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c. omowienie celu naukowego w/w pracy/prac i osiggnietych wynikéw, wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Cel badan izastosowanie cienkich powfok potprzewodnikowych

Synteza nowych materiatéw oraz analiza mechanizmu ich wytwarzania jest jednym z
najdynamiczniej rozwijajgcych sie obecnie obszaréw badawczych wchodzacych w zakres
inzynierii materiatowej. Podyktowane jest to wzrastajgcym zapotrzebowaniem na
innowacyjne materiaty o nowych lub polepszonych witasciwosciach w stosunku do obecnie
stosowanych. Czynnikami motywujgcymi tego rodzaju badania sg takze, che¢ obnizenia
kosztéw produkcji poprzez optymalizacje znanych proceséw lub zaproponowanie
nowatorskiej, uzasadnionej ekonomicznie technologii umozliwiajgcej synteze materiatow
funkcjonalnych o oczekiwanych wtasciwosciach.
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W ostatnim okresie obserwuje sie na swiecie intensywny wzrost zainteresowania cienkimi
powtokami potprzewodnikowymi. Przyktadami takich materiatéw sg powtoki selenowe lub
tellurowe, a takze zwigzki tlenowcdw z metalami z grup przejsciowych np. CdS, CdTe, MoSe;
itd.. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci potprzewodniki z tej grupy stanowig perspektywiczne
materiaty, ktére mogg by¢ wykorzystane do produkcji ogniw fotowoltaicznych i
fotoelektrochemicznych, materiatdw spetniajgcych role katalizatoréw w ogniwach
paliwowych, czy elektrolizerach do produkcji wodoru metodg elektrolizy. Ponadto materiaty
te takze mogg by¢ wykorzystywane do produkcji diod elektroluminescencyjnych, laseréw
potprzewodnikowych czy detektoréw swiatta.

Obecnie powtoki pétprzewodnikowe otrzymuje sie przede wszystkim z fazy gazowej. Stosuje
sie tutaj zarowno chemiczne (CVD — chemical vapour deposition), jak i fizyczne (PVD - physical
vapour deposition) procesy nanoszenia warstw z fazy gazowej, oraz ich poszczegdlne odmiany.
Powyzsze techniki dajg bardzo duze mozliwosci otrzymywania powtok wysokiej jakosci. Jednak
ciggle obarczone sg barierami w postaci wysokich kosztéw aparatury niezbednej do produkcji
oraz bardzo wysoki poziom zaawansowania tych technologii, co wymaga wysoko
wykwalifikowanej kadry.

Otrzymywanie powtok potprzewodnikowych metodami elektrochemicznymi jest znacznie
rzadziej rozpowszechnione. Nalezy tutaj podkresli¢, ze elektrochemiczne metody nakfadania
powtok sg powszechnie stosowane w przypadku warstw metalicznych. Do ich najwiekszych
zalet naleza:

e niskie koszty prowadzenia procesu,

e mozliwo$é duzych powierzchni, a takze pokrywania powierzchni o skomplikowanych
ksztattach, réwniez porowatych,

e mozliwos$é precyzyjnego kontrolowania proceséw zachodzacych podczas osadzania

powtok, a tym samym ich sktadu, morfologii, struktury i grubosci,

e procesy zachodzgce podczas elektrolizy sg bliskie procesom rdwnowagowym, co
umozliwia minimalizacje naprezen wewnetrznych,

e mozliwo$é otrzymywania wielowarstwowych periodycznych struktur o grubosci rzedu
nanometrow,

e nanoszenie wielowymiarowych struktur z wykorzystaniem fotomasek, matryc
tlenkowych lub organicznych,

e niska temperatura prowadzenia procesu niemalze uniemozliwia dyfuzje atomdw
miedzy natozong powtokg a substratem,

e brak konieczno$ci stosowania toksycznych zwigzkéw metaloorganicznych
stwarzajgcych zagrozenie dla Srodowiska naturalnego,

e brak koniecznosci stosowania podwyzszonych temperatur oraz prézni, co znacznie
obniza koszty wytwarzania powtok.

W zwigzku z powyiszym wydaje sie wiec, Zze zaproponowanie syntezy powtok
potprzewodnikowych metodg elektrochemiczng, z uwagi na jej prostote oraz niskie koszty
realizacji sprawia, ze jest bardzo obiecujgce i wpisuje sie w obszar zainteresowan dzisiejszej
inzynierii materiatowej. Analiza procesu elektrochemicznego otrzymywania powtok



potprzewodnikowych jest bardzo ciekawa z punktu widzenia mozliwosci otrzymania tego typu
materiatow. Motywem przekonywujgcym do zastosowania metody elektrochemicznej jest
fakt, ze jest jedng z najtaniszych technologii wykorzystywanych do otrzymywania powtok.
Nalezy takze nadmieni¢, ze otrzymane w ten sposéb warstwy moga charakteryzowac sie
zupetnie odmiennymi wtasciwosciami niz ich odpowiedniki otrzymane konkurencyjnymi
metodami.

Otrzymywanie powtok poétprzewodnikowych o zadanych witasciwosciach wymaga opanowania
mechanizmdéw syntezy. Obecnie coraz wiecej osSrodkéw badawczych prowadzi badania nad
poznaniem mechanizméw i kinetyki syntezy zwigzkéow pétprzewodnikowych metodami
elektrochemicznymi, co w rezultacie ma zaowocowac¢ opracowaniem technologii
elektrochemicznego otrzymywania takich powtok. Kluczowymi problemami sg tutaj mozliwos¢
otrzymania zwigzkéw potprzewodnikowych o okreslonej stechiometrii oraz specyficznej
strukturze. Wtasciwosci te decyduja o parametrach elektrycznych i optycznych
otrzymywanych powtok, a tym samym o ich walorach aplikacyjnych. Przeprowadzone przeze
mnie badania znacznie poszerzajg wiedze na temat elektrochemii pétprzewodnikéw i zjawisk
zachodzgcych na granicy faz potprzewodnik-elektrolit, co sprzyja rozwojowi tej dziedziny
inzynierii materiatowe]. Nalezy tutaj nadmieni¢, ze wraz z jej rozwojem pojawity sie nowe
mozliwosci aplikacyjne dla pétprzewodnikdw: przetwarzanie energii stonecznej na elektryczng
za pomocg ogniw fotoelektrochemicznych, oczyszczanie powietrza i wody z wykorzystaniem
fotokatalitycznych wtasciwosci pétprzewodnikéw czy wzbudzajgce obecnie najwieksze
zainteresowanie elektrochemiczne kondensatory i baterie oraz katalizatory charakteryzujace
sie niskim nadnapieciem dla reakcji redukcji wodoru i tlenu, ktére sg kluczowe dla reakcji
elektrodowych zachodzgcych w ogniwach paliwowych lub w elektrolizerach do produkgji
wodoru.

Bardzo duza grupa pétprzewodnikédw bazuje na zwigzkach selenu i telluru. Wydaje sie, ze
poznanie wtasciwosci elektrochemicznych tych pierwiastkdw ma duze znaczenie, gdyz nalezg
one do tzw. pierwiastkéw krytycznych. Ponadto oba pierwiastki wystepujg w polskich ztozach
miedzi. W zwigzku z powyiszym wydaje sie, ze znajomo$¢ elektrochemii tej grupy
pierwiastkdw staje sie niezwykle istotna. Nalezy dodatkowo nadmienié, ze znaczna czesc¢
moich prac jest zwigzana z selenem i tellurem. Moze ona by¢ wykorzystana tak do
opracowania technologii produkcji tych pierwiastkdw z surowcéw pierwotnych, jak i ich
odzysku z materiatdw wtérnych. Stagd dodatkowym walorem tej pracy znacznie poszerzajgcym
mozliwosci aplikacyjne zawartego w niej materiatu badawczego jest mozliwos$é jego
wykorzystania do opracowania technologii elektrochemicznej produkcji selenu i telluru, lub
tez odzysku ich na drodze elektrochemicznej z surowcéw wtdrnych.

Przeglad literatury dotyczacy mozliwosci otrzymywania powtok poétprzewodnikowych metodg
elektrochemiczng zostat przedstawiony w artykule [A-1], ktdéry jednoczes$nie opisuje
mozliwosci ich zastosowania. Na zaproszenie prof. Evgeny Katz’a powyzsza publikacja zostata
dodatkowa opublikowana w postaci rozdziatu w ksigzce, ktérej byt on edytorem [B-1]. W
omawianej publikacji przedstawiono mozliwosci otrzymywania powtok pétprzewodnikowych
metoda elektrochemiczng. Wskazano na mozliwos¢ wykorzystania metody elektrochemicznej
do procesu otrzymywania powiok podtprzewodnikowych bazujgcych na pojedynczych



pierwiastkach (krzem, german), jak i synteze powtok na bazie zwigzkéw pétprzewodnikowych
(ZnSe). Wskazano na szereg zalet metody elektrochemicznej, wynikajace z szerokiej gamy
parametréw, ktédrymi mozna manipulowac w celu optymalizacji procesu elektrolizy pod katem
otrzymania powlok o pozgdanym sktadzie i wfasciwosciach. Na podstawie dokonanego
przegladu stwierdzono, ze jak do tej pory dokonane préby ograniczaty sie do waskiej grupy
elektrolitéw, a takze nie uwzgledniaty mozliwosci wykorzystania innych rodzajow podtoza w
procesie elektrochemicznego otrzymywania powtok pétprzewodnikowych.

