1. Wprowadzenie

Cienkie warstwy oraz struktury cienkowarstwowe wgtrane metodami
prézniowymi stanowa ciekaws grupe tak zwanych materialtdw funkcjonalnych.
Autor niniejszej ksizki od kaca lat siedemdziegtiych zajmowatl s cienkimi
warstwami poétprzewodnikdw o szerokiej przerwie gegycznej. Swoje badania
autor prowadzit na Akademii Goérniczo-Hutniczej i liRchnice w Turynie.
Materialy te znajduj praktyczne zastosowanie w wielu dziatach techniki
z wyraznym ukierunkowaniem na mikro- i optoelektrogikstotna jest niewysoka
temperatura wytwarzania umiowiajaca wycie podiay z tworzyw sztucznych.
Bliskie s rowniez autorowi proekologiczne zastosowania struktur vszalbze
konwersji energii stonecznej. Z tega @owodu ju na pocatku kskhzki w rozdziale
2 przedstawione zostalty problemy konwersji fotowialtnej i metody charak-
teryzacji ogniw stonecznych. Wprowadzony zarys [molatyki fotowoltaicznej
powinien ulatwé czytelnikowi ocen znaczenia i wplywu cienkich warstw na
parametry #ytkowe ogniw stonecznych. Autor tej kgki podaje przyktady
wybranych rozwizan konstrukcyjnych ogniw stonecznych, gdzie oftzi
zastosowaniu technik cienkowarstwowych uzyskuje wiyrazne zwkkszenie
sprawndci ogniw. Do problemu znaczenia odnawialnyctdet energii i aspektow
ekonomicznych autor odnidstesiw dodatku 1. Omowit przyczyny rostego
zainteresowanie odnawialnynirodtami energii (enewable energy sourgesa
swiecie i w Polsce, i stagymi przed naukowcami i #ynierami wyzwaniami
opracowywania nowych metod pozyskiwania energiinséznej. Od ponad
czterdziestu lat obserwujeesstaty rozwdj fotowoltaiki, pomimozi wysoka cena
blokuje jej powszechne zastosowanie. Jednakatasaena ropy naftowej powoduje
zwiekszenie zainteresowania alternatywnymbddtami energii oraz wzrost liczby
systemow fotowoltaicznych. Znacznax@z produkcji ogniw stonecznych opiera; si
na technologii monokrystalicznego i polikrystaliego krzemu. Wysoka cena
krzemu wymusza koniecz§® rozwoju systemoOw opartych na strukturach
cienkowarstwowych. Obu rodzajom ogniw stonecznychch badaniom autor
poswiecit dalsze rozdzialy ksiki.

Autor uzyskiwat warstwy i struktury cienkowarstwowewodornionych
amorficznych i mikrokrystalicznych stopéw krzemwgglem i azotem przyayciu
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metody chemicznego nanoszenia z fazy gazowej zemaganiem plazmowym
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposjtiow technologii
ultrawysokiej prani na AGH i Politechnice w Turynie. Celem prowadycim bada
bylo opracowanie technologii wytwarzania elementienkowarstwowych ogniw
stonecznych na bazie amorficznego krzemu. Autormawjat st réwniez
powtokami antyrefleksyjnymi i pasywacyjnymi dla egrstonecznych wykonanych
Z monokrystalicznego i multikrystalicznego krzemu aelu podniesienia ich
sprawnaci. Wspomniane struktury byty poddawane w szerokakresie badaniom,
ktore doprowadzity do znalezienia optymalnych wéawm technologicznych ich
wytwarzania.

Autor zajmowat si réwniez warstwami amorficznego agla i warstwami
diamentopodobnymi DLC wytwarzanymi przyyeiu systeméw RF PECVIR@adio
Frequency Plasma Enhanced Chemical Vapour Depojittvaz MW PECVD
(Micro Wave Plasma Enhanced Chemical Vapour DemugitiCelem tych prac
byto okrelenie przydatnéci tych struktur w kilku gafziach techniki takich jak
elektronika, mechanika i #ynieria biomedyczna. Warstwy DLC charakteryzowaty
sie¢ szerolg optyczm przerwy energetyczs i wysoky rezystywndcia oraz dua
mechanicza trwatascia i niewielkim wspotczynnikiem tarcia. Warstwyeglowe
dzigki witasciwosciom takim jak: wysoka biozgodé& bardzo dobra odpors®
elektrochemiczna na kor@zjvewratrz organizmu, dea mikrotwardé¢ i odpornagé
na scieranie znalazly zastosowanie w medycynie jako stwgr zewrtrzne
pokrywapce implanty chirurgiczne.

