéw procesu zawsze wystepuje faza y-MnO,. Dla prébek osadzonych
przy 12 mTorr i przeptywach 1 i 5 sccm O, widoczne s3 tylko linie od fazy gamma. Jednakze
najwieksze natezenie linii od tej fazy wystgpito dla warstwy wytworzonej przy 6 mTorr i
przeptywie 1 sccm O,. Przy spadku cisnienia i zmniejszajgcym sie przeptywie tlenu, co moze
by¢ interpretowane jako ogdlne zmniejszenie sie zawartosci tlenu w komorze, pojawia sie
faza B-MnO, z najsilniejszymi liniami widocznymi dla 1 sccm O, i catkowitymi cisnieniami w
zakresie 1.5 — 6 mTorr. Nastepnie, dla 0 sccm tlenu dla wszystkich ciSnien wystepuje faza A,
a linie zwigzane z nig zachowujg state natezenie w funkgc;ji ci$nienia.
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Rys. HIV.3. a) Obrazy SAED dla cienkich warstw MnO, osadzonych bezposrednio na siatkach
weglowych, w funkgji catkowitego cisnienia (kolumny) oraz stosunkdw przeptywoéw argonu do
tlenu(wiersze) z dodanym obrazem SEAD dla czystej siatki weglowej; b) natezenia profile
SEAD w funkcji odlegtosci miedzyptaszczyznowych, dane zaprezentowane w grupach 0 sccm
0, 1 sccm O, i 5 sccm O,, w kazdej grupie dane dla 1.5, 3, 6 i 12 mTorr; c) schemat
wytworzonych faz MnO, w przestrzeni parametréw cisnienie/przeptyw tlenu.

W oparciu wyniki charakteryzacji materiatow, wybrano 5 zestawdw parametréw procesow dla
wytworzenia 10 nm warstw MnO, na nanokrystalicznym ZnO dla zastosowania jako
przezroczyste elektrody w superkondensatorach. Wybrano trzy prébki osadzone przy 6
mTorr i 0, 1i 5 sccm O, oraz probki osadzone przy 1 sccm O, i 1.5 mTorr oraz 12 mTorr w
celu pokrycia wszystkich kombinacji faz oraz zbadania wptywu cisnienia i przeptywu tlenu.
Jako referencje dodano elektrode z czystego ZnO bez MnQO,, przyrzady te oznaczono MO-
M5 zgodnie z Tabelg HIV.1.
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Tabela HIV.1. Probki MnO, wybrane dla testéw superkondensatora. Gestos¢ MnO, okre$lona z

wykorzystaniem pomiarow reflektometrii rentgenowskie;.

Probka

VY

Przeptyw O

Cisnienie catkowite

Gestos¢ MnO»

Cesf

T @ 550

MnO, (sccm) (mTorr) (g/cm®) (MF/lcm?) nm
MO Zn0O bez MnO, 45.6 0.53
M1 Ny 0 6 5.6 35.0/73.1* 0.52/0.63*
M2 Bly 1 1.5 4.7 18.1 0.43
M3 Bly 1 6 48 25.1 0.38
M4 Y 1 12 4.9 11.0 0.50
M5 Bly 5 6 46 13.2 0.32

* przyrzad M1 zwiekszyt pojemnos¢ i przezroczystos¢ po 100 cyklach fadowania/roztadowania.

Widma transmisji optycznej przyrzadéw pokazane na Rys. HIV.4.a. wykazujg, ze najwieksze
wspotczynniki transmisji optycznej wystepuja dla dtugich fal i osiggajg 70% dla M2. Wartosci
przy 550 nm podano w Tabeli HIV.1. Przyrzad M1 (por. Rys. HIV.4.b) wykazuje prawie
identyczng transmisje dla tej dtugosci fali co MO oparte na samym ZnO. Ksztatt krzywej M1
jest takze specyficzny, podobny jedynie do krzywej MO i M4, podczas gdy dla pozostatych
przyrzgdow wystepujg znacznie ostrzejsze spadki transmisji przy przejsciu do krétszych fal.
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Rys. HIV.4. Wyniki charakteryzacji superkondensatorow MO0-M5. a) transmisja optyczna
przyrzadow; b) zdjecie przyrzadu M1; c) krzywe woltamperometrii cyklicznej dla przyrzadow z
szybkoscig 1 V/s; d) pojemnosci wtasciwe na podstawie catkowania krzywych woltamperometrii
cyklicznej; e) pojemnosci dla niskich pradéw fadowania/roztadowania (10 yA) w funkcji numeru
cyklu fadowania/roztadowania; f) krzywe woltamperometrii cyklicznej dla przyrzadu M1 po
wytworzeniu i po pierwszych 100 cyklach tadowania/roztadowania.

Wyniki woltamperometrii cyklicznej pokazano na Rys. HIV.4.c. Ksztatty krzywych sg prawie
prostokatne, wykazujgc zachowanie bliskie idealnemu kondensatorowi, z niewielkim
nachyleniem zwigzanym z zachowaniem rezystywnym. Wszystkie przyrzady z elektrodami
zawierajgcymi MnO, miaty nizsze pojemnosci niz dla czystego ZnO, prawdopodobnie na
skutek zatkania poréw ZnO osadzong warstwg, co obnizyto powierzchnie dostepng dla
jonow. Jedyny przyrzgd wykazujgcy prady zblizone do MO to M1.