Analiza mechanizmu otrzymywania powfok selenowych

Selen znajduje bardzo szerokie zastosowanie w réznych gateziach przemystu, jednak ze
wzgledu na swoje wfasciwosci jest przede wszystkim wykorzystywany w przemysle
potprzewodnikowym. Jest on wykorzystywany do produkcji réznego rodzaju powtok
Swiattoczutych lub do syntezy zwigzkéw potprzewodnikowych wykorzystywanych do produkcji
ogniw fotowoltaicznych oraz fotoelektrochemicznych. Elektrochemia selenu jest bardzo
skomplikowana i badana od wielu dekad. W wielu publikacjach zwracana jest uwaga na
skomplikowany mechanizm osadzania powtok selenowych, ktéry wynika z jego wielu stopni
utlenienia. Dodatkowo jest bardzo reaktywnym pierwiastkiem i bardzo czesto wchodzi w
reakcje z podfozem tworzgc zwigzki miedzymetaliczne. Warto zauwazy¢, ze mimo licznych
prac dotyczacych analizy mechanizmu osadzania selenu z roztworéw wodnych, jak do tej pory
istnieje wiele sprzecznych informacji. W zwigzku z powyzszym w swoich badaniach podjgtem
sie analizy procesu osadzania powtok selenowych poprzez redukcje kwasu selenowego(lV) z
kwasnych roztwordw siarczanowych i cytrynianowych[A-2, A-3, A-4]. Proces redukcji kwasu
selenowego(lV) byt badany na elektrodach ztotej, srebrnej i miedzianej z wykorzystaniem
takich technik elektrochemicznych jak cykliczna woltamperometria, anodowa i katodowa
woltamperometria inwersyjna, chronoamperometria czy elektrochemiczna mikrowaga
kwarcowa.

Jak zwrécono wczesniej uwage proces osadzania selenu na elektrodzie zfotej z kwasnych
roztwordw siarczanowych jest bardzo skomplikowany. W celu analizy mechanizmu redukgji
kwasu selenowego(lV) na elektrodzie ztotej w pracy [A-2] zastosowano technike
woltamperometrii cyklicznej w potaczeniu z elektrochemiczng mikrowagg kwarcowa. Na
woltamperogramie zidentyfikowano pie¢ pikéw katodowych, ktére wskazuja na bardzo
skomplikowany przebieg procesu redukcji kwasu selenowego(lV) na ztocie. Zauwazono, ze
proces osadzania selenu rozpoczyna sie od potencjatu 0,35 V (wzgl. Ag/AgCl), a wzrost masy
elektrody jest kontynuowany do potencjatu -0,4 V. W powyzszym zakresie potencjatéw
kolejnym pikom katodowym pojawiajgcym sie na woltamperogramie towarzyszy zmiana
szybkosci osadzania selenu, wskazujagc tym samym na zmiane mechanizmdw reakcji
elektrodowych. Skomplikowany przebieg woltamperogramu jest zwigzany z zjawiskami
podpotencjatowego osadzania selenu na ztocie oraz jego redukcji w procesie
czteroelektrodowym, jak i szescioelektronowym. Ponadto przy potencjale -0,4 V
zarejestrowano charakterystyczny wysoki pik katodowy i towarzyszagcy mu spadek masy
elektrody. Powyzsze wyniki wskazujg tym samym na reakcje redukcji Se® do Se”. Mimo
rozpoczecia powyzszej reakcji masa elektrody po chwilowym spadku zaczyna ponownie
rosngé, co wskazuje z kolei na rozpoczecie reakcji synproporcjonacji.



W celu dokfadniejszej analizy zjawisk zachodzgcych na elektrodzie ztotej w pracy [A-3]
wykonano badania woltamperometryczne, zmieniajgc zakres potencjatéw tzw. ,okna”
elektrochemicznego. Zastosowanie woltamperometrii cyklicznej w zmiennym zakresie
potencjatéw po raz pierwszy umozliwito prawidtowg interpretacje proceséw zachodzacych na
powierzchni elektrody ztotej w kwasnych roztworach zawierajacych kwas selenowy(1V). Na
podstawie pomiardw zauwazono, ze pierwsze cztery piki katodowe zwigzane sg z redukcja
zaadsorbowanych czgsteczek kwasu selenowego. Potwierdzeniem sg powtérnie wykonane
cykliczne woltamperogramy na tej samej elektrodzie, gdzie nastepnie nie pojawiajg sie juz
zadne piki katodowe. Taki efekt zwigzany jest z zredukowaniem wczesniej zaadsorbowanych
czasteczek kwasu selenowego(IV). Ponadto wykonano badania anodowej woltamperometrii
inwersyjnej, ktore umozliwity potwierdzenie zachodzacych reakcji elektrodowych. Proces
redukcji zaadsorbowanych czasteczek kwasu selenowego(lV) zostat juz zarejestrowany przy
potencjale 0,4 V (wzgl. Ag/AgCl). Jednak pik anodowy zarejestrowany podczas anodowe;j
woltamperometrii inwersyjnej jest bardzo maty, wskazujgc na bardzo wolng kinetyke redukcji
zaadsorbowanych czgsteczek kwasu selenowego(lV). Obnizenie potencjatu do wartosci 0,3 V
umozliwia osadzenie monowarstwy selenu. Potwierdzeniem tego jest otrzymanie jednego
piku anodowego podczas anodowej woltamperometrii inwersyjnej oraz braku jego wzrostu
mimo wydtuzania czasu osadzania selenu. Wskazuje to na to, ze proces jest limitowany
powierzchniowo i wynika z odziatywania miedzy podtozem a osadzanym selenem. Z kolei
obnizenie potencjatu ponizej 0,3 V powoduje pojawienie sie drugiego piku anodowego
podczas anodowej woltamperometrii inwersyjnej. Ponadto piki te systematycznie rosng w
miare wydtuzania procesu osadzania. W zakresie potencjatéw od 0,2 do -0,1 V piki anodowe
systematycznie rosng wskazujgc juz, ze proces osadzania selenu ma charakter osadzania
nadpotencjatowego. Tzn. ze powierzchnia zfota zostata zapetniona i dochodzi do dalszego
narastania warstwy selenowej. Mechanizm redukcji selenu zmienia sie po przekroczeniu
potencjatu -0,2 V. Potwierdzeniem jest zmiana ksztattu pikéw anodowych otrzymanych po
osadzaniu selenu ponizej potencjatu -0,2 V podczas badan metodg anodowej
woltamperometrii inwersyjnej i wskazuje na zmiane struktury otrzymywanego selenu. Mozna
to przypisaé zmianie mechanizmu osadzania selenu. Ponizej potencjatu -0,2 V kwas
selenowy(1V) jest redukowany do Se? i zachodzi reakcja synproporcjonacji.

Na podstawie przeprowadzonej analizy mechanizmu redukcji kwasu selenowego(lV) z
roztworéw siarczanowych wskazano zakres mozliwosci otrzymywania powtok selenowych.
Jako osiggniecia w powyzszej pracy mozna wskaza¢ mozliwo$é otrzymania jednej
monowarstwy selenu stosujgc potencjat 0,3 V. Z kolei w zakresie od 0,2 do -0,2 V mozliwe jest
otrzymanie grubych warstw selenowych w procesie czteroelektronowej redukcji kwasu
selenowego(lV) bez narazania sie na pojawienie konkrecyjnych reakcji redukcji kwasu
selenowego(lV) lub osadzonego selenu do selenowodoru, co skutkowatoby obnizeniem
wydajnosci procesu osadzania.

Proces redukcji kwasu selenowego(lV) z wykorzystaniem elektrochemicznej mikrowagi z
kwasnych roztwordw siarczanowych prowadzono takze z wykorzystaniem elektrod srebrne;j i
miedzianej [A-2]. Poznanie mechanizmu otrzymywania powtok selenowych na wybranych
metalach jest niezwykle istotne ze wzgledu na ich powszechne zastosowanie w przemysle
optoelektronicznym, ktére wynika z ich bardzo dobrego przewodnictwa elektrycznego.



Zaréwno w przypadku elektrody srebrnej, jak i miedzianej, zauwazono, ze proces redukcji
rozpoczyna sie juz od potencjatdw stacjonarnych zarejestrowanych dla elektrod srebrne;j i
miedzianej. Tym samym wykluczona zostata tutaj mozliwos¢ analizy procesu osadzania selenu
z wykorzystaniem anodowej woltamperometrii inwersyjnej, poniewaz proces utleniania
osadzonego selenu zachodzi w obszarze intensywnego roztwarzania elektrody srebrnej i
miedziane;.