Ostatni rodzaj opisanych materiatdw to cienkowaoste struktury tlenkow
metali o wysokim wspo6iczynniku dobroci elektroopgej, czyli pokczeniu
wysokiego przewodnictwa elektrycznego i wysokiegspéiczynnika transmisji
Swiatta w obszarze widzialnym. Stosowana metoda yotyzvania tej klasy
materiatdbw to reaktywne rozpylanie. Do dnia dzisdego zainteresowanie
cienkowarstwowymi strukturami tego typu agie wzrasta, gtownie dgki
rozwojowi  technologii  wywietlaczy @ TFT-LCD, wzrostowi produkcji
cienkowarstwowych ogniw stonecznych, rozwojowi talwvanej przezroczystej
elektroniki (transparent electronics) wykorzystgjj przezroczyste tlenki metali
TCO Transparent Conducting Oxidégprodukcji papieru elektronicznego (Toppan
Printing Co., Ltd.).

Badane przez autora ogniwa stoneczne byly modyfikmvprzez nakenie
struktur  cienkowarstwowych pehlgych rok ukladow antyrefleksyjnych
i pasywacyjnych. Autor prowadzit rowriebadania czasu zaniku fotadu
w monokrystalicznych i multikrystalicznych ogniwastonecznych w celu lepszego
poznania mechanizméw rekombinacyjnych wphaggch na sprawnié tych
urzadzen. Zajmowat s¢ tez amorficznymi materiatami fotowoltaicznymi na bazie
amorficznego krzemu w celu zbadania potencjalnetlimosci ich zastosowania
w cienkowarstwowych strukturach fotowoltaicznychaterialy te zostaly poddane
dogkbnej charakteryzaciji.
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W rozdziale 2 autor tej ksiki omawia zjawiska fotoprzewodnictwa w pot-
przewodnikach z uwzgtinieniem fotoprzewodnictwa stacjonarnego i nie-
stacjonarnego. Autor przedstawia wyniki b&daaniku fotopgdu w pot-
przewodnikach oraz w ogniwach stonecznych na baierficznego krzemu
i krystalicznego krzemu. Przeprowadzaz tepetmn charakteryzagj ogniw
stonecznych w oparciu o0 modele ogniwa stonecznega omawia niskokosztowe
technologie produkcji ogniw stonecznych z krystaliego krzemu. Autor zwraca
uwag; na wptyw struktur cienkowarstwowych o charakteraetyrefleksyjnym
(ARC) — AntiReflecive Coatingma parametry aytkowe ogniw stonecznych.
W technologii ogniw stonecznych ridiwe sa zastosowania struktur tak na bazie
warstw tlenkowych jak i azotkowych, wytwarzanych tat@ami préniowymi.
Istotny jest te prazniowy proces pasywacji defektow w materiatach
fotowoltaicznych.

