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ZASTOSOWANIE WSPOMAGANEGO GAZEM FIB-TOF-SIMS
DO CHEMICZNEJ CHARAKTERYSTYKI CIENKICH WARSTW
| KONTROLI JAKOSCI PROCESU DEPOZYCJI

Adnieszka Priebe ", Johann Michler 2

@ Empa, Swiss Federal Laboratories for Materials Science and Technology, Laboratory for Mechanics
of Materials and Nanostructures, Feuerwerkerstrasse 39, CH-3602 Thun, Switzerland
*Adres e-mail autora korespondencyjnego: agnieszka.priebe@empa.ch

Spektroskopia masowa czasu przelotu (TOF-SIMS, ang. time-of-flight secondary ion
mass spectrometry) jest potezng metoda analityczng, ktora pozwala przedstawié strukturg
chemiczng materiatu w 3D z wysoka rozdzielczo$cig przestrzenng i masowa. Ponadto, wszystkie
(zaréwno lekkie, jak i cigzkie) wygenerowane jony wtorne moga by¢ wykryte, a poszczegoélne
izotopy moga zostaé rozrdznione.

Rozwdj kompaktowych detektorow TOF, ktore sg zarazem kompatybilne z warunkami
wysokiej prozni, pozwolit ulepszy¢ instrumenty FIB/SEM (ang. focused ion beam/scanning
electron microscope) — najczeSciej uzywane narzedzia w  materiatoznawstwie
i nanotechnologiach — do zaawansowanych stacji analizy chemicznej. W przypadku FIB-TOF-
SIMS, ciagta wiazka pierwotnych jonow Ga* jest uzywana zaréwno do usuwania materiatu,
jak i analizy (Rysunek 1). Co wiecej, ostatnio zaproponowane nowatorskie potgczenie FIB-
TOF-SIMS z GIS (ang. gas injection system) in situ pozwolito znaczaco wzmocni¢ generacje
jonow wtornych, i w konsekwencji, uzyskaé wyzsza rozdzielczo$¢ oraz lepsza jako$é
generowanych map chemicznych. Co wazne, dostarczenie gazu fluorowego podczas pomiaru
pozwolito na separacj¢ interferencji mas, ktora jak dotad stanowita jedng z gltéwnych wad
techniki TOF-SIMS.

W niniejszej prezentacji, przedstawiamy zastosowanie wspomaganego gazem
FIB-TOF-SIMS do chemicznej charakterystyki réznych cienkich warstw, znajdujacych sig¢
gleboko (ponad 500 nm) pod powierzchnig probki. Ostatnio rozwinigty system depozycji
cienkich warstw, taczacy in situ ALD (ang. atomic layer deposition) oraz PVVD (ang. physical
vapour deposition), zostal uzyty do wytworzenia ztozonych modelowych struktur sktadajacych
si¢ z naprzemiennych ceramicznych oraz metalicznych warstw. To rozwigzanie umozliwito
precyzyjna kontrole grubosci warstw w przedziale od kilku do kilkuset nanometrow. Przewiduje
si¢, ze wysoka rozdzielczos¢ i czuto§¢é wspomaganego gazem FIB-TOF-SIMS bedzie odgrywac
znaczaca role w kontroli jakoéci nano- i mikro-urzadzen, jak roéwniez w analizie wad
wytwarzania. W rezultacie, moze to poméc w rozwoju mikroelektroniki, nastepnej generacji
baterii oraz urzadzen opartych na cienkich warstwach.

PIERWOTNA WIAZKA JONOW
(USUWANIE MATERIALU | ANALIZA)

Rysunek 1. Wspomagany gazem FIB-TOF-SIMS pozwala przedstawi¢ strukture chemiczng
skomplikowanych wielowarstw w 3D z nanometryczng rozdzielczoscigq.
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TECHNOLOGIA OSADZANIA WARSTW ATOMOWYCH (ALD) -
ZALETY | OGRANICZENIA

Marek Godlewski *

Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, , Al. Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa, Polska
*Adres e-mail autora korespondencyjnego: godlew@ifpan.edu.pl

Technologia Osadzania Warstw Atomowych (Atomic Layer Deposition (ALD))
wprowadzona zostala w Finlandii w celu produkcji wyswietlaczy elektroluminescencyjnych
(TFEL). Stosowane w tych wys$wietlaczach warstwy aktywne (najpierw ZnS:Mn, a naste¢pnie
inne warstwy I1-S aktywowane jonami ziem rzadkich) obudowane byly dwiema warstwami
dielektrykow. Tak wykonana struktura byla stabilna nawet w przypadku wysokich pol
elektrycznych stosowanych w TFEL. Na tym etapie prac podkres§lano szereg zalet technologii
ALD.

Prawdziwy przetom nastapit z chwila uzycia metody ALD przez firm¢ Intel
do osadzania tzw. tlenkéw podbramkowych w tranzystorach polowych. Ten fakt spowodowat
ogolnoswiatowe zainteresowanie technologia ALD. W chwili obecnej technologia ALD
dostepna jest juz w kilku laboratoriach badawczych w Polsce.

Omowione zostang zalety tej technologii, ale takze pewne ograniczenia wynikajace
Z przebiegu procesOw osadzania warstw. Przedstawione zostang przyktady z wykorzystaniem
prac prowadzonych w laboratorium ALD kierowanym przeze mnie w Instytucie Fizyki PAN
w Warszawie.

Technika ALD rozwija si¢ caty czas. Najnowsze rozwiagzania konstrukcyjne reaktoréw
ALD typu planarny ALD lub tzw. “roll-to-roll” moga wkrétce umozliwi¢ nowe obszary
zastosowan.
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WARSTWY TLENKOWE OSADZANE METODA ALD JAKO
POKRYCIA TERMOIZOLACYJNE SZYB

B.S. Witkowski !, A. Seweryn !, P. Sybilski !, M. Godlewski *

Y Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, 4l. Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa
*Adres e-mail autora korespondencyjnego: bwitkow@ifpan.edu.pl

Tlenek cynku cieszy jest potprzewodnikiem grupy II-VI, ktory od wielu lat cieszy si¢
rosnagcym zainteresowaniem wielu dziedzin rozwoju wspodiczesnej fizyki ciala statego
i inzynierii materiatlowej. Jest niezwykle perspektywicznym materialem dla fotowoltaiki,
technologii czujnikéw i detektorow oraz optoelektroniki. Waznym atutem tego materialu jest
mozliwo$¢ domieszkowania i zmiany iloSci nosnikow elektrycznych, np. poprzez
domieszkowanie glinem mozliwe jest uzyskanie silnego przewodnictwa typu n przy zachowaniu
wysokiej transmisji §wiatta widzialnego, dzigki czemu powstaje przezroczysty przewodzacy
tlenek (TCO), ktory jest szczegblnie atrakcyjny dla optoelektroniki (podobne wiasnosci
jak ITO).

W niniejszej pracy prezentujemy wyniki badan nad optymalizacja warstw tlenkowych na bazie
ZnO optymalizowanych do zastosowan jako pokrycia termoizolacyjne szyb. Pokrycia tego typu
powinny wykazywaé 3 glowne wlasno$ci: bardzo wysoka transmisja w §wietle widzialnym
(najlepiej powyzej 90%), niska transmisja w zakresie podczerwieni (w szczegolnosci w zakresie
1-3 um) oraz wysoka trwalo$¢ pokrycia. Dostgpne komercyjnie rozwigzania oparte
na warstwach metalicznych czgSciowo spetniajg kryteria optyczne, ale niestety traca poczatkowe
parametry z biegiem lat (szczegélnie w przypadku rozszczelnienia okna), a ponadto
sg to stosunkowo drogie rozwigzania. Poprzez dobdér odpowiedniego poziomu domieszkowania,
struktury krystalicznej, grubosci warstwy, itp. mozliwe jest uzyskanie podobnych parametrow
optycznych stosujac domieszkowane warstwy na bazie ZnO, ktére dodatkowo charakteryzuja
si¢ bardzo wysoka trwatoécig nawet przez wiele lat i to bez stosowania atmosfery ochronne;j.
W czasie prezentacji zostanie przedstawiona technologia otrzymywania warstw tlenkowych
oraz wyniki charakteryzacji tych materiatow.

!
157nm

500nm |IFPAN-ON4 15.0kV 8.8mm x200k SE(U)

Rysunek 1. Zdjecie SEM warstwy ZnO domieszkowanej glinem, widok z gory (lewe zdjecie)
i przekroju (prawe zdjecie).

Badania wspoétfinansowane ze $rodkéw Ministerstwa Edukacji i Nauki w ramach projektu
Inkubator Innowacyjnosci 4.0 (nr projektu MNiSW/2020/320/DIR).
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Sensory tranzystorowe znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach (np. ochrona
srodowiska, bezpieczenstwo, przemyst chemiczny). W zaleznosci od sposobu przygotowania
tranzystora (jego konstrukcji, elektrod, materiatéw zastosowanych na elektrody,
a W szczegolnosci material bramki) zmienia si¢ zastosowanie tranzystora, co wigze si¢ ze zmiang
jego wilasciwosci.