Na podstawie charakterystyk woltamperometrycznych wyznaczono pojemnosci wiasciwe
przyrzadéw (por. Rys. HIV.4.d). W tym miejscu warto sprobowac skorelowaé wiasnosci
strukturalne MnO, z parametrami przyrzadoéw. Biorgc najpierw pod uwage probki osadzone
przy tym samym cisnieniu 6 mTorr i roznych przeptywach tlenu od 0 do 5 sccm (M1, M3, M5)
widaé, ze wraz ze zwiekszaniem przeptywu tlenu nastepuje zmniejszenie pojemnosci
przyrzgdu. Moze to by¢ zwigzane z fazami obecnymi w warstwach, A-MnO, /y-MnO, w M1,
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B-MnO, /y-MnO, w M3 i M5. Pojemno$¢ moze by¢ skorelowana z natezeniem linii y w
profilach SAED na Rys. HIV.3 dla M2-M4 oraz M5. Mozna stwierdzi¢, ze im wieksze
natezenie linii, tym wyzsza pojemnos¢. Inaczej jest w przypadku M1, gdzie dominuje
obecnos$¢ A-MnO,. Mozna takze zwréciC uwage na korelacje miedzy gestoscig materiatu i
pojemnoscig. Im wyzsza gestosé, tym wyzsze Cq (z wyjagtkiem M4), co moze by¢ zwigzane z
obecnoscig wiekszych gestosci materiatu z mniejszymi porami, bardziej wydajnymi w
magazynowaniu tadunku.

Prébka M1, zawierajgca A-MnO, wykazuje najlepsze zachowanie ze wszystkich przyrzgdow.
Powodem moze by¢ izostrukturalno$é¢ A-MnO, z LiMn,O, z usunietymi jonami Li*, materiatem
szeroko wykorzystywanym w elektrodach baterii Litowo-jonowych. Ponadto, pojemnosé
superkondensatora M1 z fazg A-MnO, ulega skokowemu wzrostowi po 100 cyklach
tadowania/roztadowania (por. Rys. HIV. 4.e), i przewyzsza pojemno$¢ przyrzadu z
elektrodami z samego ZnO o 108%. Po wzroscie, Cq pozostaje state przez nastepne 4900
cykli — pojemnos¢ utrzymuje sie na poziomie 95% wartosci. Tego efektu nie stwierdzono dla
pozostatych prébek. Woltamperogramy cykliczne dla probki M1 przed i po zmianie
zaprezentowano na Rys. HIV.4.f. Wzrosty nie tylko natezenia pradu, ale zmienit sie réwniez
ksztalt krzywej. W poczatkowym przebiegu wida¢ dwie szerokie linie w 0.70 V i 0.34 V,
mogace odpowiadac interkalacji i ekstrakcji Li* z MnO; [75]. Po zmianie, te linie znikajg, a
pozostaje jedna szeroka linia w okolicy 0.43 V oraz sugestia linii powyzej 1 V. Spodziewamy
sie, ze zaobserwowana reakcja chemiczna zwigzana jest z interkalacjg Li* w A-MnO, i
utworzeniem materiatu pokrewnego LiMn,O,. Dla LiMn,O4 w elektrolicie LiCl linie zwigzane z
interkalacjg | ekstrakcjg Li* znajdujg sie w okolicach 1.1 V i 0.5 V [76], co jest bliskie
wartosciom zaobserwowanym w eksperymencie.

Zbadano wtasnosci cienkich warstw MnO, osadzanych na drodze magnetronowego
rozpylania katodowego tarczy MnO, w szerokim zakresie warunkéw procesowych.
Stwierdzono, ze materiat krystalizuje w trzech rodzajach skfadu fazowego, zaleznie od
zawartoSci tlenu w komorze podczas rozpylania (wyrazonej zarobwno przez przeptyw tlenu i
catkowite ci$nienie gazu). Przy braku tlenu zaobserwowano fazy A-MnQO, /y-MnO,. Przy
Sredniej zawartosci tlenu wystepowaty fazy B-MnO, ly-MnO, a przy duzej zawartosci tlenu
dominowata faza y-MnQO,.

Warstwy MnO, o grubosci 10 nm wprowadzono na przezroczyste elektrody
superkondensatoréow oparte na nanostrukturalnym ZnO. Wykazano, ze poprzez wybor
warunkow procesowych zwigzanych z obecno$cig faz A-MnQO, [y-MnO,, mozliwe jest
zwiekszenie pojemnosci o 108% w poréwnaniu do przyrzgdéw opartych na ZnO. Po
wytworzeniu, pojemnosci tych przyrzadéw byty podobne do wartosci dla samego ZnO,
Jjednakze po 100 cyklach tadowania/roztadowania nastgpit skok pojemnosci i nowa wartos$c
pozostata stabilna przez nastepne 4900 cykli tadowania/roztadowania. Zmiana ta jest
najprawdopodobniej zwigzana z elektrochemiczng reakcjg przeksztatcajgcg uktad A-
MnO./ZnO w nanostrukturg pokrewng LiMn,0.

Opracowanie wysoko przezroczystego superkondensatora o wysokiej pojemnosci dzieki
zastosowaniu syntezy nanoczgstek MnO, (HIV-3)

Elektrody ZnO przygotowano jak poprzednio. W tym eksperymencie, zamiast stosowac
ultracienkie warstwy MnO, wprowadzono na elektrody ZnO nanoczgstki MnO,.
Przeprowadzono synteze z wykorzystaniem dwéch podejsé, w oparciu o reakcje wodnych
roztworow nadmanganianu potasu (KMnO,) z innymi materiatami. Pierwsze podejscie
wykorzystuje reakcije KMnO, z poli-(chlorowodorkiem alliloaminy) (PAH) opisang przez Y.
Luo [77]. Drugie korzysta z reakcji KMnO,4 z octanem manganu (Mn(Ac),) [78]. Ze wzgledu
na tendencje nanoczagstek do aglomeracji przeprowadzono takze reakcje do dodatkiem
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nastepujgcych  surfaktantéw: oleylaminy, kwasu 3-merkaptopropionowego oraz
dodecylosiarczku sodu (SDS). Produkty reakcji oddzielono od rozpuszczalnika przez
wirowanie, dekantowanie i rozproszenie pozostatego osadu w wodzie dejonizowanej z
zastosowaniem ultradzwiekow.