Rozdziat 3 jest pawiecony otrzymywaniu oraz charakteryzacji amorficznych
i mikrokrystalicznych cienkich warstw na bazie krre otrzymywanych metodami
prézniowymi. Materialy amorficzne definiuje siwykorzystupc ogolne zatgenia
teoretyczne przyje przez laureata nagrody Nobla Sir Nevil'a Mdittarego teor
przytoczono w tym rozdziale. Amorficzne i mikroktgbczne warstwy i struktury
cienkowarstwowe na bazie krzemu autor niniejszejzks wytwarzat metodami
PVD (Physical Vapour DepositiQnoraz CVD Chemical Vapour Depositigrze
wspomaganiem plazmowym (PECVD) na AGH i PolitecenicTurynie. Badat ich
wiasciwosci elektryczne, optyczne i strukturalne oraz ama¥at ich maliwosci
aplikacyjne w uradzeniach optoelektronicznych i sensorach. Badanterialy
charakteryzowalty giszerolg przerwy energetyczay duza czutcsicia fotoelektryczm
jak rownie wiasciwosciami piezorezystancyjnymi. Przeprowadzono
charakteryzagj cienkowarstwowych struktur i materialtdw staguj metody
eksperymentalne takie jak mikroskopia elektronovepektroskopia optyczna
w zakresie widzialnym i podczerwieni, spektroskogiamana, fototermiczna
spektroskopia odchyleniowa, efekt Halla, pomiaopaidu oraz przewodnictwa. Na
podstawie wynikow bada dobrano parametry procesu technologicznego
wytwarzania warstw i struktur w celu ich zastosoi@aw ogniwach stonecznych,
diodach elektroluminescencyjnych, detektorach Iliori w tensometrii.
Prowadzone badania strukturalne oraz analiza skéhdumicznego oprocz celow
poznawczych styly optymalizacji technologii otrzymywania warstvstruktur pod
katem przysziych aplikacji. W fotowoltaice istotnasjepasywacja wodorem
niewysyconych wizan krzemowych w celu zwkszenia sprawrigi krzemowych
ogniw stonecznych. Wiaiwosci optyczne warstw pasywacyjno—antyrefleksyjnych
(ARC) silnie zalea od wspélczynnika zatamaniaviatta oraz grubsci warstwy.
Zadanie stajce przed technologiem, to dobranie $elaej grubdci
i wspélczynnika zatamania materiatu takehy uzyska jak najmniejsze odbicie
swiatta od granicy érodkow. Wspoétczynnik odbicia od krzemu monokrysiatiego
zawiera s} w przedziale 30-35 %, a od krzemu multikrystalegm — 25-30 %.
Wskazuje to jak wane jest wytworzenie wiaiwej warstwy ARC. Autor niniejszej
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ksiazki poréwnuje widciwosci stosowanych wswiecie warstw antyrefleksyjnych
i warstw wytwarzanych przez niego i wspOtpracowmikoPrace prowadzone
w Katedrze Elektroniki AGH dotyczyly gtdwnie ognigtonecznych na krzemie
multikrystalicznym pokrywanych warstwami pasywaayj antyrefleksyjnymi typu
a-Si:C:H wykonanymi w technologii PECVD. SzczegoOtovbadano zjawiska
optyczne zachodee w warstwach a-Si:C:H oraz a-Si:N:H w celu znaiea
optymalnych parametrow technologii ich nanoszenkutor przeprowadzit
porownanie mgiwosci aplikacyjnych warstw antyrefleksyjnych w fotowaite.
Analiza spektralnych charakterystykagowych jak i nagiciowych jednoznacznie
pokazuje, ze wplyw warstw a-Si:C:H jest szczegdlnie istotnya dmono-
i multikrystalicznych struktur optoelektronicznycftwiera to nowe maiwosci
aplikacyjne warstw a-Si:C:H dla detektordwiatta w zakresie czerwieni i bliskiej
podczerwieni. Ina omawian, gruge stanowdy, mikrokrystaliczne warstwy krzem-
wegiel (uc-Si:C:H) o strukturze zimnej z drobnokrystalicznych ziaren krzemu
ulokowanych w osnowie amorficznej. Materialy te skyje st podobnymi
metodami préniowymi jak cienkowarstwowe struktury amorficznenoga by¢ one
stosowane w ogniwach stonecznych, diodach elekimolescencyjnych oraz
w sensorach piezorezystancyjnych. Metody charakdefiy tych struktur i ich
potencjalne zastosowanig®wniez omawiane w tym rozdziale kgki.