W tej pracy pokazujemy jak przy uzyciu techniki PVD mozna wykonaé tranzystor
Z bramkg z nanokompozytowego materialu zbudowanego z nanoziaren palladu i wegla (C-Pd).
Technologia otrzymywania tych warstw zostala opatentowana [1], a ich wiasciwosci byly
badane i publikowane w ubiegtych latach (np.[2-4]). Tranzystor krzemowy zostal wykonany
w wieloetapowym procesie polegajacym na utlenianiu krzemu, nastgpnie utlenianiu i trawieniu
architektury tranzystora wraz z domieszkowaniem fosforem w procesach predyfuzji i redyfuzji,
nastepnie usunieciu zbednego szkliwa fosforowego. Po naniesieniu fotorezystu i odwzorowaniu
ksztattéw maski rozpoczyna si¢ proces trawienia mokrego prowadzacy do usuni¢cia dielektryka
z obszarow zrodet i drendw. Po usunieciu warstwy ostaniajacej dielektryk w obszarze bramki,
naparowane zostaje aluminium i wytrawiony w nim wzor kontaktéw oraz metalizacji.
Na tak przygotowany tranzystor w obszarze bramki nanoszona jest warstwa nanokompozytowa
C-Pd metoda PVD z dwodch odrebnych zrddet zawierajacych fulleren C60 i octan palladu.
Schemat budowy tranzystora pokazany jest na Rys.1la. Na Rys.1b pokazany jest obraz SEM
obszaru bramki tranzystora z naniesiong warstwa C-Pd.

Aluminum
| | C-Pd |

SiO,

Podtoze krzemowe

10.0um

a)

Rysunek 1 a) schemat budowy tranzystora, b) obraz SEM obszaru tranzystora z warstwg C-Pd

Tak wykonany tranzystor zostal scharakteryzowany pod wzglgdem wiasciwosei
warstwy C-Pd (jej budowa, wtasciwosci sensoryczne w stosunku do wodoru). Przeprowadzono
badania metodami skaningowej mikroskopii elektronowej wraz z analiza sktadu chemicznego
oraz badania odpowiedzi tranzystora na obecno$¢ wodoru.

1. E.Czerwosz, H Wronka, Sposob wytwarzania cienkowarstwowej struktury wyspowej z uktadu Ceso/Cro
+ M, Pat.191210, (1999)

2. E. Kowalska, E.Czerwosz, M. Kozlowski, W. Surga, J. Radomska, H. Wronka, Structural, thermal,
and electrical properties of carbonaceous films containing palladium nanocrystals, Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry, 101, 737-742, (2010)

3.  R.Diduszko, E.Kowalska, M Kozlowski, E.Czerwosz, A.Kaminska, Temperature changes
of topography and morphology of C-Pd films deposited on fused silica Optica Applicata Vol. XLIII,
No. 1, 2013

4. R.Diduszko, E.Kowalska, M.Koztowski, E.Czerwosz, A.Kaminska, Temperature changes of
topography and morphology of C-Pd films deposited on fused silica Optica Applicata Vol. XLIII, No.
1, 2013
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POR(')WNA’NIE WELASCIWOSCI SENSORYCZNYCH
TRANZYSTOROW Z WARSTWA C-Pd ORAZ WARSTW C-Pd
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Wysitki w celu ograniczenia emisji CO2 zmierzajag w kierunku poszukiwania nowych
przyjaznych dla srodowiska no$nikéw energii. Jednym z najwazniejszych kandydatow na taki
no$nik energii jest wodor. Pomimo licznych zalet w kierunku gromadzenia i przechowywania
wodor ma tez i wady takie jak bardzo duza lotno$¢ i stosunkowo niski prég wybuchowosci
(4% koncentracji w powietrzu). Konsekwencja zagrozen jakie niesie ze soba mozliwo$é
powstania mieszanki wybuchowej powietrza z wodorem jest konieczno$¢ ciaglego
monitorowania koncentracji wodoru w poblizu instalacji przesytowych i magazynujacych.

W wyniku realizacji projektu POIG (UDA-POIG.01.03.01-14-071/08-00)
realizowanego w latach 2009-2015 [1] Sie¢ Badawcza tukasiewicz Instytut Tele-
i Radiotechniczny oraz Politechnika Warszawska opracowaly oporowe sensory wodoru
wykorzystujacy zmiany rezystancji nanokompozytowych warstw weglowo-palladowych (C-Pd)
otrzymywanych metoda PVD, a nastepnie sensory tranzystorowe (FET) z bramka pokryta
opracowang wczesniej nanokompozytowa warstwa C-Pd.

W niniejszym opracowaniu pokazemy roéznice w budowie i reakcji omawianych
sensorow oporowych i tranzystorowych z warstwa C-Pd na zmiany koncentracji wodoru w ich
otoczeniu oraz oméwimy ich zalety i wady. Badania dotyczace budowy zostaty zilustrowane
obrazami SEM.

Badania sensoryczne dla obu typdéw byly wykonywane na stanowisku badawczym
przygotowanym specjalnie do tego celu w trakcie realizacji projektu, a nastgpnie rozwijanym
w trakcie realizacji pracy doktorskiej [2].

1. Projekt POIG nr UDA-POIG.01.03.01-14-071/08-00 z dnia 27.02.2009 ,, Opracowanie technologii
nowej generacji czujnika  wodoru i jego zwigzkéow do zastosowan w  warunkach
ponadnormatywnych”, Kierownik projektu dr hab. Elzbieta Czerwosz, Instytucja wiodgca ITR

2. S.Krawczyk, praca doktorska pt. ,, Badania zmian rezystancji nanokompozytowych warstw weglowo-
palladowych pod wphywem absorpcji wodoru”, 2021
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CHARAKTERYSTYKA ELEKTRYCZNA MECHANICZNIE
EXFOLIOWANYCH PLATKOW BISEs

1. Raczynski ¥, S. EI-Ahmar %, P. Katuziak *, J. Dembowiak !, R. Czajka !, W. Koczorowski *

YWydziat Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej, Instytut Fizyki, Politechnika Poznariska,
Piotrowo 3, 61-738 Poznan, Polska
Autor korespondencyjny: jan.raczynski@doctorate.put.poznan.pl

Odkrycie metody wytwarzania grafenu oraz charakteryzacja jego wihasciwosci fizycznych
otworzylo nowa er¢ w badaniach i zastosowaniu materialdéw warstwowych [1,2]. Obecnie
materialy warstowe obejmuja rowniez izolatory topologiczne (ang. Topological Insulators - TI)
oraz dichalkogenki metali przejsciowych (ang. Transition Metal Dichalcogenides - TMD).
Materiaty z obu tych grup cechuje szeroki zakres parametréw fizycznych, takich jak mobilnos¢
no$nikow tadunku oraz ich koncentracja czy przerwa energetyczna, ktore czesto sa dodatkowo
zalezne od liczby warstw badanego materiatu [3,4]. Wszystkie te czynniki powoduja w ostatnim
czasie duze zainteresowanie badaniami podstawowymi ich wlasciwosci fizycznych
oraz metodami wytwarzania czujnikéw opartych na materiatach warstwowych [5].

Jednym z pierwszych oraz najprostszych sposobow uzyskania cienkiej warstwy materiatu,
jest proces mechanicznej eksfoliacji z krysztatu. Proceura ta zapropopnowana przez Novoselowa
podczas procedury otrzymywania grafenu, zaklada uzycie tasmy klejacej do odrywania
wierzchnich warstw mariatu 1 nastgpnie ich przeniesieniu na podloze w celu dalszej
strukturyzacji [3].

W trakcie niniejszej prezentacji zostang zaprezentowane dwa rézne podejécia do przygotowania
struktur umozliwiajacych charakteryzacje elektryczng otrzymanych w ten sposob ptatkow,
na przyktadzie izolatora topologicznego Bi»Ses. Dodatkowo przedstawione zostang uzyskane
wyniki pomiardw elektrycznych. Warto podkreslic, ze uzyskane warto$ci parametrow
elektrycznych  potwierdzajg potencjal aplikacyjny prezentowanych procedur m.in.
na przyktadzie prostych sensoréw wykorzystujacych efekt Halla.

Podzigkowania: Badania raportowane w niniejszym dokumencie sa cze¢$ciowo finansowane
ze srodkoéw Narodowego Centrum Nauki, grant Nr.2019/35/0/ST5/01940 i Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego, projekt Nr. 0512/SBAD/2022.

Odnosniki:
1. K. S. Novoselov, et al., Science, (2004), 306, 666
2. E.P.Randviir, et al., Mat. Today, (2014) 17, 426
3. J.H.Kim, etal., AIP Adv., (2016), 6, 065106
4. X.Duan, et al., Chem. Soc. Rev., (2015), 44, 8859
5. S. El-Ahmar, W. Koczorowski, et al., Sensors and Actuators A, (2019), 296 249
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DWUWYMIAROWE STOPY POWIERZCHNIOWE NA PT(111):
WLASCIWOSCI ELEKTRONOWE I STRUKTURALNE
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a Instytut Fizyki, Politechnika Poznanska, Piotrowo 3, 60-965 Poznan, Polska
b Department of Physics, University of Hamburg, Jungiusstrasse 11, D-20355 Hamburg, Germany.
*Adres e-mail autora korespondencyjnego: marta.przychodnia@put.poznan.pl

W ostatnich latach duza popularno$cia ciesza si¢ badania nad nowymi materiatami
dwuwymiarowymi (2D). Do takich materialéw naleza powierzchniowe stopy metali ziem
rzadkich (REM) z metalami przejsciowymi (TM). Ograniczenie wymiarowos$ci tych stopow
do 2D (tzw. stopoéw powierzchniowych) wplywa na ich wlasciwosci w zaskakujacy sposob.
Na przyktad stopy powierzchniowe GdAu2 oraz GdAg?2 s3 ferromagnetykami, podczas gdy ich
objetosciowe odpowiedniki majg wlasciwosci antyferromagnetyczne. Co wigcej, zamiana TM
zAu na Ag réwniez wplywa na modyfikacje wlasciwosci stopdw powierzchniowych,
w tym przypadku powodujac wzrost temperatury Curie z 19 K na 85 K. Dowodzi to ogromnego
potencjatu tej grupy materiatdéw pod katem mozliwosci dostrojenia ich wlasciwosci.