Badany superkondensator jest konstrukcjg symetryczng z dwiema identycznymi elektrodami
szkto/FTO/nanoporowate ZnO/MnO,. Aby przygotowa¢ elektrody, 150 ul s$wiezo
zultrasonizowanej zawiesiny nanoczgstek MnO, zostato zakroplone na powierzchnie
nanoporowatego ZnO przygotowanego z optymalng morfologig (por. HIV-1). W tym miejscu
warto podkresli¢, ze ZnO spetnia istotng role w utrzymaniu jednorodnosci pokrycia MnO, w
obszarach aktywnych przyrzgdéw, eliminujgc tzw. efekt pierscienia kawy w wysychajacych
kroplach MnO; [79, 80].

Morfologie nanoczagstek wytworzonych na drodze dwdch opisanych reakcji byty inne. W
przypadku syntezy opartej na KMnO, + Mn(Ac),, obrazowanie TEM wykazato istnienie
dwdch rodzajow nanoczgstek (por. Rys. HIV.5.a) — elipsoidalnych B-MnO, o $rednicy < 5 nm
oraz wydtuzonych igtach dla ktérych odlegtosci miedzyptaszczyznowe odpowiadaty fazie a-
MnO,. Z drugiej strony, nanoczastki zsyntezowane na drodze reakcji KMnO, z PAH byly
wieksze, o Srednicy mniej wiecej 30 nm (por. Rys. HIV.5.b) i nanostrukturze ultramatych
elipsoidalnych nanoczgstek o srednicach mniejszych niz 3 nm, zawieszonych w amorficznej
macierzy (por. Rys. HIV.5.c, d). W literaturze, a-MnO, uwazane jest za pozwalajgce uzyskaé
wieksze pojemnosci niz 3-MnO, ze wzgledu na obecnos¢ wystarczajgco szerokich tuneli dla
interkalacji jonow [67].

o i
i

“J

Rys. HIV.5. Obrazy TEM dla nanoczastek MnO.,. (a) nanoczastki oparte na reakcji z Mn(Ac)s,
prostokat jest obszarem zblizenia pokazanym po prawej stronie obrazu. Strzatki oznaczajg
pozycje krystalitdw podobnych do igiet; nanoczastki oparte na reakcji z PAH, jako konglomerat
(b), pojedyncza nanoczgstka (c) oraz zblizenie wysokorozdzielcze na nanokrystality wewnatrz
(d). linie oznaczajg odlegtosci miedzyptaszczyznowe dla zidentyfikowanych faz.

Po dekoracji ZnO nanoczgstkami MnO, obrazy przekrojow TEM oraz pomiary EDX wykazaty
obecnos¢ sygnatu od Mn na wszystkich gtebokosciach warstwy nanoporowatej. Oznacza to,
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ze pomimo roéznych zagadnieh zwigzanych z nanoporowatg morfologig ZnO, omawianych
wczesniej, MnO, penetruje catg warstwe i nie zatrzymuje sie na jej powierzchni gérnej (por.
Rys. HIV.6). Wysokorozdzielczy obraz ze srodkowej czesci przekroju w potgczeniu z
transformatg FFT w pokazang na Rys. HIV.6.e pozwalajg potwierdzi¢ obecno$¢ zaréwno
ziaren MnO, (2.2 A) jak i ZnO (5.1 A).
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Rys. HIV.6. Obrazy przekrojow TEM elektrod ZnO dekorowanych nanoczgstkami MnO, z
reakcji z Mn(Ac), (a) oraz PAH (b); widma EDX dla kazdej z prébek (c) oraz (d). Widma EDX
pochodzg zaréwno z wierzchu jak i spodu elktrody. Obecnos¢ linii Mn K, w obu czesciach
udowadnia penetracje ZnO przez nanoczastki MnO.. (e) obraz HR-TEM ze srodkowej czesci (a)
wraz z transformatg FFT. Przerywane linie oznaczajg wybrane ziarna ZnO i MnO,,
zidentyfikowane na podstawie odwrotnego FFT.

Pierwszym krokiem w testach superkondensatora byto wybranie najlepszego przyrzadu dla
kazdej drogi syntezy, z uwzglednieniem obecnosci surfaktantow. Wyniki badanh
woltamperometrii cyklicznej oraz tadowania i roztadowania pokazano na rys. HIV.7.
Najlepsze wyniki zaréowno w zakresie CV jak i C/D zaobserwowano dla przyrzadéw z
elektrodami pokrytymi MnO, z reakcji z udziatem SDS, dla ktérych pojemnosci wyliczone z
catkowania krzywej CV wynosity 224 pF/cm?® (PAH) i 67 uF/cm? (Mn(Ac),). Na podstawie
pomiarow tadowania i roztadowania (Rys. HIV.7.d) dodatek SDS poprawit C.s w obu
prébkach a jego wartoéci wynosity 480 uF/cm? i 146 pF/cm? odpowiednio dla probek PAH +
SDS i Mn(Ac), + SDS
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Rys. HIV.7. Wyniki testéw superkondensatoréw z elektrodami z ZnO oraz ZnO dekorowanego
nanoczgstkami MnO, powstatymi w reakcji Mn(Ac), albo PAH z KMnO,a) krzywe
woltamperometrii cyklicznej przy szybkosci 1 V/s dla przyrzgdéow Mn(Ac),; b) krzywe
woltamperometrii cyklicznej przy szybkosci 1 V/s dla przyrzadéw PAH w tym samym zakresie
pradéw co dla przyrzgadow z Mn(Ac),; c) krzywe woltamperometrii cyklicznej przy szybkosci 1
V/s dla przyrzgdow PAH w tym petnym zakresie prgdow; d) pojemnosci wiasciwe dla probek
opartych na Mn(Ac), i PAH dla reakcji bez surfaktantéw (#1), z oleylaming (#2), z kwasem 3-
merkaproptopionowym (#3) oraz z SDS (#4).