Mechanizm osadzania selenu na elektrodzie srebrnej objawia sie poprzez charakterystyczne
dwa piki katodowe pojawiajgce sie odpowiednio przy potencjatach 0,05 i -0,1 V (wzgl.
Ag/AgCl). Pojawienie sie tzw. ,przed-piku” wskazuje na mozliwos¢ intensywnej adsorpcji
kwasu selenowego(lV) na elektrodzie srebrnej i jego redukcji w pierwszym etapie. Drugi pik
wskazuje narozpoczecie osadzanie selenu wg reakcji czteroelektronowej. Ponizej potencjatu
-0,6 V pojawia sie kolejny pik katodowy, ktéremu towarzyszy intensywny spadek masy
elektrody. Wtedy osadzany selen jest redukowany do Se?. Powyzsze badania wykazaty, ze
otrzymanie powtok selenowych jest mozliwe w zakresie potencjatéw od -0,1 V do -0,6 V z
roztwordw siarczanowych.

W przypadku elektrody miedzianej widoczny jest tylko jeden pik katodowy na poczagtku
woltamperogramu. Jest on szeroki i takze moze wskazywaé¢ na mozliwos¢ zachodzenia
zjawiska adsorpcji kwasu selenowego(IV) na powierzchni elektrody. Proces redukcji kwasu
selenowego(lV) na elektrodzie miedzianej zachodzi z podobna intensywnoscig jak w
przypadku elektrody srebrnej. W przypadku elektrody miedzianej nie widaé piku zwigzanego
z redukcjg osadzonego selenu do Se?, co jest zwigzane z nizszg wartoscig nadpotencjatu
wydzielania wodoru niz w przypadku elektrody srebrnej. Spadek masy elektrody odnotowano
ponizej potencjatu -0,7 V potwierdzajgc tym samym zachodzenie reakcji redukcji osadzonego
selenu do selenowodoru. Jednak juz od potencjatu -0,6 V wzrost masy elektrody zostat
zatrzymany, wskazujac na rozpoczecie konkurencyjnej reakcji redukcji kwasu selenowego(1V)
bezposrednio do selenowodoru w wyniku reakcji szeScioelektronowej. Na podstawie
otrzymanych wynikéw wskazano , ze proces otrzymywania powtok selenowych mozliwy jest
w zakresie od -0,1 do -0,6 V.

W przypadku elektrody miedzianej wykonano osadzanie selenu z roztwordw siarczanowych,
a takze cytrynianowych w zaleznosci od pH elektrolitu i przytozonego potencjatu [A-4]. Na
podstawie badan jako osiggniecie mozna wskazac, ze elektrochemiczne osadzanie selenu jest
mozliwe w zakresie potencjatéw od -0,2 do -0,6 V z roztwordw siarczanowych o pH od 1 do 3.
Bardziej ujemne potencjaty prowadzg do bezposredniej redukcji selenu do postaci
selenowodoru oraz wydzielania sie gazowego wodoru. Powoduje to roztwarzanie osadzonego
wczesniej selenu i praktycznie catkowity zanik powtoki. Proces przebiega najszybciej i przy
wydajnosci siegajgcej 90 % w roztworach o pH = 2. Obnizanie pH roztwordw siarczanowych
do pH =4 powoduje, ze reakcja redukcji kwasu selenowego(lV) jest zahamowana, ze wzgledu
na niskie stezenie jonéw wodorowych, ktdre takze biorg udziat w reakcji. Stosowanie
roztworéw cytrynianowych pozwala na otrzymywanie powtok selenowych z roztworéw o
wyzszych pH niz w analogicznych roztworach siarczanowych. W przypadku stosowania buforu
cytrynianowego proces osadzania selenu nie ulega zahamowaniu w zakresie wyzszych pH,
wskazujgc, ze wtasciwosci buforujgce roztworu stabilizujg pH przy powierzchni elektrody i



utrzymuja jego wartos¢ na statym poziomie, nie hamujac tym samym reakcji redukcji kwasu
selenowego(lV). Otrzymane powioki, zaréwno w roztworach siarczanowych, jak i
cytrynianowych, sg jednorodne i bardzo dobrze przylegajg do miedzianego podfoza. Jest to
zwigzane z tworzeniem sie zwigzkdéw miedzymetalicznych miedzy selenem a miedzig, co
potwierdzajg badania rentgenograficzne. Powyzsze obserwacje mogg byé wykorzystane do
syntezy powitok pdtprzewodnikowych na bazie czystego selenu lub syntezy zwigzkow
potprzewodnikowych z innymi  metalami przejSciowymi, zaréwno z elektrolitow
siarczanowych, jak i cytrynianowych. Nalezy tutaj dodatkowo nadmienié przewage roztworéow
cytrynianowych, ktdre mogg by¢ stosowane w znacznie szerszym zakresie pH bez znacznego
obnizenia szybkosci procesu osadzania, jak i jego wydajnosci.

Analiza mechanizmu otrzymywania powtfok tellurowych

Podobnie jak w przypadku selenu, zainteresowanie tellurem wynika przede wszystkim z jego
wiasciwosci potprzewodnikowych. Moze on by¢ wykorzystywany jako pojedynczy pierwiastek,
jak i w potaczeniu z metalami tworzac rézinego rodzaju zwigzki potprzewodnikowe. W
publikacji [A-5] przedstawiono analize mechanizmu osadzania telluru metoda
elektrochemiczng z kwasnych roztworéw wodnych. Badania prowadzono w roztworach
siarczanowych o pH=1. Analize mechanizmu osadzania telluru przeprowadzono z
wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej i elektrochemicznej mikrowagi kwarcowe;j.
Proces osadzania telluru prowadzono z roztwordw zawierajgcych jedynie 0,001 M TeO,.
Uzyskanie wyzszych stezen w roztworach siarczanowych jest niemozliwe ze wzgledu na jego
niskg rozpuszczalnos¢. Badania woltamperometryczne i mikrograwimetryczne pokazuja, ze
proces osadzania telluru rozpoczyna sie od potencjatu 0,3 V (wzgl. Ag/AgCl). Jednak kinetyka
osadzania telluru jest bardzo wolna i ma charakter zjawiska limitowanego powierzchniowo,
ktéry jest charakterystyczny dla podpotencjatowego osadzania. Proces osadzania prowadzony
przez 60 sekund nie wykazat zbyt duzego przyrostu masy przy potencjatach 0,3i0,1 V. Dopiero
od potencjatu -0,1 V widoczny jest systematyczny przyrost masy elektrody z czasem. Badania
woltamperometryczne takze pokazujg, ze kinetyka procesu osadzania telluru ulegta
przyspieszeniu. Mozemy tutaj mowi¢ o klasycznym nadpotencjatowym osadzaniu telluru.
Wedtug badan woltamperometrycznych od potencjatu -0,7 V osadzony tellur ulega redukcji
do Te*. Analiza chronoamperometryczna potgczona z pomiarem masy takze wykazata, ze juz
przy potencjale -0,7 V mozliwa jest reakcja redukcji telluru do Te?. Proba osadzania telluru
przez godzine pokazata, ze proces osadzania przy potencjale -0,1 V przebiega bardzo wolno i
przy stosunkowo niskiej wydajnosci. Przy potencjale -0,3 V szybko$é osadzania telluru byta
najwyzsza przy jednoczesnej najwyzszej wydajnosci procesu. Dalsze obnizanie potencjatu
powodowato zaréwno spadek szybkosci osadzania telluru, jak i spadek wydajnosci procesu.
Ponadto morfologia osaddéw ulegata zmianie. W przypadku prowadzenia procesu w zakresie
potencjatéw od -0,1 do -0,3 V powtoka byta zwarta i jednorodna. Stosowanie nizszych
potencjatéw sprzyjato tworzeniu sie powtok porowatych, z charakterystycznymi ptatkowatymi
naro$lami. Za zmiane morfologii osadu oraz spadek wydajnosci oraz szybkos$ci osadzania
odpowiada pojawienie sie konkurencyjnych reakcji zwigzanych z redukcja do Te? oraz
redukcjg jondw wodorowych. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze proces byt prowadzony w roztworach
o niskim stezeniu jonow telluru, jak i przy niskim pH. Powoduje to, Zze proces osadzania telluru
jest prowadzony w warunkach kontroli dyfuzyjnej, co oznacza, ze szybkos¢ narastania powtoki
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jest bardzo mata i wtedy osad charakteryzuje sie strukturg amorficzng lub drobnokrystaliczna.
Ponadto istnieje zagrozenie, ze w przypadku wydtuzania czasu osadzania pojawig sie dendryty
lub nawet osad proszkowy. Dodatkowo ze wzgledu na mechanizm redukcji telluru z roztworow
wodnych pojawia sie konkurencyjna reakcja prowadzaca do redukgji telluru do Te%, a tym
samy do rozpuszczania powtoki tellurowej i spadku wydajnosci procesu elektrolizy.