Prezentacja bedzie dotyczy¢ pordwnania wlasciwosci mono- i dwuwarstw stopow
powierzchniowych Gd-Pt [1] oraz Dy-Pt wytworzonych w procesie reaktywnego wzrostu
na monokrysztale Pt(111). Wiasciwosci strukturalne i1 elektronowe obu systemow zostaty
zbadane w skali atomowej z uzyciem skaningowego mikroskopu tunelowego (STM)
oraz skaningowej spektroskopii tunelowej (STS).

[1] M. Przychodnia et al., “Controlled growth of Gd-Pt surface alloys on Pt (111),” Phys. Rev. B
- Condens. Matter Mater. Phys., vol. 105, no. 3, p. 035416, 2022.
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SUB-MONOATOMOWE POKRYCIA TLENKU MOLIBDENU
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W tej pracy przedstawiamy zastosowanie sub-monoatomowych pokry¢ tlenku
molibdenu do wyznaczania wspotczynnikéw czulosci w technice gromadzenia materialu
rozpylonego (storing matter - SM) w metodzie analitycznej SIMS (secondary ion mass
spectrometry). Technika SM umozliwia ilo§ciowa analize SIMS, poprzez rozdzielenie procesu
rozpylania jonowego i procesu powstawania jonow wtornych.

W technice SM rozpylany material, w czasie trawienia jonowego badanej powierzchni,
nanoszony jest na podloze, tak aby uzyska¢ pokrycie o grubosci mniejszej niz jedna
monowarstwa atomowa. Nastgpnie ten zgromadzony material badany jest przy pomocy
klasycznej metody analitycznej SIMS.

Przedstawione zostana wyniki stosowania techniki SM do badania serii 19 czystych
pierwiastkdw nanoszonych na podtoze z tlenku molibdenu MoOs.x. Badania przeprowadzono
na aparaturze Hiden SIMS Workstation wyposazonej w specjalny manipulator probek
umozliwiajacy analiz¢ deponowanego materiatu na podtozu MoOs«. Do rozpylania jonowego
probek stosowano wigzke 5 keV, 48 nA O,* przemiatang w zakresie 600 x 600 um, a do analizy
SIMS t¢ samg wigzke przemiatang w zakresie 3000 x 3000 pm.

Wyniki te pozwolity na wyznaczenie wzglednych wspotczynnikow czutosci (RSF)
dla badanych pierwiastkéw a nastepnie poréwnanie z wspotczynnikami RSF klasycznej techniki
analitycznej SIMS oraz innej ilo§ciowej techniki analitycznej, a mianowicie spektrometrii mas
wyladowania jarzeniowego (GDMS).
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O NIEKTORYCH ,,0JCACH” TECHNOLOGII PROZNI

Aleksander Zawada &, Piotr Konarski 2
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Obecne mozliwos$ci technologii prozni sa wynikiem pracy wielu pokolen naukowcow.
Celem tej pracy jest przypomnienie dokonan niektorych z nich - tych, ktérych dokonania byty-
zdaniem autoréw- najistotniejsze z punktu widzenia wytwarzania, miernictwa i zastosowan
prozni.

Zostang zatem przedstawione sylwetki 1 dokonania réznych badaczy,
w tym Evangelisty Toricellego, Otto von Guericke, Hermanna Sprengel, Herberta McLeoda,
Marcello Piraniego, Irvinga Langmuira, Wolfganga Gaedego, Fransa Penninga czy naszego
rodaka- Janusza Groszkowskiego

Wybor tych najwazniejszych ,,0jcow” technologii prozni jest oczywiscie subiektywny,
ale ich wktad w rozwoj technologii prozni jest z pewnos$cia godny przypomnienia.
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CZUJNIKI DO DIAGNOSTYKI MAGNETYCZNEJ
W EKSTREMALNYCH WARUNKACH WYTWARZANE
Z WYKORZYSTANIEM TECHNIK PROZNIOWYCH
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Mozliwos$¢ precyzyjnego pomiaru pola magnetycznego nabiera coraz wigkszego
znaczenia w kontekScie niezwykle trudnych warunkow pracy diagnostyki magnetycznej
przysztych urzadzen do przeprowadzania proceséw kontrolowanej fuzji jadrowej. Warunki
te definiuje si¢ jako silne promieniowanie neutronowe i wysokie temperatury (si¢gajace 350°C).
Przedstawiamy pierwsze eksperymentalne poréwnanie badan wplywu promieniowania
neutronowego na quasi-wolnostojacy (QFS) grafen oraz cienkie warstwy antymonku indu
(InSb). W tym celu wykonali$my dwuwymiarowa strukture w postaci interkalowanego wodorem
grafenu QFS na pot-izolujacym podilozu 4H-SiC(0001) o wysokiej czystosci, pasywowanym
warstwa Al,O3. Cienkie warstwy InSb osadzano na monokrystalicznym podtozu z arsenku galu
oraz polikrystalicznym sitalu (ceramice) i pokryto warstwa SiO,. Domieszki donorowe, takie jak
Sn, Se i Te, zostaly wykorzystane do uzyskania duzego zréznicowania probek InSb pod katem
koncentracji nosnikéw tadunku. Po odpowiedniej stabilizacji termicznej wszystkie probki
poddano dziataniu strumienia neutronéw predkich (o fluencji = 7x10% ¢cm?) w badawczym
reaktorze jadrowym MARIA. Wyniki wykazaly, Zze promieniowanie neutronowe ma tylko
umiarkowany wptyw na warstwe¢ grafenu w poréwnaniu ze strukturami pétprzewodnikowymi.
Niewielkie uszkodzenia strukturalne pozwolily systemowi grafen/SiC zachowaé swoje
wlasciwosci elektryczne i doskonatg czulo$¢ na pola magnetyczne. Jednak struktury oparte
na InSb wykazujg znacznie wigksze zdolno$ci samoleczenia po napromieniowaniu, gdy tylko
zastosowana zastanie odpowiednia obrobka termiczna. Ta wlasciwos$¢ zostala przetestowana
w zalezno$ci od poziomu domieszkowania i rodzaju podtoza réznych uktadow InSb.

Praca zostata sfinansowana przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach Projektu
nr LIDER/8/0021/L-11/19/NCBR/2020 ,, MAGSET”, a takze czgsciowo przez Ministerstwo Edukacji
i Nauki w ramach Projektu nr 0512/SBAD/2220.
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BADANIE WZROSTU OLOWIU I INDU NA POWIERZCHNI Si
REKONSTRUOWANEJ INDEM LUB OLOWIEM
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Postepujaca  miniaturyzacja  zaawansowanych  elementow  elektronicznych
i optoelektronicznych powoduje konieczno$¢ poszukiwania nowych sposobow wytwarzania
i charakteryzacji uktadow metal-potprzewodnik, w ktorych obszary poszczegodlnych elementéw
maja wymiary atomowe. Szczegélne miejsce w tych badaniach zajmuje technika
samoorganizacji, ktéora umozliwia wytwarzanie nanostruktur o unikalnych wiasciwo$ciach
elektronowych i magnetycznych bedacych wynikiem kwantowego efektu rozmiarowego.
Jej istotnym ograniczeniem jest trudno$¢ w kontroli lokalizacji, ksztaltu i rozmiarow
wytwarzanych struktur. Zastosowanie w procesie syntezy dodatkowych metalicznych
surfaktantow (warstw pasywacyjnych o grubosci do 2 monowarstw) umozliwia sterowanie
mechanizmem wzrostu takich nanostruktur oraz lepsza modulacj¢ koncowej struktury
geometrycznej. Wzrost uporzadkowanych struktur niskowymiarowych na powierzchni
potprzewodnika modyfikowanego surfaktantem zostat zbadany dla trzech uktadéw: Pb/Si(111)—
(N7x\3)—In, In/Si(111)-a(\N3xV3)-Pb oraz In/Si(111)-B(¥3x\3)-Pb. Otrzymane wyniki
ujawnity, ze atomy In silniej wiaza si¢ z Si niz z Pb. Otéw, osadzony na powierzchni Si(111)—
(N7x\3)~In formutuje 3D wyspy o orientacji [111]. Gdy mozliwo$¢ utworzenia wigzania In—Si
jest ograniczona przez obecno$¢ otowiu, nastepuje przebudowa warstwy przypowierzchniowej,
poprzez dyfuzj¢ atoméw adsorbatu pod warstwe surfaktantu. W konsekwencji prowadzi
to do zmiany poczatkowej konfiguracji uktadu z In/Pb/Si na Pb/In/Si. W wyniku indukowanego
temperaturowo procesu segregacji atomy ofowiu i indu mogg utworzyé 2D stopy
powierzchniowe, ktore wpisujg sie w grupe tzw. ,,2D compounds”. Uporzadkowanie dalekiego
zasiggu tych stopow zalezy od poczatkowej geometrii surfaktantu [1,2].