W oparciu o te wyniki, przeprowadzono bardziej szczegdtowe badania przyrzgdéw z
elektrodami z nanostrukturalnego ZnO z nanoczgstkami MnO, syntezowanymi z udziatem
SDS.

Pojemnosci superkondensatora typowo wzrastajg ze zmniejszaniem szybkosci tadowania.
Przez zmniejszenie predkosci przemiatania napiecia czy przez obnizenie pradu
tadowania/roztadowania, przyrzad doprowadzany jest do stanu w ktéorym wiekszosé
powierzchni elektrody, nawet w zakresie odlegtych i matych porow trudnych do szybkiej
penetracji jest pokryta jonami elektrolitu. Zwiekszanie szybkos$ci tadowania skraca czas, w
ktérym jony mogg spenetrowac elektrode, zmniejszajagc catkowity fadunek zmagazynowany
w przyrzadzie i tym samym zmniejszajgc pojemnosc. Dlatego tez w literaturze rzadko
spotyka sie doniesienia zwigzane z charakteryzacjg przy duzych szybkosciach. Jednakze,
superkondensator jest postrzegany zazwyczaj jako przyrzad szybko dostarczajgcy energii
albo jg odbierajgcy, co moze wymagac dziatania przy wyzszych szybkosciach tadowania,
dlatego tez dotychczas przyrzady te charakteryzowaliSmy przy szybkich predkosciach
zmiany polaryzacji. Majgc na uwadze wyjgtkowo wysokie pojemnosci osiggniete w podejsciu
opisanym w tej pracy, w celu dogtebnej charakteryzacji przyrzaddéw przeprowadzono
charakteryzacje przyrzadéw w szerokim zakresie predkosci tadowania.

Rys. HIV.8.a i HIV.8.b pokazujg krzywe woltamperometrii cyklicznej dla szybkosci zmiany
polaryzacji od 2 V/s do 1 mV/s dla przyrzaddéw z elektrodami z Mn(Ac), +SDS oraz PAH +
SDS. Prady zostaty znormalizowane do szybkosci zmiany polaryzacji. Jak oczekiwano, w
obu przypadkach powierzchnie krzywych rosng, odpowiadajgc wzrostowi pojemnosci
wiasciwej, wykreslonej na Rys. HIV.8.c.
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Rys. HIV.8. Krzywe woltamperometrii cyklicznej przy zmiennych szybkosciach polaryzacji
napiecia dla elektrod z MnO, wytworzonych na drodze reakcji z Mn(Ac), + SDS (a) i PAH +
SDS (b); (c) pojemnosci wlasciwe wyznaczone na podstawie krzywych CV w funkcji predkosci
zmiany polaryzacji; (d) widma transmisji optycznej superkondensatoréw wraz z widmami dla
podioza FTO/szkio oraz dla przyrzadu opartego na czystym ZnO, fotografia pokazuje oba
przyrzady z MnO,.

Cerr przy 1 VIs wynosi 204 uF/cm? dla przyrzadu opartego na PAH oraz 104 pF/cm? dla
przyrzadu opartego na Mn(Ac),. Przy 2 V/s warto$ci te spadajg odpowiednio do 146 puF/cm? i
80 uF/cm?. Wartosci pojemno$ci sg wyzsze dla przyrzadu opartego na PAH w praktycznie
catym zakresie zmian szybkosci polaryzacji az do 2 mV/s gdy dla obu przyrzadéw wynosza
1.3 mF/cm® Dla najnizszej predkosci przemiatania napiecia, 1 mV/s, pojemno$é dla
przyrzadu opartego na Mn(Ac), jest wieksza, 2.65 mF/cm?, niz dla opartego na PAH - 1.65
mF/cm®. Wyzsze C.; dla przyrzadu opartego na Mn(Ac), jest powigzane z lepszymi
parametrami interkalacji jonéw w mieszaninie nanostruktur a/B-MnO, niz w nanoczgstkach
amorficznych z wytrgceniami B-MnO,. Najprawdopodobniej wzrost ten jest zwigzany z
obecnoscig drugiego mechanizmu magazynowania fadunku. Poniewaz krzywe CV przy
niskich szybkosciach zmiany polaryzacji wykazujg bardziej prostokatny ksztatt, zwigzany z
elektrostatycznym magazynowaniem fadunku, mozna przyjg¢ ze aktywowany jest wtasnie
drugi kanat penetracji jonéw, ktéry moze by¢é zwigzany z porami w mniejszosciowej fazie a-
MnO..

Oba przyrzady wykazujg wysokg przezroczystos¢ w widzialnym Swietle (Rys. HIV.8.d).
Wartosci transmisji dla 550 nm wynoszg odpowiednio 86% i 56% dla przyrzaddéw opartych
na Mn(Ac), i PAH i sg zwigzane z réznicg wielkosci nanoczastek, ktéra dla materiatu
nieprzezroczystego moze istotnie ograniczac przezroczystos¢ przyrzgdu.