Tego rodzaju problemdéw uniknieto stosujgc roztwory cytrynianowe, co mozna wskazac jako
osiggniecie ponizszej pracy [A-6]. Stosowany elektrolit cechuje sie znacznie wyzsza
rozpuszczalnoscig telluru w odrdznieniu od innych kwaséw nieorganicznych i jednoczesnie
umozliwia stosowanie wyzszego pH. Dzieki zastosowaniu roztwordéw cytrynianowych mozliwe
stato sie uzyskanie stezen telluru 0,128 M w roztworach wodnych o pH=2. Na podstawie
badan woltamperometrycznych oraz hydrodynamicznych przedstawiono analize mechanizmu
osadzania telluru z roztwordw cytrynianowych o pH=2. Wyznaczono zakres stezen i
potencjatéw, gdzie proces redukcji telluru przebiega w obszarze kontroli aktywacyjnej. Na
podstawie przeprowadzonej analizy przeprowadzono proces osadzania powtok tellurowych.
Powigzano morfologie powtok z mechanizmem osadzania telluru wskazujac, ze zalezy on
przede wszystkim od mechanizmu osadzania telluru. Badania woltamperometryczne
wskazujg, ze proces osadzania telluru moze przebiega¢ wedtug dwéch mechanizméw. W
zakresie bardziej dodatnich potencjatéw nastepuje osadzanie w jednoetapowym procesie
redukcji czteroelektronowej. W drugim przypadku przy nizszych potencjatach osadzony tellur
jest nastepnie redukowany do tellurowodoru, ktéry wchodzi w reakcje z znajdujgcymi sie w
roztworze jonami HTeO," i daje w rezultacie ponownie Te®. Rodzaj mechanizmu decyduje o
morfologii otrzymanego osadu. W przypadku pierwszego mechanizmu otrzymujemy
jednorodne i spdjne powtoki. Z kolei w drugim przypadku osad jest porowaty i ggbczasty.
Zwiekszanie stezenia telluru w elektrolicie powoduje poszerzenie zakresu potencjatéw, gdzie
proces osadzania telluru przebiega wedfug mechanizmu jednoetapowego i przesuwa
mozliwo$¢ zachodzenia reakcji redukcji telluru do tellurowodoru w kierunku potencjatow
bardziej ujemnych. Dodatkowo zaletg stosowania podwyzszonego stezenia jonow tellurowych
sprzyja otrzymywaniu powtok bardziej zwartych, bez narosli i dendrytéw oraz z mniejsza
iloscig porow, ktére sg charakterystyczne w przypadku uzycia roztwordw rozciericzonych.
Powyziszy efekt jest zwigzany z przejsciem reakcji redukcji HTeO2* w wyniku reakcji
czteroelektronowej z zakresu kontroli dyfuzyjnej do aktywacyjnej. Ponadto nalezy zwrdcié¢
uwage, ze zwiekszenie stezenia jondw tellurowych znacznie przyspiesza proces osadzania
powtok w poréwnaniu do roztwordw o niiszych stezeniach. Zastosowanie roztwordw
cytrynianowych jest bardzo obiecujgce nie tylko pod katem otrzymywania powtok
tellurowych, ale takze mozliwosci wykorzystania ich do syntezy tellurkowych powtfok
potprzewodnikowych takich jak CdTe, ZnTe, CulnTez, CuZnSnTe,, czy tez do produkcji i rafinacji
telluru metodg hydrometalurgiczng. Przyczyni sie to przyspieszenia procesu osadzania powtok
metoda elektrochemiczng oraz umozliwi unikniecie bardzo stezonych roztwordw kwasnych
lub alkalicznych , w ktérych obecnie prowadzi sie proces syntezy powtok pétprzewodnikowych
na bazie telluru.

Otrzymywanie powtok CdS
Siarczek kadmu wzbudza szerokie zainteresowanie ze wzgledu na wykorzystywanie go miedzy
innymi do produkcji ogniw stonecznych. Osiggnieciem w ponizszej pracy byt zaréwno dobor
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sktadu elektrolitu, jak i optymalizacja procesu syntezy CdS metodg impulsowa. W przypadku
tego zwigzku proces syntezy prowadzono w roztworze wodnym o pH=3, gdzie zrédtem siarki
byt tiosiarczan sodu [A-7]. Podczas wstepnych badan zaobserwowano, ze ponizej pH=3
wytrgcat sie biaty osad koloidalnej siarki w roztworze i na katodzie nie osadzat sie siarczek
kadmu. W przypadku stosowania elektrolitow o pH wyzszym od 3, proces osadzania powtoki
CdS nie zachodzit. Ze wzgledu na skomplikowany mechanizm osadzania sie siarki z tiosiarczanu
sodu i mozliwos¢ jego redukcji przy zbyt niskich potencjatach do siarkowodoru,
zaproponowano tutaj technike impulsowg. W przypadku stosowania metody
potencjostatycznej w zakresie potencjatéw od -0,2 do -0,4 V na elektrodzie mozna byto
zaobserwowac jedynie wytrgcanie sie z6ttego osadu siarki, natomiast przy nizszych
potencjatach od -0,7 do -1,1 V pojawiat sie szary osad kadmu. Z kolei w zakresie potencjatow
od -0,5 do -0,6 V na elektrodzie nie pojawiat sie zaden osad, wskazujgc ze siarka jest
redukowana do siarkowodoru. W zwigzku z niemozliwoscig syntezy CdS tradycyjng metoda
potencjostatyczng w wybranym elektrolicie, zaproponowano stosowanie metody impulsowe;j.
Metoda ta polega na zadawaniu dwdch krétkich impulséw o réznych wartosciach zamiast
statego potencjatu. Ze wzgledu na mozliwos¢ zmiany wartosci zaréwno potencjatu E1 i Ez, a
takze czasu ich trwania, metoda ta potencjalnie zwieksza mozliwosci elektrochemicznej
syntezy powtok pétprzewodnikowych. W przypadku metody potencjostatycznej, stosowanie
jednego potencjatu umozliwia przebieg tylko niektérym reakcjom elektrochemicznym. W
przypadku metody impulsowej elektroda jest polaryzowana w szerszym zakresie potencjatéw,
co zwieksza mozliwos¢ zajscia dodatkowych rekcji elektrochemicznych, ktére w rezultacie
prowadzg do syntezy siarczku kadmu na elektrodzie. Zakres parametréw, gdzie mozliwe jest
otrzymanie powtok o sktadzie odpowiadajgcym stechiometrii zwigzku CdS jest bardzo szeroki
i zawiera sie od E1=-0,1 +-0,5 V, a w przypadku potencjatu E; = -1,1 do -1,9 V. Mechanizm
syntezy CdS polega na tym, ze podczas stosowania potencjatu E1 dochodzi do osadzania sie
siarki na elektrodzie, a nastepnie gdy potencjat jest obnizony ponizej -1,1 V dochodzi do
osadzania kadmu i jednoczesnej syntezy siarczku kadmu. Na podstawie przyrostu masy
oszacowano szybkos¢ procesu osadzania CdS w zaleznos$ci od stosowanych parametréw.
Stwierdzono, ze proces osadzania siarczku kadmu przebiega najszybciej gdy, E1=-0,2V, a E»
=-15V.

Otrzymywanie powtok Mo-Se

W ramach prowadzonych badan zostata podjeta préba otrzymania powtok Mo-Se [A-8, A-9] .
Gtéwnym celem badan byto otrzymanie zwigzkéw miedzymetalicznych Mo,Sey, ktdre cechuja
sie bardzo dobrymi witasciwosciami katalitycznymi. W toku badan opracowano sktad kapieli,
w ktorych mozliwe byto otrzymanie powtok o sktadach zblizonych do stechiometrii
wskazanych wyzej zwigzkéw. Wykazano, ze w roztworze o pH = 6 mozliwe jest otrzymanie
powtok o stechiometrii zblizonej dla zwigzkéw MoSe; i MosSes. Analiza fazowa wskazuje, ze
podczas procesu osadzania w powtoce wystepuje mieszanina obu zwigzkdow
potprzewodnikowych. Na podstawie badan woltamperometrycznych przypuszcza sie, ze
dochodzi tutaj do syntezy selenkéw molibdenu w wyniku podpotencjatowego osadzania
molibdenu na selenie.

12



Analiza procesu syntezy ZnSe metodq fotowoltamperometryczng

Bardzo intersujgcym zwigzkiem potprzewodnikowym ze wzgledu na mozliwosci jago
zastosowania jest selenek cynku. Problematyka jego syntezy metoda elektrochemiczna
zostata podjeta w mojej pracy doktorskiej (zat. 3, p. , A-27, A-29). Nastepnie analiza
mechanizmu elektrochemicznej syntezy ZnSe na podtozu miedzianym zostata poszerzona o
nowatorskie badania fotowoltamperometryczng [A-10].