[1] S. Owczarek, et al., Surf. Sci. 693 (2020) 121552 (1-10)
[2] S. Owczarek, et al., J. AlloysCompd819 (2020) 153030 (1-9)
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Smukly magnetron cylindryczny o $rednicy 33 mm i dlugosci od 100 mm
do 1600 mm jest zrodtem plazmy gazowo-metalicznej generowanej na powierzchni
katod metalicznych (Cr) i bliskiej jej przestrzeni w srodowisku Ar, Ar+N2. Generacja
plazmy zachodzi silnych polach magnetycznych generowanych statymi magnesami
(150 mT) i eklektycznych przy polaryzacji katodowej zasilaczami pradowymi
TruPlasma DC 4020 (Trumpf Huettinger). Wielosekcyjny system magnesow
neodymowych z separacja wzajemnej odleglosci, pozawala generowaé plazme
0 geometrii toroidalnej wielokrotnej. Cecha znamienng analizowanej konstrukcji
magnetronu jest wystgpowanie obszarow wtornego wzbudzenia torusow plazmowych
w przestrzeniach miedzy sekcjami magnetycznymi, rys.la. W prezentowanej pracy
przedstawiono wyniki badan sprawnos$ci pracy magnetronéw cylindrycznych
w atmosferze Ar , Ar+tN2 z katoda Cr. Wyznaczono charakterystyki przebiegow
pradowo napieciowych w funkcji zmian ci$nienia w zakresach 3 10! Pa + 3 Pa
z zastosowaniem polaryzacji katodowej typu DC i pulsed DC. Charakterystyki pracy
magnetronow odnosza si¢ rowniez do warunkoéw ich pracy w przestrzeni otwartej
komory prozniowej silnie ograniczonej. Przestrzen ograniczong tworzy rura o $rednicy
do 100 mm wykonana ze stali o strukturze ferrytycznej i austenitycznej. Badania
te obejmuja rowniez analizy spektralne (OES) generowanych widm plazmy rys.1b.

a) b)
Rysunek 1 Obraz plazmy w przestrzeni magnetronu cylindrycznego (fi 33 mm) , a- torusy plazmy

pierwotne i wtorne, b- plazma Cr+Ar generowana w rurze ( fi 80 mm), stal austenityczna- otwarta
przestrzen magnetyczna
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OPRACOWANIE METODY OCZYSZCZANIA POWIERZCHNI PTSE:
ORAZ BADANIA JEJ MORFOLOGII I WEASCIWOSCI
ELEKTRONOWYCH ZA POMOCA TECHNIK STM/S
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Diselenek  platyny  (PtSez) jest jednym z najbardziej obiecujgcych,
Nowo zsyntetyzowanych materiatlow warstwowych, nalezacy do grupy tzw. dichalkogenkow
metali przejsciowych (TMD). Jedna z jego najciekawszych cech, pod wzgledem aplikacyjnym,
wigze si¢ z faktem, iz struktura pasmowa jest silnie zalezna od ilo$ci warstw tego materiatu.
Dodatkowo wykazano, ze poprzez np.. wprowadzenie naprezen mechanicznych,
czy tez domieszkowanie, takze mozna w sposéb znaczy zmodyfikowac strukturg pasmowa tego
materiatu. Te cechy idealnie wpisuja si¢ w tzw. inzynieri¢ pasm energetycznych. Ponadto
obliczenia teoretyczne i pierwsze eksperymenty wykazuja silng polaryzacj¢ spinowa pasm
energetycznych, w obecnosci pojedynczych i podwdjnych wakanséw Pt na powierzchni PtSes,
co otwiera rowniez mozliwos$¢ wykorzystania PtSe, w spintronice.

Prezentacja bedzie dotyczy¢ naszych wstepnych badan na temat morfologii
i wlasciwosci elektronowych PtSe;, jako funkcja ilosci warstw tego materiatu. Wiasciwosci
strukturalne i elektronowe zbadane zostang w skali atomowej z uzyciem skaningowego
mikroskopu tunelowego (STM) oraz skaningowej spektroskopii tunelowej (STS). Niestety
na chwile obecng nie jesteSmy w stanie syntetyzowaé tego materiatu in-situ, w komorze
prézniowej mikroskopu STM. Natomiast czysto§¢ komercyjnie dostepnych probki tego
materialu okazata si¢ niewystarczajagca dla pomiardéw STM/S. Obecno$¢ chemicznych
zanieczyszczen po procesie syntezy technika CVD, czy tez transferu z wykorzystaniem
polimeréw np. PMMA czy PC, jest znaczaca i mocno ograniczg wykorzystanie tych probek
do dalszych pomiarow. Dlatego tez pierwszym glownym celem tej czeSci naszych badan
jest proba opracowania skutecznej metody oczyszczania powierzchni zakupionych probek PtSes.
Dzigki tym badaniom mozliwe jest rowniez okreslenie wplywu procesu oczyszczania
powierzchni PtSe; na stopien jej degradacji.
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Rysunek 1 Widmo ramanowskie probki wykonane: (a) przed chemicznym oczyszczaniem,

(b) po oczyszczaniu poprzez ptukanie w chloroformie w temperaturze 60°C przez 2 minuty (dlugosé fali
uzytego lasera — 488 nm). Dodatkowo umieszczono obrazy STM o wymiarach 50 nm x 50 nm, obrazujgce
fake iz dodatkowe chemiczne oczyszczanie przed umieszczenie probek w ukiadzie prozniowym STM jest
istotne. Proszg¢ mie¢ na uwadze, ze probki przed pomiarami STM zostaly poddane dodatkowym procesom
oczyszczania (wygrzanie probki in-vacuo, w atmosferze Oz rzedu 5-107 Torr).

Praca ta jest wspierana przez Ministerstwo Edukacji i Nauki RP w ramach projektu
nr 0512/SBAD/2220.
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ZASTOSOWANIE SKANINGOWEJ SPEKTROSKOPII TUNELOWEJ
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Woynalezienie skaningowego mikroskopu tunelowego (ang. scanning tunneling
microscopy; STM) otworzyto droge do rozwoju technik tzw. skaningowej spektroskopii
tunelowej (ang. scanning tunneling spectroscopy; STS) — rodziny metod bazujacych
narejestracji lokalnych zaleznos$ci natg¢zenia pradu tunelowego od napigcia polaryzacji
lub tez zaleznosci pradu(/napigcia) od odlegto$ci ostrze-probka. Lokalny charakter pomiarow
STS jest oparty na atomowej rozdzielczosci mikroskopii STM oraz precyzyjnym uktadzie
pozycjonowania sondy bezposrednio nad obrazowanymi obiektami. Pomiary STS dI/dV i dI/dz
dostarczaja informacji na temat wiasciwo$ci elektronowych badanego materialu: gestosci
stanow elektronowych w okolicach poziomu Fermiego (dI/dV z zamknigta petla sprzezenia
zwrotnego) oraz warto$ci pracy wyjscia materiatu (dI/dV i1 dl/dz z otwartg petlg sprzezenia
zwrotnego). Z uwagi na to, metoda STS stanowi cenne narzedzie badawcze fizykochemii
powierzchni.

W ramach prezentacji przedstawione zostang przyklady zastosowania metody STS
do identyfikacji nanostruktur na powierzchniach — ultracienkich warstw tlenkow zelaza
Fe(x)O(y) na podtozu Ag(111) oraz ultracienkich warstw azotkow zelaza Fe(x)N(y) na podtozu
Cu(001) [1,2]. Interpretacja danych STS zostata oparta o poréwnanie uzyskanych z wynikoéw
z obliczonymi metodg teorii funkcjonalu gestosci (ang. density functional theory; DFT)
przez wspoétpracujacych z nasza grupa badawcza teoretykow wartoSciami pracy wyjscia
i gestosciami stanow ultracienkich warstw tlenkow 1 azotkow zelaza o rdznej ilosci warstw
atomowych.

[1] M. Lewandowski et al., Nanomaterials 8 (2018) 828.
[2] P. Wojciechowski et al., praca w przygotowaniu.