W tym miejscu warto odnies¢ nasze wyniki do doniesien literaturowych. Pojemnosci
otrzymane w naszych przyrzagdach sg lepsze niz osiggane dla elektrod weglowych w
przezroczystych kondensatorach i sg mniejsze co do wartosci niz raportowane przez Liu i in.
dla elektrod Co304 [81], chociaz sg na tym samym poziomie. Jednakze nasze przyrzady
wykazujg sie wyzszymi przezroczysto$ciami, w szczegolnosci przyrzad oparty na Mn(Ac),.
Chociaz catkowita pojemnos¢ przyrzadu moze by¢ kontrolowana przez kontrole jego
powierzchni, jego przezroczystos¢ nie moze byé zwiekszona bez utraty parametrow
uzytkowych. W tym kontekscie przyrzady oparte na ZnO/MnQO, posiadajg catosciowo lepsze
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parametry uzytkowe niz oparte na Co;O,. Ponadto w pracy Liu wykorzystywane sa
agresywne elektrolity kwasowe, podczas gdy my wykorzystujemy bezpieczniejszy elektrolit
oparty na LiCl. Mozna catosciowo stwierdzi¢, ze elektrody oparte na tlenkach wykazujg
lepsze pojemnosci i przezroczystosci w przezroczystych superkondensatorach niz elektrody
wykorzystujgce nanostruktury wegla.
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Rys. HIV.9. Stabilno$¢ pojemnosci dla 5000 cykli fadowania i roztadowania przy statej gestosci
pradu 20 pF/cm?®.

Przeprowadzono testy stabilnosci przyrzgddéw tadujgc je i roztadowujgc przez 5000 cykli ze
statg gestoscig pradu réwng 20 pF/cm? (por. Rys. HIV.9). Zachowanie dwéch opisywanych
przyrzadow jest istotnie rézne. W przypadku przyrzadu opartego na PAH, poczatkowo
wysoka pojemnos¢ spada podczas pierwszych kilkuset cykli do 60% wartosci poczatkowej, a
nastepnie jej spadek jest wolniejszy osiggajac 42% wartosci poczatkowej (tj. 202 pF/cm?) po
5000 cyklach. Przyrzad oparty na nanoczastkach z reakcji z Mn(Ac), zachowuje sie lepiej —
jego pojemno$¢ rosnie dla pierwszych 1000 cykli do 140% warto$ci poczatkowej, a
nastepnie powoli maleje, osiggajgc 120% wartosci poczatkowej po 5000 cyklach (tj. 151
uF/cm?). Réznice w stabilnoéci mogg wynika¢ z réznych wiasnosci strukturalnych
nanoczgstek. W przypadku nanoczgstek opartych na PAH moze mieé¢ miejsce jakis proces
elektrochemicznie powodowanej rekrystalizacji albo rozktadu warstwy amorficznej, jednakze
identyfikacja tego procesu nie byta przedmiotem naszych dotychczasowych badan.

Rezystancja szeregowa przyrzgdow zostata okreslona na podstawie pomiaréw EIS przy 1
MHz i pozwolita na wyznaczenie wartosci mocy wtasciwej [64] rownych 9.8 mW i 4.6 mW
odpowiednio dla przyrzadoéw opartych na Mn(Ac), i PAH. Zaleznie od stosowanej szybkoci
tadowania, ich wiagciwe energie bedg znajdowaty sie w zakresach: 1.32 mJ/cm? - 40 pJ/cm?
i 0.82 mJ/cm? — 73 pJ/cm? odpowiednio dla przyrzadéw opartych na Mn(Ac), i PAH.

ZaprezentowaliSmy  innowacyjne podejscie do wytwarzania przezroczystych
superkondensatoréow, z zastosowaniem kompozytowych nanostrukturalnych elektrod
FTO/ZnO/MnO, z elektrolitem zelowym LiCl. Przeprowadzono synteze nanoczgstek z
wykorzystaniem dwoch reakcji: KMnO,4 z PAH i KMnO,4 z Mn(Ac),. Wykazano ze nanoczgstki
Z reakcji z PAH byty sferyczne i amorficzne z zagniezdzonymi ziarnami -MnO, o Srednicy 3
nm, podczas gdy nanoczgstki syntezowane na drodze reakcji z Mn(Ac), skfadaty sie przede
wszystkim z nanoczgstek [-MnO, z dodatkiem fazy mniejszosciowej a-MnO,. Dodatek
surfaktantu SDS do substratow reakcji zwieksza znacznie pojemno$c¢ elektrod
zainstalowanych w przezroczystych superkondensatorach. Przyrzady z elektrodami opartymi
na reakcji z PAH wykazujg wieksze pojemnosci wtaSciwe przy wiekszych szybkoSciach
fadowania (np. 1 V/s) podczas gdy przyrzady wykorzystujgce nanoczgstki z reakcji z Mn(Ac),
wykazujg wyzsze pojemnoSci przy niskich predkosciach tadowania (1 mV/s). Przypisujemy
ten efekt obecnosci fazy mniejszosSciowej a-MnO, w nanoczgstkach MnO, opartych na
Mn(Ac),. Otrzymane pojemnoS$ci wiaSciwe byty porownywalne z najlepszymi w literaturze,
Jjednoczesnie bez wykorzystania elektrolitow kwasowych, co czyni opracowane przyrzgdy
bezpieczniejszymi dla zastosowania w przyrzagdach przezroczystych noszonych na albo
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blisko ciata. PojemnoSci w relacji do masy elektrody wynosity dla przyrzgdéw opartych na
PAH i Mn(Ac), odpowiednio 4.6 F/g i 8.7 F/g dla predkosci 1 mV/s oraz 0.57 F/g i 0.34 F/g
dla predkosci 1 V/s.