Do badan uzyto specjalnie przygotowanych elektrod miedzianych. Sposéb ich otrzymywania
zostat opisany w publikacji [A-11]. W pracy tej przedstawiono wyniki badan nad wptywem
parametréw napylania magnetronowego cienkich warstw Cu na ich wifasnosci. Gtéwnym
celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu parametréw procesu napylania na
wtasciwosci cienkich powtok miedzianych i mozliwosci ich stosowania zaréwno w przemysle
elektronicznym, jak i do badan dotyczacych syntezy zwigzkéw pdtprzewodnikowych na ich
powierzchni. Elektrody otrzymywano poprzez magnetronowe napylanie miedzi na podtozu
szklanym. Na podstawie otrzymanych wynikéw zdefiniowano minimalng grubos$é powtoki
miedzianej wymaganej do prawidtowego przeprowadzenia eksperymentéw
elektrochemicznych. Wzorujgc sie na przeprowadzonych eksperymentach z powtokami
miedzianymi podobnie przeprowadzono badania odnosnie powtok srebrnych i ztotych
otrzymywanych metodg napylania magnetronowego. Powfoki metaliczne otrzymywane
powyzszg metodg zostaty wykorzystane do badan opisanych w publikacjach [A-2, A-3, A-10,
A-12, A-13, A-14].

W pracy [A-10] opracowano elektrochemiczng metode umozlwiajgca analize procesu syntezy
zwigzku potprzewodnikowego na podstawie badan fotoelektrochemicznych. Klasyczne
metody woltamperometria cykliczna oraz chronoamperometria zostaty sprzezone z metodami
spektroskopii optycznej. Podczas pomiaréw wybranymi metodami elektroda byta
jednoczesnie oswietlana Zzrodtem Swiatta o réznej dfugosci fali. Uzyto w tym celu specjalnie
skonstruowanego uktadu pomiarowego, ktérego bytem wspodtautorem (zat. 3, p. Il, B). Na
podstawie otrzymanych wynikéw udato sie jednoznacznie wskazaé zakres potencjatéw, w
ktérych dochodzi do syntezy zwigzku pétprzewodnikowego, na podstawie zarejestrowanych
fotoprgdéw. Zaréwno metoda fotowoltamperometrii, jaki fotochronoamperometrii
umozliwita jednoczesnie identyfikacje rodzaju przewodnictwa jakim charakteryzuje sie
syntezowany potprzewodnik. Ponadto podczas badan odkryto anomalne zachowanie
osadzanego selenku cynku na elektrodzie miedzianej. Otrzymana powtoka na podtozu
miedzianym wytwarzata fotoprady, takze gdy byta oswietlana laserem o energii mniejszej niz
warto$é przerwy energetycznej charakterystycznej dla selenku cynku. Na podstawie
przeprowadzonych badan spektroskopowych wskazano, ze za powyzsze zjawisko odpowiada
rezonans Fano, ktéry jest efektem oddziatywania pomiedzy syntezowang warstwg selenku
cynku a podtozem miedzianym. Jest to pierwsza publikacja na $wiecie wskazujaca na
wystepowanie tego rodzaju zjawiska w omawianym ukfadzie.

Wptywu pola magnetycznego na proces syntezy ZnSe

Jednym z pionierskich badan, w ktdorych uczestnicze dotyczg okreslenia wptywu pola
magnetycznego na proces otrzymywania powtok metodg elektrochemiczng (zat. 3, p. Il, A, F
). Na bazie zdobytych doswiadczen po raz pierwszy na Swiecie zaproponowatem proces
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syntezy selenku cynku metodg elektrochemiczng w obecnosci pola magnetycznego [A-15]. W
wyniku zastosowania pola magnetycznego podczas procesu elektrolizy dochodzi do zmiany w
mikrostrukturze osadzanej powtoki, rozmiarze ziaren osadu katodowego oraz stopnia
rozwiniecia  powierzchni. Jest to spowodowane pojawieniem sie  efektu
magnetohydrodynamicznego. W przypadku przytozenia pola magnetycznego réwnolegtego
do podktadki katody zwroty wektora kierunku pradu elektrolizy i pola magnetycznego sg
prostopadte do siebie. Wygenerowany strumien magnetohydrodynamiczny powoduje wzrost
konwekcji, co wptywa na zmiane praddéw Faradaya oraz morfologie osadzanych powtok. Efekt
magnetohydrodynamiczny zwigzany jest z sitg Lorentza, oddziatujgcg na poruszajgcy sie
tadunek (jony) gestoscig strumienia pola magnetycznego. Efektem tego jest zwiekszenie
wartosci pragdu granicznego przy zachowaniu tych samych stezen sktadnikow w elektrolicie.
W omawianej pracy zauwazono przede wszystkim wzrost szybkosci osadzania oraz zmiane
morfologii powtoki ZnSe. Zmiana morfologii powtok objawia sie poprzez rozrost ziaren,
spowodowany wzrostem prgdu granicznego. Z kolei analiza fazowa potwierdzita obecnos¢
fazy ZnSe, wskazujgc przede wszystkim na amorficzny lub drobnokrystaliczny charakter
otrzymanych osaddw. Ponadto zastosowanie pola magnetycznego spowodowato nieznaczny
wzrost zawartosci cynku, przyblizajgcy sktad powtoki do stechiometrii odpowiadajgcej
czystemu zwigzkowi ZnSe.

Otrzymywanie powtok CdSe

Kolejnym zwigzkiem potprzewodnikowym, ktéry takze cechuje sie bardzo intersujgcymi
wtasciwosciami optoelektronicznymi jest selenek kadmu. Moze on by¢ wykorzystywany w
szerokiej gamie urzadzen poétprzewodnikowych takich jak diody laserowe, tranzystory
cienkowarstwowe czy wysokowydajne, heteroztgczowe ogniwa fotowoltaiczne. Analize
mechanizmu wspoétosadzenia selenu i kadmu wykonano w elektrolicie siarczanowym na
elektrodach ztotej i miedzianej [A-16]. Wykonane badania woltamperometryczne na
elektrodzie ztotej wykazujg mozliwos¢ wspodtosadzania selenu i kadmu w roztworze
siarczanowym o pH = 2 wedtug dwdéch mechanizméw. W zakresie bardziej dodatnich
potencjatéw, w pierwszej kolejnosci dochodzi do redukcji kwasu selenowego(lV) w
czteroelektronowym procesie, a nastepnie do osadzania kadmu na wczesniej osadzonym
selenie w wyniku podpotencjatowego osadzania. Drugi mechanizm zachodzi w zakresie
bardziej ujemnych potencjatéw i polega na jednoczesnej redukcji selenu i kadmu w reakgcji
szesScioelektronowej. Podobnie mechanizm wyglagda na elektrodzie miedzianej, jednak
kinetyka procesdow elektrodowych jest szybsza. Na tej podstawie wskazano elektrode
miedziang jako podktadke od osadzania powtok CdSe. Na podstawie wynikow
woltamperometrycznych wybrano zakres potencjatéw, w ktérych przeprowadzono proces
osadzania powtok Cd-Se na podktadach miedzianych. W zakresie potencjatéow od -0,4 do -0,7
V (wzgl. NEK) powtoki charakteryzujg sie sktadem zblizonym do stechiometrii zwigzku CdSe. W
przypadku stosowania potencjatéw powyzej -0,4 V w osadzie zwieksza sie ilo$¢ selenu,
wskazujgc ze reakcja podpotencjatowego osadzania kadmu na selenie jest wolniejsza niz
reakcja redukcji kwasu selenowego(IV), mimo wielokrotnie wiekszego stezenia jonéw kadmu
w elektrolicie niz kwasu selenowego(lV). Z kolei po przekroczeniu potencjatu -0,8 V dochodzi
do nadpotencjatowego osadzania kadmu i zwiekszania zawartosci metalu w osadzie ponad
stechiometrie odpowiadajgcg zwigzkowi CdSe. Otrzymane powtoki w zakresie potencjatéw od
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-0,4 do -0,7 V s jednorodne i bardzo dobrze przylegajg do podfoza. Charakteryzowaty sie
szarym kolorem i metalicznym potyskiem. Analiza metoda dyfrakcji rentgenowskiej
potwierdzita obecnosc¢ polikrystalicznej fazy CdSe o strukturze heksagonalne;j.