Autor tej kshzki opisuje réwnie wybrane zastosowania warstw i struktur
z amorficznego krzemu i jego stopow takie jak efafkitografia, lrdaca jednym
Z najstarszych zastosoiiva oraz optoelektroniczne uklady scaloneand.
Optoelectronic Integrated Circuits OEIC). W latach dziewédziesatych nasipit
intensywny  rozw0j fotodetektorow koloréw opartych a n strukturach
cienkowarstwowych o tihym skladzie na bazie krzemu. Obiemaj grupe
zastosowa w elektronice nowej generacji stanawisupersieci na bazie
amorficznego krzemu i jego stopéw zeglem i azotem, gdzie mbtwe jest
obserwowanie efektéw kwantowych w uktadach wielstaowych o grubgciach
rzedu nanometrow. W ostatnich latach ina odnotow& ogromy rozwdj
wyswietlaczy zardwno ciekiokrystalicznych jak i eledtrminescencyjnych tak
w oparciu 0 materialy organiczne (OLED) jak i zeki potprzewodnikowe [l1-V
(LED - RGB). Amorficzny uwodorniony krzem a-Si:Hsjeod lat stosowany do
budowy cienkowarstwowych tranzystoréw TFT jako edemdw matryc aktywnych
do sterowania. Zastosowanie cienkich warstw typui:d- w technologii
wyswietlaczy stwarza midiwos¢ wykonania bardzo cienkich wdzen (Sanyo
Epson, wywietlacz TFT-LCD o grubei 1,1 mm). W skiad urdzen
optoelektronicznych (ogniwa stoneczne, LED i foaysory) jak i cienko-
warstwowych tranzystorow TFT wchagdbadane i opisane przez autora niniejszej
ksiazki warstwy amorficznego i mikrokrystalicznego kragrnjego stopow z w
glem i azotem.

W rozdziale 4 autor zajmowatesicienkimi warstwami diamentopodobnymi
i weglowymi o r&nej strukturze i sktadzie. Autor wtipod uwag pré&zniowe
metody technologiczne uzyskiwania tego typu matisiaobejmupce metody
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wiazek jonowych i plazmowych, metody niskoenergetychmyiazek jondw vegla,
platerowanie jonowe, rozpylanie RF, wyladowanieolk ARC, jak réwnig
laserowe odparowanie grafitu. Jako prekursoréywaé mazna tak vegla w postaci
ciala stalego (grafit) jak i gazowego w postacigiewodorow. W praniowych
technikach CVD obriienie temperatury podia osagma¢ mazna przez stosowanie
pol zewretrznych. Pole elektromagnetyczne radby¢ generowane tak w zakresie
czestasci radiowych (RF) jak i mikrofal. W ostatnich latabadania amorficznego
wegla obgly réwniez proces jego domieszkowania, w szczegéth@zotem. Na
uwag: zastuguje zwizek B-C3N,4 jako potencjalny materiat na pokrycia twardych
dyskéw. Warstwy diamentopodobne DIBZamond Like Carbormraz wgiel-azot—
wodor kzdace w centrum zainteresowania autora byly otrzymyevaa Akademii
Gorniczo-Hutniczej przy zyciu techniki Plasma Assisted Chemical Vapour
Deposition— PACVD. Badany byt wptyw warunkéw technologiczhyprocesu
otrzymywania na ich wkgiwosci. Zbadano sktad chemiczny warstw w zalaci