Jednoczesnie, przyrzady oparte na Mn(Ac), wykazaly najwyzsze wspotczynniki transmisji w
odniesieniu do doniesien literaturowych, wynoszgce 86% dla Swiatta 5560 nm. Wraz z pracg
Liu i in dotyczgcg superkondensatorow opartych na CosO, [81] pokazujemy ze
nanostrukturalne elektrody tlenkowe mogg posiadac catosciowo lepsze parametry uzytkowe
niz tradycyjne elektrody weglowe dla zastosowan w przyrzgdach przezroczystych.
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Podsumowujac, przedstawione osiagniecie skupia sie na poprawie wydajnosci
wspolczesnych przyrzadéw elektronicznych takich jak DEL UV, ogniwa
fotoelektrochemiczne i przezroczyste superkondensatory dzieki zastosowaniu
innowacyjnych  nanostrukturalnych  funkcjonalnych elektrod opartych na
potprzewodnikach tlenkowych. Najistotniejszymi aspektami osiagniecia sa:

o zwiekszenie wydajnosci DEL UV opartych na GaN przez zastosowanie i
opracowanie przezroczystej w UV elektrody przewodzacej z wykorzystaniem
nanostrukturalnego uktadu poczwérnego (ZnMgO:Al):

e zaprezentowano nowy rodzaj polikrystaliczne, zdezorientowanej przezroczystej w
UV cienkiej warstwy na drodze réwnoczesnego rozpylania magnetronowego oraz
zaproponowano mechanizm jej formowania;

e okreslono opytmalne warunki formowania kontaktu miedzy elektrodg ZnMgO:Al i
warstwg p-GaN;

o Dzieki zastosowaniu opracowanej elektrody do warstwy p-GaN w DEL UV
opartej na GaN zwiekszono wydajno$s¢é mocy promieniowanej przez diode o
dfugosci fali 385 nm o 250% w poréwnaniu z powszechnie stosowanymi
elektrodami.

o zastosowanie pionierskich sSrodkéw kontroli procesu w reaktywnym
magnetronowym rozpylaniu katodowym umozliwiajacych kontrole morfologii
osadzanych cienkich nanostrukturalnych warstw Zn i ZnO:

e Odkryto i opisano howy mechanizm osadzania cienkich nanostrukturalnych warstw z
kontrolowang morfologia na drodze reaktywnego rozpylania magnetronowego w
trybie DC z tarczy Zn, dzieki kontroli zmian catkowitych przeptywdéw argonu i tlenu
przy ustalonym cisnieniu catkowitym i stosunku przeptywoéw gazow;

e Zademonstrowano i wyjasniono mechanizm wzrostu nanodrutébw ZnO w
temperaturze pokojowej na drodze reaktywnego magnetronowego rozpylania
katodowego, otwierajgc mozliwosci wielkoskalowych zastosowan nanodrutow;

e Zademonstrowano nanodruty ZnO na podtozach papierowych i PET i wytworzono
jedne z pierwszych Zintegrowanych Generatorow Macierzy Nanodrutow (ang.
Vertical Nanowire Array Integrated Generators) i zaobserwowano generowanie
napie¢ w zakresie mikrowoltow przy mechanicznym sciskaniu.

e zwiekszenie sprawnosci ogniw fotoelektrochemicznych opartych na ZnO przez
zastosowanie innowacyjnych nanostrukturalnych fotoanod ZnO o kaskadowym
uktadzie pozioméw energetycznych barwnikéw:

e Przeprowadzono optymalizacje morfologii nanostruktur ZnO do zastosowanh jako
fotokatody w DSSC. Najlepsze parametry uzytkowe osiggnieto dla morfologii
zapewniajgcej zaréwno dobre odprowadzanie tadunku (gatezie) jak réwniez wydajne
rozpraszanie Swiatta (mate krystality);

e  Okreslono optymalne czasy barwienia dla fotoanod ZnO z barwnikami N-719 i Rose
Bengal. Dla N-719 najwiekszg sprawnos¢ otrzymano dla czasu barwienia 1 godzinie
(2.37 %) natomiast dla Rose Bengal nie zaobserwowano istotnej zaleznosci
sprawnosci od czasu (~0.17 %);

e Zaprezentowano rozwigzania technologiczne zwigekszajgce sprawnosé ogniw
DSSC o 26% na drodze stosowania kolejno dwéch barwnikéw na fotoanode, w
sposob prowadzacy do wytworzenia kaskadowego uktadu pasm.

eopracowanie nowego rodzaju wysoko przezroczystego superkondensatora w
oparciu o elektrody z nanostruktur ZnO i MnO.,:
e zaproponowano i przygotowano innowacyjne przezroczyste elektrody oparte na
nanostrukturalnym ZnO pokrytym nanostrukturami MnO,;
e zoptymalizowano parametry uzytkowe przezroczystych superkondensatorow



poprzez doboér odpowiedniej morfologii nanostrukturalnych elektrod ZnO/MnOy;

e W oparciu o przetwarzanie obrazéw SEM wykazano, ze morfologie elektrod
ZnO/MnO, skutkujgce najnizszymi pojemnosciami przyrzadu posiadajg najmniejszy
rozktad wielkoSci porow. Najwyzsze pojemnosci otrzymano dla elektrod
charakteryzujgcych sie wiekszymi zakresami rozmiarow elektrod oraz morfologiami
tgczacych dobrg strukture makroporowg z mezoporowg i hanoporowg zwigzang z
obecnoscia MnO,. Dzieki odpowiedniemu doborowi morfologii mozliwe jest
otrzymanie pojemnosci o 250% wartosci pojemnosci najgorszej elektrody, co
pokazuje kluczowe znaczenie doboru odpowiedniej morfologii dla parametrow
przyrzadu;