Otrzymywanie powtok CdSe metodq ECALD

Szczegblng odmiang otrzymywania powtok pétprzewodnikowych jest metoda ECALD -
Electrochemical Atomic Layer Deposition, ktéra zostata zaproponowana przez Stickney’a w
latach 90-tych XX wieku i obecnie jest intensywnie rozwijana przez jego zespét. Metoda ta
bazuje na zjawisku podpotencjatowego osadzania pierwiastkow. Obserwuje sie wtedy
osadzanie pierwiastkébw na drodze katodowej redukcji w zakresie potencjatéw bardziej
dodatnich niz ich odwracalne potencjaty rdwnowagowe. Proces tworzenia powitok jest
limitowany powierzchniowo i wynika z oddziatywania podtoza z redukowanym pierwiastkiem.
Dzieki temu, poprzez precyzyjng kontrole procesu osadzania, mozliwe jest utworzenie na
powierzchni elektrody tylko jednej monowarstwy danego pierwiastka. Caty proces syntezy
zwigzkow  potprzewodnikowych metoda ECALD polega na cyklicznym osadzaniu
naprzemiennie monowarstw jednego pierwiastka (A), a nastepnie drugiego (B), co z kolei
prowadzi do syntezy zwigzku potprzewodnikowego (A«By). Efekt podpotencjatowego
osadzania w tym przypadku jest wynikiem ujemnej wartosci energii swobodnej tworzenia
syntezowanych zwigzkéw. Ta wartos¢ AG powoduje przesuniecie potencjatu osadzania
kazdego z pierwiastkow i umozliwia proces podpotencjatowego osadzania. Kluczowe
znaczenie ma dobdr podtoza, ktére umozliwia osadzanie w warunkach podpotencjatowych
pierwszej monowarstwy jednego ze sktadnikdéw zwigzku poétprzewodnikowego. Kolejne
warstwy sg juz osadzane w wyniku wzajemnego oddziatywania wczesniej osadzonych warstw
z kolejnymi osadzanymi sktadnikami zwigzku pétprzewodnikowego. Proces prowadzony jest w
reaktorze przeptywowym, w ktérym elektrolit jest wymieniany cyklicznie w zaleznosci od
osadzanego pierwiastka. Warunki osadzania (skfad elektrolitu, potencjat osadzania) sg tak
dobierane, aby nie dopusci¢ do niekontrolowanego osadzania nadpotencjatowego, przy
jednoczesnym uniknieciu roztworzenia wczesniej osadzonych warstw. Grubos¢ powtoki jest
zalezna od ilosci wykonanych cykli. Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze w wyniku osadzania
podpotencjatowego pojedynczych warstw atomowych unika sie tworzenia osadéw o
strukturach tréjwymiarowych i ich niekontrolowanego wzrostu, ktére wystepujg podczas
stosowania potencjatéw nizszych niz odwracalny potencjat rownowagowy. Otrzymywanie
powtok metodg ECALD jest przeprowadzane w specjalnie skonstruowanym przeze mnie
uktadzie pomiarowym umozliwiajgcym precyzyjne sterowanie procesem elektrochemicznej
syntezy zwigzkdow pdétprzewodnikowych. Caty proces sterowany jest przez specjalnie napisany
w tym celu program komputerowy, ktéry umozliwia poza sterowaniem potencjostatem, takze
jednoczesng kontrole sprzezonego z nim uktadu elektrozaworéw odpowiedzialnego za
przeptyw elektrolitdw w reaktorze. Ponadto jako osiggniecie nalezy takze wymieni¢, ze jako
pierwszy zaproponowatem mozliwosc syntezy zwigzkdw pétprzewodnikowych metodg ECALD
z roztworéw cytrynianowych.

Kluczowym  zagadnieniem  decydujgcym o  mozliwosci  otrzymania  zwigzkdow
potprzewodnikowych metodg ECALD jest doktadna analiza procesu podpotencjatowego
osadzania pierwiastkow na réznych podtozach. Zjawisko to jest intensywnie badane od wielu
lat i dostepne w literaturze jest wiele danych obejmujgcych przede wszystkim metale. Ponadto
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przy doborze elektrolitdw przeznaczonych do osadzania poszczegdlnych sktadnikéw zwigzku
potprzewodnikowego wazne beda zarazem stabilno$é elektrochemiczna podtoza, a takze
wczesniej osadzonych warstw. Zaréwno podtoze, jak i sktadniki osadzonej powtoki nie moga
ulegac roztwarzaniu podczas osadzania nastepnych monowarstw. Stad, aby synteza zwigzkéw
potprzewodnikowych przebiegata prawidtowo konieczne jest doktadne przebadanie proceséw
zachodzacych na granicy elektroda-elektrolit pod wzgledem doboru podtoza, jak i sktadu
elektrolitu. Jako podtoze stuzgce do procesu syntezy zwigzkéw pétprzewodnikowych metoda
ECALD wytypowano miedz, srebro i ztoto.

W toku swoich badan podjatem sie analizy zjawisk podpotencjatowego osadzania kadmu na
elektrodzie miedzianej i srebrnej w elektrolitach siarczanowych [A-12, A-13]. W badaniach
stosowano techniki woltamperometrie cykliczng potgczong z elektrochemiczng mikrowaga
kwarcowg oraz elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng. Na podstawie tych metod
wyznaczono zakres podpotencjatowego osadzania kadmu na wybranych podfozach. Z kolei jak
wspomniano wczesniej w publikacji [A-2] badano proces osadzania selenu na rdéznych
podtozach z elektrolitu siarczanowego. Jednak wyniki badan jednoznacznie wskazuja, ze
niemozliwe jest wyznaczenie zakresu podpotencjatowego osadzania selenu na podktadkach
srebrnych i miedzianych. Jest to miedzy innymi zwigzane z mozliwoscig reagowania podtoza z
osadzanym selenem. W przypadku elektrody miedzianej zostato to potwierdzone i
opublikowane w publikacji [A-4]. Dodatkowym problemem, ktdéry wykluczyt mozliwos¢
zastosowania elektrody srebrnej i miedzianej jest organiczny zakres potencjatéw, w ktérym
mozliwe jest prowadzenie procesu syntezy zwigzkdéw potprzewodnikowych metodg ECALD.
Proces osadzania selenu rozpoczyna sie juz od potencjatu stacjonarnego elektrody srebrnej i
miedzianej zanurzonej w wybranym elektrolicie. Powyzej tego potencjatu zaréwno miedz, jak
i srebro, roztwarzajg sie. Tym samym niemozliwe byto przeprowadzenie prawidtowo
anodowe] woltamperometrii inwersyjnej, ktéra umozliwitaby potwierdzenie zachodzenia
zjawiska podpotencjatowego osadzania selenu na wybranych elektrodach czy syntezy
zwigzkow potprzewodnikowych metodg ECALD. Z kolei badania woltamperometryczne na
elektrodzie ztotej wskazujg, ze procesy redukcji kwasu selenowego(IV) rozpoczyna sie powyzej
potencjatéw stacjonarnych wyznaczonych dla elektrody srebrnej i miedzianej w wybranym
elektrolicie, co takze potwierdza na niemozliwos¢ osadzanie selenu w zakresie
podpotencjatowego osadzania na wybranych elektrodach.

Zjawisko podpotencjatowego osadzania selenu byto takze badane na elektrodzie ztotej. Tak
jak wspomniano wyzej proces podpotencjatowego osadzania w roztworach siarczanowych
jest mozliwy przy potencjale 0,3 V w roztworach siarczanowych [A-4]. Jednak wystepowanie
zjawiska adsorpcji kwasu selenowego(lV) znacznie utrudnia zoptymalizowanie procesu
syntezy zwigzkéw potprzewodnikowych metodg ECALD z kwasnych roztwordw siarczanowych.
Zakres podpotencjatowego osadzania selenu na ztocie w elektrolicie siarczanowym jest bardzo
waski, a co najwazniejsze jest w zakresie potencjatéw gdzie dochodzi juz do roztwarzania
wczesniej osadzonego kadmu. Z kolei podwyiszanie pH, ktére mogtoby skutkowad
przesunieciem zakresu potencjatéw gdzie dochodzi do podpotencjatowego osadzania selenu
w kierunku bardziej ujemnych, skutkuje catkowitym zahamowaniem procesu osadzania
selenu w roztworach siarczanowych. Takiego efektu jednak nie zaobserwowano stosujgc
roztwory cytrynianowe. W zwigzku z powyiszym zaproponowano poO raz pierwszy