Badania wykonano w ramach projektu First TEAM/2016-2/14 (POIR.04.04.00-00-28CE/16-00)
,, Wielofunkcyjne ultracienkie warstwy Fe(x)O(v), Fe(x)S(y) i Fe(x)N(y) o unikatowych
wlasciwosciach elektronowych, katalitycznych i magnetycznych” realizowanego w ramach
programu First TEAM Fundacji na rzecz Nauki Polskiej wspotfinansowanego przez
Unig Europejskq z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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Praca dotyczy zagadnien zwigzanych z wytwarzaniem oraz badaniem wiasciwosci
transportowych warstw Ge,Sh;Tes (GST). Warstwy tego typu moga wystepowaé w postaci
amorficznej 1 krystalicznej. Zmiany morfologii warstw w sposdb istotny wplywaja
na ich wlasciwoéci transportowe i optyczne. Materialy GST charakteryzuja si¢ szybkim
i odwracalnym przejéciem pomigdzy stanem amorficznym i krystalicznym, co pozwala
na praktyczne zastosowania w pamigciach typu Flash. Informacja zapisywana jest w procesie
umozliwiajagcym krystalizacje materiatu warstwy GST, ktoéra w tej postaci ma niewielki opor
elektryczny, a kasowanie informacji odbywa si¢ poprzez przetopienie i szybkie schtodzenie
warstwy GST prowadzace do jej amorfizacji i wysokiej wartosci oporu elektrycznego.
Ponadto warstwy Ge,Sh,Tes w postaci krystalicznej maja wysokie wartosci wspotczynnika
Seebecka oraz niskie wartosci przewodnictwa cieplnego. Umozliwia to ich praktyczne
zastosowanie  w cienkowarstwowych modutach termoelektrycznych, gdzie pracuja
jako elementy typu p.

Materiat na target otrzymano metoda przetapiania w ampule kwarcowej mieszaniny
zawierajacej czyste sktadniki w ilo$ciach odpowiadajacych stechiometrii zwigzku Ge,ShoTes.
Uzyskany stop sproszkowano, nastgpnie proszek poddano granulacji i zageszczaniu metoda
Inductive Hot Pressing (IHP) w temperaturze 450 °C, pod ci$nieniem 25 MPa przez 30 min.
Gesty spiek o $rednicy 50 mm i grubosci 3 mm umieszczono w planarnej wyrzutni
magnetronowej WMK 50. Warstwy GezSh,Tes otrzymywano metodg rozpylania
magnetronowego w nastepujacych warunkach: moc wydzielana na targecie 0,18 kW,
prad 0,05 A, ci$nienie gazu roboczego (Ar) 0,15 Pa. Warstwy byly nanoszone na rézne podtoza:
plytki szklane, krzem monokrystaliczny i chipy wykorzystywane do pomiaru wilasciwosci
transportowych. Podloza umieszczano w komorze roboczej na obrotowym stoliku. Strukture,
sktad chemiczny i morfologi¢ targetu oraz warstw okreslono wykorzystujac dyfrakcje
rentgenowska (XRD, XRD GID), skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM/EDS) oraz
spektroskopie Ramana. Wtlasciwosci termoelektryczne warstw obejmujace wspolczynnik
Seebecka, przewodnictwo elektryczne, przewodnictwo cieplne, stata Halla, koncentracje
i ruchliwo$¢ no$nikéw zmierzono przy pomocy urzadzenia Thin Film Analyzer (TFA).
Pomiary przeprowadzono w warunkach prézniowych w zakresie temperatury 25 — 225 °C.
Uzyskane wyniki przedyskutowano w odniesieniu do parametréw przeprowadzonych syntez
i biezacych doniesien literaturowych.

Podzickowania

Badania zrealizowane w niniejszej pracy byty finansowane ze $rodkéw Narodowego Centrum
Nauki przyznanych w ramach projektu nr 2016/23/B/ST8/01248.
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HALL EFFECT TEST BENCH FOR TEMPERATURE DEPENDENCE
OF CARRIER CONCENTRATION
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Electrical conductivity of materials is determined by the carrier concentration, mobility
and also sign of carrier. For this reason, measurement of these parameters is important
for studying the properties of materials used in electronics. The knowledge of concentration
and mobility of carriers at different temperatures, including cryogenic temperatures,
is particularly important due to the growing interest in low temperature applications
of microelectronic devices. One of the best known methods for measuring these parameters
is based on the Hall effect. The Hall effect was discovered in 1879 by the physicist Edwin Hall,
who showed the occurrence of a potential difference in a conductor in which an electric current
flows when the conductor is in a magnetic field transverse to the flowing current. This potential
difference is called the Hall voltage. This paper presents an integrated control and measurement
station for investigating the Hall effect and control algorithms for different operating modalities,
and the results of the performed tests in the temperature range 300 K < 80 K <300K. The system
consists of:
- ahelium cryostat placed between the poles of an electromagnet with a field of 0.5 T,
- vacuum pump,
- control and measuring system.

The configuration of the system is shown in Fig. 1.

Vacuum controller VALVE CONTROL

PRESSURE

Keithley 2182A

HALL VOLTAGE

*

Keithley 6220
CONTROL CURRENT

Lake Shore T-Controller Model 340 TEMPERATURE

‘ . © CONTROL
-

—V

Delta Elektronika PSU

] . 4 MAGNETIC FIELD CONTROL
—> [» . -]

- i
- MAGNETIC FIELD SENSOR

Fig. 1 Laboratory measurement equipment for Hall effect investigation

A vacuum controller ensures stable measuring conditions in the cryostat, which keeps the tested
sample in the magnetic field of the electromagnet. The vacuum controller controls the operation
of the vacuum pump on the basis of the signal from the INFICON pressure sensor, and when
the appropriate conditions are reached, it switches off the pump and closes the shut-off valve.
The electromagnetic field is controlled in software by a magnetic field control system consisting
of a field measuring system (Teslameter + CYSJ362A sensor) and a power supply from Delta
Elektronik. The sample temperature is controlled by a Lake Shore 340 temperature control
system working with a PT1000 sensor and a miniature resistance heater mounted in the substrate
holding the sample in the cryostat. Current excitation and Hall voltage are measured
by a Keithley 6220 current source assembly and a Keithley 2182A nanovoltmeter.

This paper presents results from high-temperature and low-temperature
Hall measurements carried out for thin films. Its main electrical parameters such as concentration
and mobility of current carriers, specific resistance, Hall coefficient, specific conductivity
and surface resistivity were measured for the thin film samples.

28


mailto:kkoper@agh.edu.pl

WPEYW WARUNKOW OTRZYMYWANIA NA WEASCIWOSCI
WARSTW SNSE

Mateusz Satega-Starzecki **, Krzysztof Mars °, Elzbieta Godlewska ©

abC Wydzial Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza , Al. Mickiewicza
30, 30-059 Krakow, Polska
*Adres e-mail autora korespondencyjnego: salegast@agh.edu.pl

Selenek cyny jest interesujacym materialem funkcjonalnym intensywnie badanym pod
katem zastosowan w urzadzeniach optoelektronicznych, fotowoltaicznych i termoelektrycznych.
Charakteryzuje sie¢ przewodnictwem elektrycznym typu p, ktore wynosi ok. 10° S/m i wysoka
ruchliwoscig noénikéw, rzedu 10* cm?w s, Wartoéci wspolczynnika Seebecka zmieniajg sie
w zakresie 200 — 300 puV/K a przewodnictwa cieplnego od 0,2 do 0,3 W/mK.
Jest polprzewodnikiem majagcym zaréwno skosng jak i prosta przerwg energetyczna,
0 szerokos$ci odpowiednio 0,9 i 1,3 eV. W pracy podjeto probe okreslenia wptywu warunkow
syntezy na wlasciwosci warstw SnSe otrzymywanych metoda rozpylania magnetronowego.
Target SnSe o $rednicy ¢ 60 mm, grubosci 4 mm i czystosci 99,99 zakupiony w firmie Cathay
Advanced Materials Limited umieszczono w planarnej wyrzutni magnetronowej WMK 50
zasilanej przy pomocy zasilacza Dora Power System o mocy 10 kW, ktory pracowat w trybie
zmiennopragdowym (AC). Wykorzystanie tego trybu pracy do prowadzenia stabilnych
i efektywnych procesow rozpylania mozliwe bylo dzigki zastosowaniu dodatkowego uktadu
elektronicznego pozwalajacego na sterowanie parametrami elektrycznymi plazmy wytadowania
magnetronowego. Istotng cecha wymienionego rozwiazania jest mozliwo§¢ podwyzszenia
energii czastek poprzez zwigkszenie napigcia plazmy generowanej w wyrzutni magnetronowe;j.
Efekt ten jest osiagany dzigki odpowiedniej modyfikacji sygnatu elektrycznego, w ktorym
po dwupotowkowym prostowaniu mozna wyrdzni¢ naprzemiennie wystepujace stany
podwyzszonego napigcia (dwukrotny wzrost amplitudy w stosunku do klasycznego rozwigzania)
i catkowitego wyzerowania sygnatu. Taki sposdb =zasilania magnetronu powoduje,
ze generowana w nim plazma jest silnie nierownowagowa, a uzyskiwane z niej warstwy maja
korzystne wlasciwosci ze wzgledu na dostepnos$¢ czastek o wyzszych energiach.
Warto nadmieni¢, ze nowy sposob zasilania réowniez korzystnie wpltywa na wlasciwosci
eksploatacyjne targetu SnSe, ktory - ze wzgledu na niskie przewodnictwo cieplne - wymaga
odpowiednio dobranych warunkéw pracy. Zbadano morfologie, sktad chemiczny i fazowy
otrzymanych warstw oraz opracowano sposob obrobki cieplnej w celu optymalizacji
ich wlasciwosci termoelektrycznych.