e Opracowano procesy osadzania ultracienkich warstw MnO, na drodze
magnetronowego  rozpylania  katodowego dla  podniesienia  pojemnosci
superkondensatoréw. Po raz pierwszy przeprowadzono systematyczne badania
proceséw rozpylania MnO, dla szerokiego zakresu parametréw procesu. Okreslono,
ze materiat krystalizuje w trzech fazach, zaleznych od zawartosci tlenu w komorze
podczas rozpylania (zwigzanej zarowno z wielkoscig przeptywu tlenu jak i z
catkowitym cisnieniem). Faza A-MnO, skutkowata najwiekszymi pojemnosciami
przyrzgdow.

e Otrzymano dalsze zwiekszenie pojemnosci przezroczystych superkondensatoréw
poprzez wprowadzenie na elektrody ZnO nanoczastek MnO, syntezowanych w
reakcji KMnO,4 z PAH albo Mn(Ac), z dodatkiem surfaktantow. Nanoczgstki tego typu
zostaly zastosowane po raz pierwszy w konstrukcji superkondensatoréw.
Opracowane przyrzady charakteryzowaty sie pojemnosciami poréwnywalnymi albo
wyzszymi od najlepszych przyrzadow raportowanych w literaturze, jednoczesnie nie
korzystajgc ze standardowych agresywnych elektrolitow kwasowych.

o  Wyniki tej czesci pracy pozwalajg na przesuniecie paradygmatu niemozliwosci
zastagpienia elektrod opartych na nanostrukturach wegla w przyrzadach dla
magazynowania mocy, pokazujac ze specjalnie zaprojektowane elektrody
oparte na nanostrukturach tlenkowych moga charakteryzowacé sie lepszymi
parametrami uzytkowymi w przezroczystych superkondensatorach.
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5. Oméwienie pozostalych osiagnieé naukowo-badawczych’

Przed otrzymaniem stopnia doktorskiego, bytem zaangazowany w opracowanie roznego
rodzaju funkcjonalnych cienkich warstw osadzanych z wykorzystaniem techniki
magnetronowego rozpylania katodowego. W szczegolnosci, opracowana zostata technologia
wytwarzania cienkich warstw NiO o typu p [A3, A5, E10, E18], nadprzewodzacych cienkich
warstw NbN [A6] jak réwniez wysokiej jakosci cienkich warstw ZnO dla zastosowan w
sensorach gazowych [A2, A4, A12, A13, A15, E7, E14]. Bylem w istotnie zaangazowany w
badania nad opracowaniem termicznie stabilnych metalizacji kontaktowych dla przyrzgdow
mocy opartych na SiC [A10, E9, E11, E13, E16, E17, E23, E24, E25] jak réwniez w badania
obrobki technologicznej tranzystorow HEMT opartych na GaN [A11, E1, E2, E21]. Szeroki
zakres tematéw pozwolit na wyrobienie sobie bogatego doswiadczenia w opracowywaniu
cienkich warstw materiatdbw technikg magnetronowego rozpylania katodowego, z
uwzglednieniem wielu trybow pracy oraz réznych warunkéw wzrostu (temperatura pokojowa i
wysoka, wysoka moc katody, szerokie zakresy cidnieh pracy itd.).

Swoja prace doktorska skupitem na dwéch tematach: opracowaniu nowego typu stabilnych
chemicznie i termicznie kontaktéw omowych do n-GaN dla przyrzadéw elektronicznych
opartych na GaN pracujgcych w srodowiskach korozyjnych [A1, A9, A14, A17, E3, E4, ES6,
E15, E19, E20] oraz na opracowaniu technologii osadzania na drodze magnetronowego
rozpylania katodowego funkcjonalnych cienkich warstw ZnO, w szczegoélnosci
monokrystalicznych cienkich warstw ZnO [A7, E12] jak réwniez unikalnych porowatych
cienkich warstw Zn/ZnO [A8, A16, A18, A19], ktérych przydatnos¢ oceniono w konstrukcjach
sensorow gazowych i biochemicznych [E22, E26, E27]. Ponadto, rozwingtem umiejetnosci
obstugi technik do charakteryzacji materiatow i struktur z wykorzystaniem dyfrakcji promieni
X, odbicia promieni X, elipsometrii, transmisji optycznej, obrazowania SEM, numerycznej
analizy obrazow i charakteryzaciji elektrycznej.

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk technicznych w roku 2013, poza pracami opisanymi
szczegoOtowo w sekcji 4, bytem zaangazowany w nastepujgce tematy badawcze:

1) potprzewodniki tlenkowe dla przezroczystej i elastycznej elektroniki;
2) opracowanie kontaktow omowych do SiC opartych na niklu;

3) technologia przyrzgddéw opartych na GaN dla elektroniki wysokich czestosci/wysokiej
mocy/wysokotemperaturowe;j.