16



przeprowadzenie procesu syntezy metodg ECALD w roztworach cytrynianowych [A-14]. W
powyzszej pracy zdefiniowano zakres podpotencjatowego osadzania kadmu na elektrodzie
ztotej, zdefiniowane takze zakres potencjatéw gdzie dochodzi do otrzymywania monowarstwy
selenu. Synteze zwigzku pétprzewodnikowego rozpoczynano od osadzania selenu przy
potencjale -0,7 V przez 30 sekund. Nastepnie zmieniano potencjat na -0,4 V i ptukano celke
elektrolitem podstawowym, a po tym wprowadzano elektrolit z kadmem. Osadzanie kadmu
prowadzono przez 30 sekund pozostawiajgc elektrode przy potencjale -0,4 V, a potem przed
ponownym wprowadzeniem kwasu selenowego(lV) celke ptukano roztworem podstawowym.
Potencjat zmieniano na -0,7 V dopiero po ponownym wprowadzeniu roztworu zawierajgcego
selen. Analiza sktadu przeprowadzona anodowg woltamperometrig inwersyjng wykazata
systematyczny wzrost pikdw anodowych zwigzanych z utlenianiem kadmu i selenu. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze piki te przesuwajg sie w kierunku potencjatéw bardziej dodatnich.
Powyiszy efekt mozna wyttumaczy¢ wzrostem grubosci otrzymanej warstwy oraz coraz
wiekszg stabilnoscig syntezowanego zwigzku. Otrzymane wartosci tadunkéw otrzymane po
scatkowaniu powierzchni pod pikami anodowymi odpowiadajgce odpowiednio roztwarzaniu
kadmu i selenu wykazaty stosunek bliski stechiometrii zwigzku CdSe. Jednak w miare
zwiekszania ilosci cykli piki otrzymane podczas liniowej woltamperometrii zaczynajg sie na
siebie naktadaé i wyznaczenie poszczegdlnych wartosci fadunkdw jest utrudnione. Jednak ich
sumaryczna wartos$¢ rosnie liniowo wraz z iloscig przeprowadzonych cykli, wskazujgc na
prawidtowy przebieg procesu osadzania powtoki pétprzewodnikowej metodg ECALD. Analiza
woltamperometryczna oraz EDS potwierdza mozliwo$¢ wspoédtosadzania selenu i kadmu w
proporcjach bliskich stechiometrii zwigzku podtprzewodnikowego, a analiza fazowa
jednoznacznie wskazuje na obecnos¢ fazy CdSe. Obserwacja osadzonych powtok CdSe za
pomocg SEM wskazata na ich bardzo dobrg jakosé. S3 one réwnomiernie roztozone na catej
powierzchni elektrody ztotej i doktadnie odzwierciedlajg jej morfologie

Podsumowanie

Przedstawiony cykl prac opisuje mozliwos¢ otrzymania szeregu powtok poétprzewodnikowych
metoday elektrochemiczng. Nalezg do nich powtoki selenowe, tellurowe, a takie zwigzki
potprzewodnikowe: CdS, CdSe, ZnSe, Mo,Se-MosSeas. Prace przede wszystkim skupiaty sie na
analizie mechanizmu osadzania wymienionych powiok metodg elektrochemiczng. Na
podstawie otrzymanych wynikdw mozliwe stato sie prawidtowe zinterpretowanie procesow
elektrodowych zachodzgcych podczas redukcji kwasu selenowego(lV) [A-2, A-3, A-4, A-14]
oraz tellurowego(lV) [A-5, A-6] z roztworéw siarczanowych i cytrynianowych. Dzieki
zastosowaniu roztwordw cytrynianowych mozliwe jest otrzymywanie powtok selenowych w
wyzszych zakresach pH. Z kolei zastosowanie buforu cytrynianowego umozliwito
otrzymywanie powtok tellurowych z roztworéw o bardzo wysokim stezeniu, przy
jednoczesnym uniknieciu stezonych roztworéw kwasow nieorganicznych lub roztwordw silnie
alkalicznych.

Znajomosc¢ elektrochemii tych pierwiastkdw umozliwita z kolei przeprowadzenie procesu
syntezy zwigzkow pétprzewodnikowych z ich wykorzystaniem. Nalezg do nich zwigzki selenu z
molibdenem [A-8, A-9] kadmem [A-16] i cynkiem [A-10, A-15]. Do pionierskich prac nalezy
zaliczy¢ analize fotoelektrochemiczng procesu syntezy ZnSe na podtozu miedzianym i
odkryciem efektu Fano rezonansu [A-10] oraz okresleniem wptywu pola magnetycznego na
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proces syntezy ZnSe [A-15]. Ponadto do kluczowych osiggnie¢ nalezy zaliczy¢ opracowanie
metody syntezy selenku kadmu metodg ECALD z roztwordw cytrynianowych. Stato sie to
mozliwe dzieki analizie zjawiska podpotencjatowego osadzania kadmu i selenu na réznych
podtozach [A-2, A-3, A-12, A-13, A-14].

5. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo — badawczych wnioskodawcy,
Swiadczacych o istotnej aktywnosci naukowej habilitanta

Informacje ogdlne

Jestem absolwentem Wydziatu Metali Niezelaznych Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie.
Studia ukonczytem w 2000 roku, uzyskujgc stopien naukowy magistra inzyniera Metalurgii.
Prace magisterska pod tytutem , Rafinacja selenu” realizowatem pod opieka prof. dr hab. inz.
Krzysztofa Fitznera. Studia doktoranckie rozpoczatem w 2000 roku w Katedrze Chemii
Fizycznej i Elektrochemii na Wydziale Metali Niezelaznych AGH takze pod opieka prof. dr hab.
inz. Krzysztofa Fitznera. Prace pt.: ,,Okreslanie warunkéw elektrochemicznego otrzymywania
ZnSe z roztworéw wodnych” obronitem w 2006 roku uzyskujgc tytut doktora nauk
technicznych. W 2004 roku zostatem zatrudniony na Wydziale Metali Niezelaznych na
stanowisku Starszego Referenta Technicznego, nastepnie w tym samym roku zatrudniono
mnie na stanowisku Asystenta. Od 2008 roku pracuje jako adiunkt w Katedrze Fizykochemii i
Metalurgii Metali Niezelaznych.

Dziatalnosc¢ naukowo-badawcza i ekspercka

W ramach pozostatej dziatalnosci naukowej podejmowatem tematy obejmujgce
przede wszystkim zagadnienia zwigzane z otrzymywaniem powtok metodg elektrochemiczng
oraz analizg zjawisk zachodzacych podczas ich osadzania. Ponadto ze wzgledu na szerokie
mozliwosci badawcze jakimi dysponuje Wydziat Metali Niezelaznych szczegdlnym elementem
moich dziatan byly badania wtasciwosci otrzymanych materiatow. Oproécz zainteresowan
zwigzanych z syntezg powtok pétprzewodnikowych jednym z gtéwnych tematéw badawczych,
ktore podejmowatem podczas swojej dotychczasowej dziatalnosci byta analiza mechanizmu i
optymalizacja procesu syntezy powtok stopowych na bazie niklu i kobaltu z réznymi dodatkami
(zat. 3, p. II, A). Gtéwnym celem tych prac byto opracowanie metody syntezy powtok o bardzo
dobrych witasciwosciach katalitycznych, ktére cechujg sie niskim nadnapieciem wydzielania
wodoru. Takie materiaty mogg by¢ wykorzystywane m. in. jako elektrody w elektrolizerach do
produkcji wodoru. Przyktadami sg powtoki niklowe i kobaltowe modyfikowane takimi
dodatkami, jak molibden, wolfram, ruten, rod, pallad czy wegiel i fosfor. Badania obejmowaty
analize mechanizmu wspodtosadzania wybranych pierwiastkow z wykorzystaniem wielu
technik badawczych: chronoamperometria, chronopotencjometria, woltamperometria
liniowa i cykliczna, liniowa woltamperometria inwersyjna, wirujgca elektroda dyskowa,
wirujgca elektroda dyskowa z pierscieniem, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
oraz elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa. Optymalizacja procesu elektroosadzania
wymagata wybrania odpowiedniego elektrolitu (sktad, stezenia sktadnikéw, pH, dobér buforu,
dobor zwigzku kompleksujgcego), a nastepnie okreslenie zakresu potencjatow, gdzie jest
mozliwe wspotosadzanie sktadnikdow omawianych stopdéw. Istotnym elementem byto
okreslenie mechanizmu i kinetyki osadzania zaréwno poszczegdlnych pierwiastkow, jak i ich
wzajemnego oddziatywania podczas wspodtosadzania z jednej kapieli. Otrzymane powtoki
nastepnie poddawano badaniom pod wzgledem sktadu chemicznego i fazowego oraz
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struktury i morfologii powierzchni. Z kolei ich witasciwosci katalityczne byty badane z
wykorzystaniem technik elektrochemicznych. Poprzez stosowanie odpowiednich dodatkéw
struktura niklu i kobaltu ulegata modyfikacji. Powyzsze zmiany odpowiadaty za obnizenie
wartosci nadnapiecia wydzielania wodoru i poprawe ich wtasciwosci katalitycznych. Tym
samym umozliwia to ich praktyczne wykorzystanie jako katod w elektrolizerach do produkgji
wodoru.

Istotnym elementem moich badan byto takze okreslenie wptywu pola magnetycznego na
proces syntezy powtok na bazie niklu i kobaltu. Tak jak wspomniano wczes$niej pole
magnetyczne wptywa na zmiane morfologii i struktury osadzanych stopow. Przede wszystkim
powoduje to zmiany w mikrostrukturze osadzanej powtoki, rozmiarze ziaren osadu
katodowego oraz stopnia rozwiniecia powierzchni. Powyzsze zmiany wptywaty na obnizenie
wartosci nadnapiecia dla reakcji wydzielania wodoru, a tym samym poprawiaty ich wtasciwosci
katalityczne.