Podzigkowania

Badania zrealizowane w niniejszej pracy byly finansowane ze Srodkéw Narodowego Centrum
Nauki przyznanych w ramach projektu nr 2016/23/B/ST8/01248.
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Electrochromic systems, which are capable of changing transmission under the
influence of an applied voltage, have been the subject of extensive research over the past decades.
They are used as smart windows, glass sunroofs and rear-view mirrors in cars, smart glasses, etc.
In a multilayer electrochromic system, one of the layers is the electrochromic layer, which
is responsible for the transmission change of the system. A variety of materials can be used
as electrochromic layers, ranging from metal oxides (i.e. WO3s, MoQs, IrO,, TiO2, or NiO)
to organic materials (i.e. SmPc2, EuPc2, or YbPc2). One of the most effective in use is tungsten
oxide WO3 because it strongly absorbs visible and near-infrared light in its coloured state.

The paper presents the construction of a Lesker high vacuum system for GLAD
magnetron sputtering deposition of layers and is shown at Fig. 1. The layers were made at 0°
angle under a high vacuum pressure at temperature 400°C and at different deposition times.
The obtained layer thicknesses of 40 nm, 90 nm, 120 nm, and 160 nm were determined by contact
profilometry, X-ray reflectivity (XRR), and spectroscopic ellipsometry, and good agreement
of the results was obtained. Then, the results of structural investigations performed by X-ray
diffraction (XRD) are presented, which confirm the correct structure of the acquired films
in comparison with the table values. The achieved tungsten oxide films have a fine crystalline
monoclinic structure with space group P21/n.

Fig. 1. GLAD magnetron sputter used in deposition WOj3 layers

The optical properties were studied using a spectroscopic ellipsometer
and a spectrophotometer. The homogeneity of parameters such as layer thickness and optical
parameters i.e. refractive index (n) and extinction coefficient (k) over the entire surface
of the layers was also investigated and presented in the form of homogeneity maps.
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Tlenek cynku domieszkowany glinem (AZO) to potencjalny material bedacy
alternatywa dla tlenku indowo-cynowego (ITO) w zastosowaniach jako przezroczyste elektrody
elektryczne. Na taka mozliwo$¢ wskazuje zarowno dlugoterminowa stabilno$¢ wlasciwosci
AZO, jak i aspekty kosztochlonnosci otrzymywania tego materialu. Niestety, technologia
warstw AZO jest dos¢ klopotliwa, aby otrzymywac warstwy o akceptowalnych wiasciwosciach
elektrycznych i optycznych.

Przedstawiona zostanie wstepna technologia cienkich warstw AZO opracowana
jako proces reaktywnego rozpylania magnetronowego targetu wielosktadnikowego, w wariancie
impulsowym. Jak wiadomo z literatury przedmiotu stosowanie zasilania impulsowego wnosi
pozytywne aspekty depolaryzacji warstw dielektrycznych powstajacych na powierzchni targetu.
Obecnos¢ takich warstw dielektrycznych zmienia mod pracy targetu z metalicznego przez
przejsciowy do dielektrycznego. Zmiany modu pracy targetu odbywaja si¢ w petli wykazujacej
histerezg, co istotnie utrudnia stabilizacj¢ procesu rozpylania magnetronowego. Zastosowanie
dla wyrzutni magnetronowej rezonansowego zasilacza impulsowego sredniej czestotliwo$ci
DORA oferuje mozliwosci technologiczne kontroli procesu rozpylania reaktywnego
W odniesieniu do modu pracy targetu. W pracy podjeto diagnostyke mozliwosci kontroli modu
pracy targetu za posrednictwem zasilacza DORA, w odniesieniu do targetu wielosktadnikowego.
W rezultacie stwierdzono, ze wprowadzenie targetu wieloskltadnikowego w potaczeniu
z mozliwoscig kontroli jego modu pracy za posrednictwem zasilacza DORA skutkuje
akceptowalng stabilnoscia reaktywnego procesu rozpylania prowadzonego w celu otrzymywania
cienkich warstw AZO. Cienkie warstwy AZO otrzymywane byly na podlozach
polprzewodnikowych oraz szklanych, w tym na szkle elastycznym z przeznaczeniem do badan
starzeniowych.
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The paper presents the process of ion implantation as a method of modifying the properties

of thin semiconductor layers with application in gas sensors, photovoltaics and photocatalysis.
lon implantation is a method that allows the introduction of desired dopants into the material.
The semiconductor industry is mainly based on doping of crystalline silicon and ion implantation
is a commonly used method in this field.
The diagram of the interaction of the ion beam with matter is presented. The results
of the simulation of the implantation process using the SRIM (Stopping and Range of lons
in Matter (J.F. Ziegler et. al.) program are also presented, an example of which is shown
in Figure 1. The device for ion implantation, which is located at the Institute of Nuclear Physics
in Krakow is also described. The diagram of the device is presented, including the vacuum
system, and the process of sample implantation is characterized.

As an example of the modification of thin films properties, copper oxides implanted with Cr ions

are discussed. Copper oxides are semiconductors that can be used, e.g. as an absorber layer

in thin-film solar cells, however, this material requires further research and modification
to improve its properties. Doping with chromium may prove beneficial and has not been
performed with ion implantation method. This paper presents the effect of implating chromium

ions on the optical properties of copper oxides. Controlling the dose of ions allows to regulate
the optical gap of thin layers.

P SUOY

o\swo\a\ LORNOLNSY
°
s
E)

<
ey
=)
oY
=Y

27 | TR e,
% -
Z 30 |- | 1
0 10 20 30
depth (nm)
a)

b)

Figure 1. a) lon distribution and b) trajectories of Cr ions implanted with 10 keV energy into a layer
of 100 nm CuO (the results are presented to depth of 30 nm).
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Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wptywu stanu plazmy na wtasciwosci warstw
azotku aluminium w reaktywnym magnetronowym rozpylaniu jonowym. Warstwy osadzano
zmieniajac ci$nienie azotu (1, 2, 3, 4, 5 Pa) w mieszaninie gazu (z dodatkiem 1 Pa argonu)
dla kazdej probki. Stan plazmy podczas procesu byt badany przy uzyciu sondy Langmuira.
Na otrzymanych powtokach przeprowadzono badania materiatowe: skaningowa mikroskopi¢
elektronowa, elipsometri¢ spektroskopowa oraz spektroskopi¢ ramanowsks. Wyniki
przeprowadzonych badan pokazalty, ze zmiana parametrow procesu wplywa na stan plazmy,
ktory natomiast decyduje o wlasciwosciach otrzymanej warstwy.

Wraz z wzrastajacym ci$nieniem azotu, maleje grubo$é powloki azotku aluminium
(widoczne na zdjeciach SEM i w wynikach elipsometrii). Na podstawie wynikow spektroskopii
ramanowskiej i elipsometrii widzimy réwniez, ze wraz ze wzrastajagcym udzialem gazu
reaktywnego w otrzymanych powlokach wzrasta ilo§¢ azotku aluminium a maleje zawarto$¢
nieprzereagowanego aluminium. Wyniki te mozna skorelowaé ze stanem plazmy.
Wraz ze wzrostem ci$nienia azotu roznie gesto$¢ jonoéw, temperatura elektronow (a wigc ich
energia), a takze potencjat plazmy. Wszystkie te parametry majg znaczacy wpltyw na proces
osadzania powtloki, a im wigksze ich wartosci tym warstwa jest ciensza, ma korzystniejsza
mikrostrukturg i rosngca zawarto$¢ azotku aluminium. Wplyw stanu plazmy na wilasciwosci
warstwy mozemy $wietnie zaobserwowac na przyktadzie powtoki powstatej przy 5 Pa azotu.
Na wykresie zaleznosci gestosci jondw od ci$nienia azotu (rys. 1a) widzimy spadek ilosci jonow
dla tej probki, a jak wiemy to wlasnie jony odpowiadajg za tworzenie powtoki. Przektada sig¢
to na badane przez nas wlasciwo$ci. W wynikach elipsometrii widzimy, ze powloka ta jest nieco
grubsza, a jej wlasciwos$ci optyczne i dielektryczne (wspotczynnik zatamania Swiatla i przerwa
wzbroniona) odbiegajg od wartosci teoretycznych dla azotku aluminium. Potwierdza to rowniez
spektroskopia ramanowska, w ktorej, dla tej probki (rys. 1b), otrzymalismy pik AIN o mniejsze;j
intensywnosci niz dla powloki powstatej przy 4 Pa azotu.
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Rysunek 2 Wykres zaleznosci gestosci jonéw od cisnienia azotu i widmo Ramana dla warstwy otrzymanej
przy 5 Pa azotu w komorze
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This paper describes the structure of the device and the method of applying thin (Ti,Si)N
layers used as infrared radiation reflectors on fabrics. lon magnetron sputtering at an average
frequency MF (80 kHz) was used as the deposition method. Fabrics covered with thin layers
are used for the production of clothes and elements of personal protective equipment dedicated
to employees (emergency services, armed forces, metallurgy, mining and others) performing
tasks in a hot microclimate environment. The device of the selected technology has been
constructed and put into operation because this technique enables the coating of very long
substrates (especially fabrics). The (Ti,Si)N layers were deposited while sputtering targets made
of titanium-silicon sinters. The sinters contained 10 % at. silicon. The process required
the maintenance of a certain temperature in the chemical reaction zone of film formation
on the fabric surface. An example of protective clothing with applied heat-reflecting layers
is shown in Figure 1.