Ad. 1. Poza konwencjonalnymi krystalicznymi potprzewodnikami tlenkowymi opracowane
zostaty amorficzne potprzewodniki tlenkowe, otwierajgce nowe mozliwosci aplikacyjne.
Zaprojektowane do zastgpienia polikrzemu i krzemu amorficznego w kanatach tranzystorow
cienkowarstwowych sterujgcych wyswietlaczami, przyblizajg jednoczesnie mozliwosci
wytwarzania funkcjonalnych uktadéw na elastycznych niekonwencjonalnych podtozach jak
folia polimerowa, papier czy tkaniny. Prowadzimy badania nad zaréwno nad amorficznymi
materiatami na kanat tranzystora (In-Ga-Zn-O, Zn-O-N) jak réwniez nad makroskopowo
amorficznymi  przewodzgcymi elektrodami Ru-Si-O w ktérych nanoczgstki Ru-O sg
zanurzone w amorficznej osnowie SiO,. Opracowalismy pierwszy tranzystor MESFET na In-
Ga-Zn-O z bramka z Ru-Si-O, co pozwolito poming¢ konieczno$¢ stosowania dielektryka
podbramkowego, koniecznego w przypadku konwencjonalnych bramek metalicznych dla
kanatow tlenkowych [A21, A23, A26, A28, E31]. Bytem zaangazowany w ogdlne planowanie
i dyskusje wynikow eksperymentéw, osadzanie cienkich warstw Zn-O-N jak rowniez
charakteryzacje materiatow, w szczegodlnosci z zastosowaniem reflektometrii promieniowania
X. RozpoczeliSmy takze prace nad integracjg amorficznych tranzystoréw TFT z tlenkowymi

’ Organizacja referencji: referencje [Ai], [Ci], [Ei] oraz [Ji] odnoszg sie do Zatgcznika 3.
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superkondensatorami opracowanymi w ramach mojego projektu [J11, C6] w autonomiczny
uktad do oznaczania glukozy [C8].

Ad. 2. Weglik krzemu (SiC) jest materiatem uwazanym za wyjgtkowy dla zastosowan w
przyrzadach energoelektronicznych bardzo wysokiej mocy i jest uwazany za materiat ktory
bedzie stosowany w przysztej generacji takich przyrzagdow. Jednakze nawet po wielu latach
intensywnego rozwoju, technologia przyrzadéw mocy SiC nie jest catkowicie dojrzata a
pewne przeszkody nie zostaty jeszcze pokonane, w szczegodlnosci zwigzane z niezawodnymi
kontaktami omowymi. Poczawszy od prac w ramach projektu InTechFun [J13],
prowadzilismy badania nad formowaniem sie kontaktéw omowych dla SiC opartych na Ni.
Ostatnie prace analizujg szczegétowo role wegla jak réwniez stosunku Ni:Si w metalizacji na
formowanie sie kontaktu omowego [A20, A25, A27, E28].

Ad. 3. Azotek galu (GaN) jest szeroko postrzegany jako materiat, ktéry moze zastapi¢ krzem
i arsenek galu w nastepnej generacji przyrzadéw dla elektroniki wysokich czestosci/wysokiej
mocy/ wysokiej temperatury, ze wzgledu na swojg szerokg przerwe energetyczng, stabilnos¢
chemiczng oraz wysokie ruchliwosci elektronowe w strukturach z dwuwymiarowym gazem
elektronowym. Grupa w ITE, ktérej jestem cztonkiem posiada bogate doswiadczenie w
obrobce technologicznej przyrzaddéw opartych na GaN, a ja sam bylem zaangazowany w
opracowanie polskiego tranzystora wysokich czestosci GaN HEMT na objeto$ciowych
poditozach GaN w ramach projektu Pol-HEMT [J5] realizowanym we wspétpracy z Ammono
S.A., Instytutem Wysokich Cisnien PAN, TopGaN sp. z o. o., Instytutem Fizyki PAN oraz
Instytutem Radioelektroniki Politechniki Warszawskiej. Bytem zaangazowany w ogolne
planowanie i dyskusje nad obrdbkg technologiczng tranzystoréw HEMT oraz wykonywatem
charakteryzacje technikami fotoluminescencji obszaréw tranzystoréw bo izolacji elektrycznej
na drodze implantacji jondéw [A22].

Zawsze staratem sie rozwingé swoje zrozumienie wykorzystywanych technik charakteryzaciji
poza podstawy ich zastosowania aby méc $wiadomie dobiera¢ komplementarny zestaw
narzedzi do rozwigzania konkretnego problemu. Przyktadowo, wykorzystuje w znacznym
stopniu analize numeryczng obrazéw ze skaningowej i transmisyjnej mikroskopii
elektronowej w celu oceny statystycznych wilasnosci warstw (rozktad rozmiaréw
ziaren/nanoczgstek, rozktad rozmiaréw poréw itp.) czy dla badania ztozonych kompozycji faz
krystalicznych w pojedynczych nanoczgstkach (lokalne FFT i odwrécone FFT).

Poza naukowymi zadaniami, zaangazowany bytem w wiele dziatan majgcych na celu
modernizacje  technicznych  laboratoriow  Zakladéw  Mikro- i  Nanotechnologii
Potprzewodnikéw Szerokoprzerwowych ITE. W szczegdlnosci, bytem odpowiedzialny za
przygotowanie wymogéw technicznych dla rozmaitych zakupéw aparaturowych
rozszerzajgcych mozliwosci charakteryzacyjne i wytworcze Zaktadu (w szczegdlnosci, uktad
do pomiaréw fotoluminescencji w 2015 r., potencjostat elektrochemiczny w 2015 r., reaktor
magnetronowego rozpylania katodowego w 2016 r., drukarka 3D w 2016 r.).

Po uzyskaniu stopnia doktorskiego rozpoczatem réwnoczesnie dziatalno$é popularyzujacg
nauke i technologie, jak rowniez dziatania zwigzane z opiekg nad i szkoleniem studentow
studidw magisterskich (por. Zatgcznik 4, sekcja lll, punkty i J).

Michat Borysiewicz
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