W swojej dziatalnosci badawczej podejmowatem takze wspdtprace z innymi osrodkami
naukowymi. W ramach wspotpracy z Instytutem Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w
Krakowie analizowano proces otrzymywania powtok Sn-Zn (zat. 3, p. Il, A-3, C-2). Z kolei w
wspotpracy z Instytutem Chemii Fizycznej Butgarskiej Akademii Nauk badano proces
otrzymywania powtok Ag-In (zat. 3, p. ll, A-22, 27). W wspdtpracy z Uniwersytetem
Pedagogicznym w Krakowie badano witasciwosci korozyjne stali kompozytowych (zat. 3, p. I,
A-4). Wieloletnia wspétpraca z osSrodkami naukowi we Francji zaowocowata miedzy innymi 4
projektami, z ktérych w jednym bytem kierownikiem, oraz stazami ktére odbytem w
Uniwersytecie w Reims i Uniwersytecie Joseph Fourier'a w Grenoble. W sumie odbytem 11
stazy zagranicznych w zagranicznych osrodkach naukowych po obronie pracy doktorskiej (zaf.
3, p. L), m.in. w laboratorium prof. Pletecher’a w Uniwersytecie Southampton (2007/08) oraz
w laboratorium prof. Kolba w Uniwersytecie Ulm (2007). Ponadto w drodze konkursu
uzyskatem stypendia umozliwiajgce mi uczestnictwo w szkoleniach z zakresu elektrochemii w
Algierii (2007): ,European Summer School on Magneto-Electrochemistry”, w Atenach (2007):
»Micro And Nano Scale Patterned Deposition” i Trento (2008): ,,Deposition for sensors and
biomedics”.

W trakcie doktoratu bytem stypendystg Rzgdu Wtoskiego i dzieki temu odbytem staz naukowy
w laboratorium prof. Marii Luizy Foresti (2004). Ponadto odbytem takze praktyke
przemystowg w Rassini Frenos S.A. de C.V. w San Martin Texmelucan, Meksyk (2001). Bytem
takze dwukrotnym stypendystg European Academy of Surface Technology Fellowship, co
umozliwito mi uczestnictwo w dwadch szkoleniach: ,,Deposition Processes” w Barcelonie (2005)
i ,,Control Of Deposit Processes” w Schwabisch Gmind (2006).

Wykonatem 11 recenzji publikacji naukowych w wydawnictwach znajdujgcych sie liscie
czasopism A i B MNiSW (zat. 3, p. lll, P). W wyniku mojej aktywnosci naukowej zostatem
wyrézniony Zespotowa nagrodg Rektora Akademii Gérniczo-Hutniczej, stopnia Il za osiggniecia
w naukowe w 2013.

Efektem mojej pracy naukowo-badawczej jest opublikowanie 50 publikacji naukowych, z
ktorych 41 znajduje sie w wykazie Journal Citation Report. Jestem wspétautorem 60 wystapien
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konferencyjnych, z czego w 20 bytem gtéwnym prezentujgcym wyniki. Sumaryczny Impact
Factor publikacji wynosi 81,597, sumaryczna ilo$¢ punktéw wg Punktacji Ministerialnej — 1190.
Liczba cytowan wg bazy Web of Science wynosi 225 (97 - bez autocytowan), wg bazy Scopus
wynosi 290 (131 - bez autocytowan). Indeks Hirscha wg Web of Science wynosi 8, wg bazy
Scopus wynosi 10.

W ramach wspodtpracy z przemystem uczestniczytem w projekcie rozwojowym dotyczgcym
,Okreslenie parametréw technologii odzysku telluru z poétproduktéw oraz materiatow
odpadowych towarzyszgcych procesowi produkcji miedzi w HM Gtogdéw”. Uczestnictwo w tym
projekcie rozwineto moje zainteresowania tellurem, co zaowocowato 2 publikacjami i jednym
zgtoszeniem patentowym. Ponadto uczestniczytem w szeregu prac zleconych przez KGHM
Polska Miedz SA, dotyczacych procesu elektrorafinacji srebra (zat. 3, p. I, F-11-14).
Wykonywatem takze badania w ramach projektéw: projekt rozwojowy nr: UDA-
POIG.01.03.01-00-086/09-00 ,Zaawansowane technologie wytwarzania materiatéw
funkcjonalnych do przewodzenia, przetwarzania, magazynowania energii”, zadanie 1.6
projektu pt: ,Nowe rodzaje funkcjonalnych miedzi stopowych o wysokiej wytrzymatosci i
przewodnosci elektrycznej przeznaczonych dla elektroenergetyki i elektroniki” oraz projekt
realizowany w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, Priorytet 1, Badania
i Rozwdj Nowoczesnych Technologii, Dziatanie 1.3, Wsparcie Projektdw B+R na rzecz
przedsiebiorcow realizowanych przez jednostki naukowe, Poddziatanie 1.3.1, Projekty
rozwojowe 2009-2013.

Dziatalnosc dydaktyczna i organizacyjna

Dotychczasowa dziatalnos¢ dydaktyczna obejmowata prowadzenie wyktadéw, éwiczen
laboratoryjnych i audytoryjnych, dla studentéw studiéw stacjonarnych i niestacjonarnych
Wydziatu Metali Niezelaznych oraz Wydziatu Inzynierii Metali i Informatyki Przemystowej na
Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie. Prowadzitem zajecia dydaktyczne z nastepujacych
przedmiotdow:

1. Wykfad:
a. Podstawowe techniki rozwoju osobistego
2. Cwiczenia audytoryjne
a. Chemia ogélna
b. Chemia metalii rud
3. Cwiczenia laboratoryjne
a. Chemia Fizyczna
b. Korozja metali i stopow
c. Informatyka
4. Cwiczenia projektowe
a. Podstawowe techniki rozwoju osobistego

W ramach prowadzonych ¢wiczen laboratoryjnych z Chemii Fizycznej bratem udziat w
przygotowywaniu oraz modernizacji stanowisk laboratoryjnych. Ponadto samodzielnie
opracowatem sylabusy dla modutdw Podstawowe techniki rozwoju osobistego oraz
Electrochemistry (przedmiot prowadzony w jezyku angielskim).
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W ramach opieki nad studentami bytem promotorem 10 prac inzynierskich i 10 prac
magisterskich (zat. 3, p. lll, J) oraz recenzowatem 18 prac inzynierskich i magisterskich. Bytem
rowniez opiekunem naukowym 4 referatow wygtaszanych na Studenckich Sesjach Kot
Naukowych AGH (zat. 3, p. lll, I). Obecnie jestem promotorem pomocniczym w jednym
przewodzie doktorskim Tomasza tokcika pt.: ,Optymalizacja materiatow hybrydowych
zawierajgcych molibdeniany i wolframiany metali cigezkich pod katem zastosowan
optoelektrycznych” (zat. 3, p. lll, K).

Ponadto petnie funkcje , opiekuna roku” dla studentéw kierunku Metalurgia rozpoczynajacych
studia w: 2012/13, 2013/14, 2014/15i 2015/16. W latach od 2009 do 2013 bytem cztonkiem
Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej. W latach 2004-2007 uczestniczylem w organizacji
Festiwalu Nauki w Krakowie oraz Nocy Naukowcow w 2015 roku. W ramach dziatalnosci
promocyjnej Wydziatu Metali Niezelaznych prowadze corocznie pokazy dla uczniow szkot
gimnazjalnych i ponadgimnazjalnych w ramach Dni Otwartych AGH. Jako opiekun
Laboratorium Elektrochemii prowadze pokazy promujace jego mozliwosci dydaktyczne i
badawcze, zaréwno przysztym studentom, jak i przedstawicielom z przemystu lub innych
osrodkéw naukowych.

W ramach dziatalnosci organizacyjnej bytem cztonkiem komitetu organizacyjnego zwigzanego
z obchodami 50-lecia Wydziatu Metali Niezelaznych oraz 90-lecia Akademii Gorniczo-
Hutniczej. Ponadto bytem takie cztonkiem komitetu organizacyjnego miedzynarodowe;j
konferncji: 11th International Symposium on Electrochemical/Chemical Reactivity of
Metastable Materials. "Chemistry for Materials Science", ktéra odbyta sie w dniach 12 - 14
wrzesien 2012, Krakéw. Ponadto jestem gtéwnym przedstawicielem z Polski w komitecie
organizacyjnym miedzynarodowego projektu COST MP1407: Electrochemical processing
methodologies and corrosion protection for device and systems miniaturization (e-MINDS). W
ramach tego projektu bytem gtéwnym organizatorem Workshop/MC Meeting of COST
MP1407 Krakéw, ktéra odbyta sie w dniach 28-30 wrzesnia-2015, Krakdéw.

Podpis wnioskodawcy
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