od temperatury procesu, sktadu plazmy, a w szcmeg®dl udzialu wodoru.
Obecnd¢ azotu w plazmie powoduje zmiasktadu i wiaciwosci strukturalnych
warstw weglowych, ktore okréa sk jako a-C:N:H. Wanym zagadnieniem jest
stabilng¢ termiczna warstw DLC i a-C:N:H, gdyobrébka termiczna warstw
weglowych w atmosferze zawiengiej gaz obajtny prowadzi do strukturalnej
reorganizacji materiatu i nina zaobserwowa ucieczk zwiazanego z wglem
wodoru. Badania wkgiwosci optycznych warstw wglowych dotyczyty
wyznaczenia przerwy energetycznej w zat#ci od parametréw technologicznych
procesu nanoszenia warstw oraz ich skiadu chengozmelemperatury procesu
wygrzewania. Wygrzanie warstw a-C:N:H w azocie mperaturze 40T prowadzi
do zmniejszenia siprzerwy wzbronionej z 2.5 do 1.7 eV. Zauwask tez zmiare
wspotczynnika zatamania warstw DLC oraz grédiowarstw po wygrzewaniu
I wyjasnione @ tego przyczyny. W ramach badaviasciwosci mechanicznych
przeprowadzono testy odpokud na écieranie oraz testy tribologiczne, rpeg na
celu okrdlenie wplywu nataonych warstw na trwaké i wspoéiczynnik tarcia
pokrytych elementow mechanicznych. Wyniki badaviadczyly o zwegkszeniu
odporndci elementdw nascieranie oraz zmniejszeniu wspoétczynnika tarcia.
Warstwy weglowe cechuje znaczna odpostotribologiczna, tward& oraz
biozgodngé. Obrébka termiczna w temperaturzezszej ni 200C w wypadku
warstw a-C:N:H nie powoduje degradaciji ich §eavosci. Wiasciwosci elektryczne
warstw DLC mog sie zmieni& w szerokim zakresie od potmetalicznych do
typowych dla izolatoréw z szeralprzerws energetyczp W technologii PACVD
dominupcym czynnikiem wplywajcym na przewodnictwo elektryczne jest
temperatura procesu. Wraz z jej wzrostem zaobseawowznamienny spadek
przewodnictwa o kilka rkdow wielkdsci, co jest analizowane przez autora w tym
rozdziale. Badania wéaiwosci elektrycznych cienkich warstw a-C:N:H wykazaty,
iz przewodnictwo elektryczne powoli wzrasta wraz zndentracp azotu do
granicznej koncentracji, a obrobka termiczna warstplywa znaczco na
przewodnictwo elektryczne. Optymalizacja parametrévocesu otrzymywania

19



twardych i pasywacyjnych warstw eglowych przez dobér sktadu mieszaniny
gazowej, dnienia i innych parametrow prowadzita do widocznegionzenia
temperatury podia tak istotnego dla przysztych zastosaw® przydatnéci
warstw weglowych swiadczy odporngé na dziatanie kwasow i zasad i dobra
adhezja DLC do krzemu, kwarcielaza, stali nierdzewnej. Pod koniec rozdziatu
autor omowit szereg zastosofwvawvarstw weglowych (a-C:H, DLC, a-C:N:H)
W urzadzeniach zapisu i odczytu informaciji, systemach MEManzystorach TFT,
uktadach ULSI, detektorach, kondensatorach, swigtlaczach, fotowoltaice,
motoryzacji i irzynierii biomedycznej.