Reflective shield

Polvcarbonate

Special clothing

Fig. 1. An example of solutions of a firefighter's personal protection system with the use of thin layers.

The microstructure of thin layers and study of the chemical composition in the coatings
using energy dispersive spectroscopy (EDS), were presented. The layer structure
was investigated using the X-ray diffraction method.

The paper also presents the results of research on heat transfer through fabrics covered
with thin layers reflecting thermal radiation. The research was carried out on single
and multi-layer fabrics. Moreover, the construction of an innovative system of devices for heat
transfer tests was described.

Keywords:
personal protective equipment, special clothing, magnetron, thin layer
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In most European countries there is a revolutionary transformation of energy systems
that can be adapted to the implementation of renewable energy sources and energy storage.
Oneof the most important elements is the design of such installations.
Increasingly, these systems consist not only of generation systems (photovoltaics, windmills),
but also of heat generators (solar collectors, heat pumps) and one of the most important elements
for the further development of renewable energy, i.e. energy storage. The paper presents both
the production of thin-film photovoltaic systems and the design of a complex system that
includes, among others, a power generation system (thin-film panels). Thin film cells were
fabricated by vacuum magnetron method.

The capabilities of one of the most powerful design software that is Polysun
by Vela Solaris are presented. An example of power system design is shown in Figure 1.

M m
[11 0 [T}

Figure 1 Example energy system consisting of 4 solar collectors and a boiler. Elaborated own study
using Polysun software by Vela Solaris

This program allows you to design the energy characteristics on the demand for a given object,
as well as analyze the efficiency depending on the sources used. Polysun package accepts
electrical energy sources such as photovoltaic installation, as well as sources of thermal energy
such as solar collectors and heat pumps, and most importantly, the project allows the analysis
of systems with energy storage. Currently, the problem of energy storage is crucial for further
widespread development of energy based on renewable energy sources.
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Nanodruty azotkowe doskonale nadaja si¢ do budowy nowej generacji nano-urzadzen
optoelektronicznych, w tym wysoce wydajnych emiterow S$wiatla, takich jak diody
elektroluminescencyjne (LED) i lasery. Mata powierzchnia styku nanodrutéw z podiozem,
wraz z wysokim stosunkiem powierzchni do objetosci, umozliwiaja lepsza akomodacje
naprezen zwigzanych z niedopasowaniem sieci, a przez to znacznie mniejszy stopien
zdefektowania niz w przypadku szeroko stosowanych dotychczas struktur warstwowych.
Ponadto, wlasciwosciami nanodrutow mozna tatwo sterowaé poprzez wytworzenie w nich
heterostruktur osiowych lub radialnych. Zrozumienie podstawowych wilasciwosci optycznych
i elektrycznych nanodrutéw z azotku galu i jego roztworow statych jest niezbedne, aby mozliwe
bylo opracowanie innowacyjnych nano-przyrzadoéw pédtprzewodnikowych emitujacych swiatto
w zakresie od ultrafioletu do czerwieni.

W niniejszej pracy przedstawiono korelacje lokalnych wiasciwosci morfologicznych,
elektrycznych i optycznych diod LED opartych na nanodrutach GaN/(Al,Ga)N, byto to mozliwe
dzigki zastosowaniu szerokiego wachlarza technik mikroskopowych. Kombinacja skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM); spektroskopii i obrazowania katodoluminescencyjnego (CL)
oraz badan lokalnych wlasciwosci elektrycznych indywidualnych nanodrutéw za pomoca
techniki pradu indukowanego wiazka elektronowa (EBIC) oraz nanosondy elektrycznej,
pozwolita na zbadanie lokalnych zmian i niejednorodnosci wiasciwosci optycznych
i elektrycznych oraz ich korelacje z polarnoscia wzrostu poszczegblnych nanodrutow.
Dla komplementarno$ci wynikow, zbadano rowniez foto- i elektroluminescencj¢ uzyskanych
nanostruktur LED. Do okre$lenia polarnoéci poszczegdlnych nanodrutdéw zastosowano
mikroskopig sit atomowych z sondg Kelvina oraz procedure selektywnego trawienia w KOH.

Nanodruty GaN/(Al,GaN) LED z trzema studniami kwantowymi z GaN oraz barierami

z (Al,Ga)N w obszarze ztacza p-n wyhodowano na podlozach krzemowych (111) metoda
epitaksji z wigzki molekularnej wspomaganej plazmowo bez uzycia katalizatora. Badania SEM
wykazaty obecno$¢ dwoch rodzajow morfologii nanodrutéw, ktore powstaly w jednym procesie
wzrostu. Niejednorodnosci sygnatu EBIC oraz roznice w charakterystykach pradowo-
napigciowych poszczegélnych nanodrutow, a takze lokalne rdéznice we wlasciwosciach
luminescencyjnych w badaniach CL, zostaly skorelowane z rdéznicami w morfologii
nanodrutéw, zwigzanej z ich réznymi polarno$ciami wzrostu.
Nanodruty rosnace wzdluz osi struktury wurcytu, moga wykazywaé polarnos¢ N Iub Ga
naich gornej powierzchni. Polarno$¢ silnie zalezy od warunkow wzrostu, domieszkowania
danej czeSci nanodrutu itp. Zmiana tych parametrow podczas procesu wzrostu moze prowadzic¢
do zmiany polarno$ci w nanodrucie. Polarno$¢ powierzchni krysztalu odgrywa kluczowa role
w okreslaniu  wielu jego wlasciwosci fizycznych. Polarno$¢ nanodrutu zawierajacego
heterostrukture znaczaco wptywa na sitg wbudowanych w nim pdl piezoelektrycznych,
na efektywno$¢ domieszkowania, a przez to moze réwniez okresla¢, czy dana struktura bedzie
dziala¢ jako dioda LED, czy nie. Dzigki uzyskanym wynikom mozliwe bylo skorelowanie
obecnosci aktywnego ztacza p-n 1 wydajnej luminescencji QW z polarnoscig goérnych czgsdci
nanodrutéw. Struktura nano-LED dzialala jedynie w nanodruach z gérnymi cze$ciami
zakonczonymi Ga. Wylaczenie struktury diody moze by¢ spowodowane zmiang pol
piezoelektrycznych wystgpujacych w heterostrukturach azotkowych lub zahamowaniem
domieszkowania typu p N-polarnej czeSci NW.

Reszka, A.; Korona, K.P.; Tiagulskyi, S.; Turski, H.; Jahn, U.; Kret, S.; Bozek, R.; Sobanska, M.;
Zytkiewicz, Z.R.; Kowalski, B.J., Electronics 2021, 10, 45
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The problem of deposition of different types of electrodes for PV cells is important and
solved on a different way. Several techniques of deposition are used nowadays. eg atomic layer
deposition (ZnO:Al), DC sputtering (Mo) and evaporation or sputtering for aluminium (Al).

One of the important parameters is homogeneity of thickness and optical parameters f deposited
electrodes. Both were measured by spectroscopic ellipsometry - very sensitive method.
This method has two steps. First measuring ellipsometric angle and the second one is fitting data
to a physical model of deposited film or film system.

Fig.1. Vacuum equipment for large area electrodes deposition

Different type of electrodes were deposited and homogeneity of thickness and optical constant
were tested by mapping the electrodes surface by spectroscopic ellipsometry. The spot light
was focused to 0.1mm and thickness and refractive index were measured with small stap over
the electrodes surface. The 3D maps of measured parameters are presented in this paper.
Proposed test is time consuming for large area cells but could be used by producers of different
types of photovoltaic cells as a final step before running production.
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Wiazka elektronowa moze by¢ stosunkowo tatwo otrzymywana z powierzchni zimnych
katod metalicznych, bombardowanych jonami gazu pod niewielkim ci$nieniem, rzedu 1073
do 10! hPa. Katody tego typu sg znane od kofica XIX wieku, ale dopiero w drugiej potowie XX
wieku doczekaty si¢ licznych opracowan.

Do ich niewatpliwych zalet nalezy odporno$¢ na zapowietrzenie i prostota uktadu
zasilania. Do ujemnych cech tych katod nalezy natomiast zaliczy¢ trudnosci w uzyskaniu
skupionej wigzki elektronow i zalezno$¢ pradu emisji od cisnienia gazu. Z uwagi na prostote
zasilania, mate rozmiary i mas¢ zrodta elektronéw z zimnymi katodami sg w dalszym ciagu
atrakcyjne i moga by¢ uzywane do obréobki niewielkich detali.

W niniejszej pracy zostang przedstawione warunki pracy prostych katod zimnych,
umozliwiajacych uzyskanie uzytecznej wigzki elektronéw do obrobki niewielkich detali
metalowych. Zostang opisane zagadnienia zwigzane z pomiarem rozkladu gestoSci emisji
z powierzchni katod, metodami uzyskiwania skupionej wiazki elektronéw oraz sterowania
potozeniem wigzki elektronowej z zastosowaniem ramienia robotycznego umieszczonego
W komorze prozniowej oraz odchylania wigzki elektronowej przy uzyciu pola magnetycznego.
Przedstawiona zostanie technika rejestracji elektronéw wtornych stuzaca do obrazowania
powierzchni w trakcie przemiatania wigzki w polu magnetycznym.