Rozdziat 5 dotyczy cienkich warstw tlenkéw kadmowyrowych
otrzymanych préniowa metod, stalopadowego jonowego rozpylaniaguttering.
Materiat ten podobnie jak dobrze znany domieszkgwedjtlenek indu i dwutlenek
cyny jest przezroczysty dlawiatta w obszarze widzialnym, przewodziagr
elektryczny i odbija promieniowanie podczerwonep@vodzeniem mge znaléc
zastosowanie w optoelektronice jako przezroczysigreda (np. w wgwietlaczach
ciektokrystalicznych i diodach elektroluminescemgygh), w energetyce jako
element urgdzea do konwersji energii stonecznej, w przefeymaszynowym jako
powtoka grzejna oraz w budownictwie w postaci szidfkeksyjnego. Maliwe jest
tez uzycie warstw tlenkowych tego typu jako elementu gaméego. Wspétczynnik
jakaosci elektrooptycznej dla przezroczystych przewodnilang. figure of merijest
podstawowym parametrem do oiemia jakdci i przydatndci elektrooptycznej
przewodzacych pad elektryczny cienkich warstw. Warstwy cynianu kadvego
Cd,SnQ, majp wspotczynnik jakéci o znacznie wyszej wartéci niz warstwy
tlenku indowo-cynowego ¥0::Sn @ng. ITO — Indium-Tin Oxidg czy tlenku
cynku domieszkowanego galem (ZnO:Ga). Prowadzormezprautora badania
podstawowe warstw miaty na celu oiemie parametrow materiatowych takich jak
koncentracja defektow, szeradko przerwy wzbronionej, czy parametrow
oddziatywa nadsubtelnych jak i mechanizmu przewodnictwa efekhego oraz
struktury krystalicznej. Obecnie wzrast® zainteresowanie warstwami SdQ,
podyktowane jest rozwojem systemow fotowoltaicznyth bazie CdTe (CIS,
CIGS), dynamicznie rozwijagym sk rynkiem sensoréw i detektoréw jak rownie
poszukiwaniem nowego rodzaju $wietlaczy na bazie przezroczystych materiatow
elektronicznych Transparent TFJ. Tematyka wczesnych badautora tej ksizki
stata st znowu jedn z wiodicych i jest nadal intensywnie rozwijana. Zastosde/an
spektroskopii mossbauerowskiej do badsarstw tlenkow kadmowo—cynowych
miato na celu okrdenie struktury i stopnia ich utlenienia. Zbadamptywu
otaczajcej warstwe fazy gazowej na powstawanie defektow wymagato
przeprowadzenia eksperymentéw w warunkach réwnoveagiodynamicznej ciato
stale—gaz. W rozdziale 5 poruszono roveriagadnienie wiiwosci elektrycznych
cienkich warstw tlenkbw kadmowo-cynowych. Niezale od temperatury
koncentracja elektronddwiadczyta o tym,ze materiat ten jest potprzewodnikiem
zdegenerowanym. Prowadzone przez innych autorévewa p&niej badania
podstawowe potwierdzity mechanizm przewodnictwar@ggpnowany przez autora
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tej ksizki. Wartas¢ optycznej przerwy energetycznej cienkich warstst jeardzo
waznym czynnikiem przegizapcym o maliwosciach aplikacyjnych danego
materiatu, a uzyskana wasto(ponad 3 eV) wskazuje na wliovo$¢ stosowania tego
typu warstw jako przezroczystych elektrod w agdzeniach optoelektronicznych.
Wystepujace réwnie zjawisko plazmowego odbicigwiatta znajduje praktyczne
zastosowanie w technice. Uzyskane przez autora kivyioada optycznych,
a w szczegOlni transmisji i odbicigwiatta 1 w petnej zgodnéti z najhowszymi
wynikami uzyskiwanymi we wiogtych crodkach ameryk@skich. Pod koniec
rozdzialu omoéwiono liczne zastosowania warstw,SPd); w cienkowarstwowej
fotowoltaice, wskazuage, iz stosowane w ogniwach cienkie warstwy .80,
pozwalaly uzyskiwéa wyzsze sprawniei ogniw CdS/CdTe itradycyjne warstwy
SnG.. Rekordowg sprawné¢ ogniw stonecznych CdS/CdTe, uzyskano w 2005 roku
dla przewodacych warstw CgSnQ, w pokczeniu z nieprzewodza warstw
buforona Zn,SnQ,. Zastosowanie metody MOCVDMgtal Organic CVD do
wytwarzania cienkich przewogeych warstw CgbnQ, umazliwia wytwarzanie
wyswietlaczy na bazie organicznych diod elektrolumaeegyjnych OLED. Istotne
tez wydap sie zastosowania elektrochemiczne w procesach fotwelidy wody.
Efekt oddzialywania z atmostgeigazows otwiera maliwosci stosowania tlenkow
kadmowo—cynowych w konstrukcjach sensorowych czuiga obecn&@ etanolu,
butanu, benzyny, metanu i tlenkggla.

Niniejsz ksiazke konczy a pie¢ dodatkow. Dodatek 1. jak Zuwspomniano
odnosi s¢ do zagadnienia energii odnawialnej. W pozostabjatiatkach znalazi si
opis metod otrzymywania cienkich warstw, stanowtethnologicznych, systemow
pomiarowych, oraz podstawowych éavosci wegla.

Autor chciatby serdecznie podkowac Panu prof. Edwardowi Leji za
wprowadzenie przed laty swiat cienkich warstw, Pani prof. Stanistawie Jomas
mozliwo$¢ wspolnej pracy naukowej od potowy lat dzieddziesitych oraz Pani
Dr. inz. Barbarze Swatowskiej za udgstienie wybranych danych ekspe-
rymentalnych i pomoc edytorsk Dzickuje Panu prof. Jerzemu Zdanowskiemu
z Politechniki Wroctawskiej za pagdiie sk roli recenzenta i przekazanie szeregu
cennych uwag, ktére wptgly na kaicowy ksztatt tej ksizki.

Krakow, kwiecigh 2008 Tomasz Stapski
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