Rysunek 1. Sterowanie polozeniem wiqzki elektronow przy uzyciu ramienia robotycznego

Podzigkowanie: Praca wykonana w ramach projektu Narodowego Centrum Badan i Rozwoju
PL-TWI/VI11/4/2020
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DLC carbon and carbide SiC coatings are used to form hard protective coating layers
or intermediate sublayers between metal substrates and extremely hard carbon layers. The useful
mechanical properties of the DLC and SiC coating layers are strongly determined by the surface
condition. Adhesion to the substrate is particularly important. The method of their deposition
determines the adhesion of the coatings. Excellent adhesion and a very flat surface can be
achieved using ionic methods (e.g. ion beam assisted deposition - IBAD) or plasma chemical
deposition methods (e.g. Plasma assisted deposition).

The presented work presents the optical properties of diamond-like protective carbon layers
(DLC) deposited on the alloys of metallic implants (Co-Cr-Mo) and carbon carbides SiC
deposited on silicon substrates. DLC and SiC coatings were obtained by ion beam assisted
deposition (IBAD) and plasma assisted chemical deposition PACVD. Spectroscopic
ellipsometry was used to characterize the obtained surfaces. In addition, spectrophotometric
measurements in the UV-VIS-NIR spectral range were performed based on the results
of the reflection probe and the integrating sphere. The thicknesses of the DLC and SiC layers
aswell as the values of refractive and extinction coefficients were determined by fitting
the Tauc Lorentz model to the ellipsometric results. In the spectral range of 190 to 2500 nm,
the dispersion relationships of the optical constants of the refraction coefficient n
and the extinction coefficient k were determined. Based on the spectral analysis of optical
parameters, the quantitative and qualitative evaluation of the tested coatings was presented.

In addition, the influence of the prepared substrates and the IBAD and PACVD technologies
used, the values of optical constants (refractive and extinction indexes in carbon and carbide
coatings. The surface quality of the coatings was described by the Brugemann mean effective
approximation (EMA) model.
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Techniki pomiarowe umozliwiajace czula 1 specyficzng detekcje czasteczek
biologicznych znajduja szerokie zastosowanie w wielu gateziach nauki i przemyshu [1]. Od kilku
lat obserwuje si¢ znaczacy wzrost zainteresowania technikami optycznymi wykorzystujacymi
efekty plazmonowe. W tym konteks$cie najczeSciej analizowany jest wplyw wzbudzen
plazmonowych na drgania molekularne w badanych czasteczkach i wpltyw ich adsorpcji
na charakter tego wzbudzenia. Jednym z glownych wyzwan w tej dziedzinie jest opracowanie
platform cienkowarstwowych, ktore sktadatyby si¢ z pierwiastkow powszechnie wystepujacych
na Ziemi i wykazywalyby silng odpowiedZ plazmonowa dla charakterystycznej dlugosci fali
$wiatta wzbudzajacego.

Idea prowadzonych przez nasza grup¢ badan polega na wykorzystaniu zjawiska
samoorganizacji atomow metali na rekonstrukcjach powierzchniowych cienkich warstw tlenkow
zelaza [2] celem wytworzenia wysoce-zorganizowanych matryc nanoczastek ztota. Warstwy
a-Feo03(0001) sa wytwarzane na podlozach a-Al,03(0001) poprzez naprzemienne cykle
osadzania Fe w warunkach ultra-wysokiej prozni (ultra-high vacuum, UHV) i utleniania w tlenie
molekularnym [3]. Nast¢pnie, Au jest nanoszone na powierzchnie warstw za pomoca rozpylania
magnetronowego. Wytworzone uklady sa charakteryzowane metodami mikroskopii sit
atomowych (atomic force microscopy, AFM), dyfrakcji rentgenowskiej (X-ray diffraction,
XRD), spektroskopii UV-Vis-NIR i spektroskopii Ramana [3]. Oczekuje sie, iz wytworzone
matryce Au bedg wykazywaty powierzchniowy plazmonowy rezonans sieciowy (ang. surface
lattice resonance, SLR).
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Przedstawiono wyniki badania powierzchni stali s235 modyfikowanej dwiema
technikami — przy pomocy przemiatania wysokoenergetyczng wigzka elektronowa a takze przy
pomocy techniki obrébki maszynowej z zastosowanien wyladowania elektrycznego.

Wigzka elektronow o energii 18 keV 1 srednicy ok. 500 um byta przemiatana liniowo
po powierzchni probek z szybkoscia 0,5 m/s. Stosowane prady wiazki 0,5, 1, 2, 51 10 mA
odpowiadaly przekazywanej energii w zakresie od 10 do 200 J na liniowy skan o dlugosci
10 mm. Nastepnie, probki z powstaltymi $ladami na powierzchni, badano dwiema technikami
analizy powierzchni: przy pomocy spektrometrii mas jonow wtornych (SIMS) i spektrometrii
mas wyladowania jarzeniowego (GDMS). Mapy rozkladu pierwiastkow metodg SIMS
wykonano przemiatajac wigzke 100 nA, 5 keV O,* w aparaturze Hiden SIMS Workstation.
Rejestrowano mapy SIMS o wymiarach 3 mm x 3 mm (400 px x 400 px). Mapy te porownano
z mapami rozkladu pierwiastkow otrzymanymi na aparaturze GDMS, typ SMWI-01, w ktorej
stosowano wytadowanie jarzeniowe o pradzie 0,8 mA pod napieciem 1,2 kV DC. Pomiary
GDMS prowadzono przemieszczajac badang probke w zakresie 7 mm x 7 mm ponad nieruchoma
komorka wyladowania jarzeniowego, co pozwalato na rejestracje map (14 px x 14 px). Uzyskane
wyniki GDMS pokazuja wyrazne zmiany koncentracji manganu w miejscu bombardowanym
przez wiazke elektronéw. Natomiast wyniki SIMS potwierdzajg segregacj¢ manganu, a takze
zelaza 1 wodoru miejscu $ladu wiazki elektronow.

Dla poréwnania wykonano obrobke powierzchni stali s235 technika wytadowania
elektrycznego stosujac parametry techniczne takie, aby ilo$¢ energii przekazanej do obrabianego
podtoza byta poréwnywalna do eksperymentow z wigzkg elektronowa. Uwzgledniono to,
7e probki poddawane dziataniu wigzki elektronéw znajduja si¢ w prozni 10° mbar, a probki
obrabiane technikg wytadowania elektrycznego sg zanurzone w cieczy dielektrycznej.

Podzigkowanie
Praca wykonana w ramach projektu Narodowego Centrum Badan i Rozwoju: PL-
TWIVI11/4/2020
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OPRACOWYWANIE PARAMETROW TECHNOLOGII GLAD W
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W pracy przedstawiony zostat system do osadzania cienkich warstw, gtownie tlenkow
metali MOX (ang. Metal Oxide), z wykorzystaniem techniki osadzania pod katem GLAD
(ang. Glancing Angle Deposition). Technika GLAD jest nowoczesna technika osadzania,
ktora oferuje mozliwo$¢ wytwarzania zorientowanych cienkich warstw w formie nanodrutow,
nanopretow, nanorurek, nanokolumn, itp. Ponadto, technika GLAD nie wymaga stosowania
zadnych wysublimowanych warunkow w systemie prozniowym stad tez moze by¢
z powodzeniem stosowana do osadzania materiatdw w réznych procesach, np. rozpylaniu
magnetronowym — jak w niniejszej pracy. Nalezy podkreslié, ze mozliwo$¢ osadzania
zorientowanych cienkich warstw jest kluczowa dla wielu obszaréw nowoczesnej elektroniki,
m.in. czujnikdw gazdéw na bazie tlenkéw metali. W pordwnaniu z klasycznym osadzaniem
cienkich warstw czujniki wykorzystujgce nanostruktury charakteryzuja si¢ zwickszong czutoscia
dzieki zwickszeniu stosunku powierzchni do objetosci, co ma kluczowe znaczenie
W przenosnych analizatorach, np. przeno$nych analizatorach oddechu bedacych intensywnym
przedmiotem badan w ostatnich latach. W pracy zastosowany zostat autorski system zarzadzania
procesem, w ktorym krytyczne parametry procesow technologicznych na bazie techniki GLAD,
tj. kat (nachylenie) manipulatora, predko$¢ obrotowa i temperatura podioza sterowane sg
za pomoca kontrolera. Opracowany sterownik zapewnia zwigkszong dokladnos$¢ sterowania
procesem dzigki zastosowaniu adaptowanych algorytmoéw sterowania. Btad odczytu parametrow
technologicznych obnizona zostata do 0.69%.

— substrate

(@) (b)

Rysunek 1. Schemat ideowy osadzania cienkich warstw w technice GLAD (a), osadzanie z efektem
cieniowania (b). Rysunek z pracy J. Bronicki, Grochala, D.; Rydosz, A. Developing GLAD Parameters
to Control the Deposition of Nanostructured Thin Film. Sensors 2022, 22, 651.
https://doi.org/10.3390/s22020651 na podstawie licencji CC BY 4.0

Praca sfinansowana ze §rodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju NCBR w ramach
programu Rzeczy sa dla ludzi/0089/2020.
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See you in the next edition of the Congress.
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