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SANTRAUKA

Cinko oksidas tai puslaidininkis tinkantis ultravioletinés spinduliuotés (UV) Sviesos
diodams, lazeriams, detektoriams, saulés baterijy skaidriesiems elektrodams ir galio nitrido
(GaN) sluoksniy heteropadéklams. Plévelés gali buti auginamos taikant nusodinimg i§ gary
fazeés, metaly organiniy junginiy cheminj nusodinimg i§ gary fazés, reaktyvyji jony dulkinima,
impulsinj lazerinj nusodinimg. I§ kity autoriy atlikty darby matyti, kad perspektyviausias
reaktyvusis magnetroninis nusodinimas. Eksperimentinéje darbo dalyje buvo nusodintos cinko
oksido plévelés, istirta nusodinimo ir atkaitinimo rezimy jtaka pléveliy optinéms ir elektrinéms

charakteristikoms.
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SUMMARY

Zinc oxide is semiconductor material suitable for UV light-emitting diodes, lasers, and detectors,
transparent electrodes for solar cells, and hetero-substrates for GaN. Film formation techniques comprised
growth methods such as closed space vapor transport (CSVT), metal-organic chemical vapor deposition,
reactive ion sputtering, and pulsed laser deposition. From the analysis of publications it can be done
conclusion that the reactive magnetron sputtering is most attractive method. On experimental section zinc
oxide films were deposited and influence of deposition and annealing parameters on thin film optical and

electrical properties was investigated.



Santrumpos

MEMS — mikroelektromechaninés sistemos

PEC — fotoelektriné celé

SEM - skenuojantis elektroninis mikroskopas

SIMS — antriniy jony masiy spektroskopija

XPS — rentgeno fotoelektrinés spektroskopijos metodas

XRD - rentgeno spinduliy difrakcija
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IVADAS

Siuo metu daug démesio skiriama cinko oksido (ZnO), kaip puslaidininkio, tinkamo
ultravioletinés spinduliuotés (UV) Sviesos diodams, lazeriams, detektoriams, saulés baterijy
skaidriesiems elektrodams ir galio nitrido (GaN) sluoksniy heteropadéklams, tyrimui [1-3].
Susidoméjimg ZnO sluoksniais motyvuoja ir alternatyvos brangiems In,O3-SnO, skaidriesiems
elektrodams paieska. Tyrimus skatina ne tik technologiniai reikalavimai, bet ir esminio
supratimo apie augimo procesus trikumas, sluoksniy defekty, priemai$y vaidmens ir vandenilio
jtakos nagrin€jimas. Jvairiuose mokslininky sambiiriuose nagriné¢jami pléveliy auginimo metodai
taikant nusodinimg i§ gary fazés, metaly organiniy junginiy cheminj nusodinimg i§ gary fazeés,
reaktyvyji jony dulkinima, impulsinj lazerinj nusodinimg ir kt. Naudojant $iuos auginimo
metodus ZnO gali biti auginamas nuo kristalinés sluoksnio strukttros iki polikristalinio ZnO ar
nanovamzdeliy/nanostrypeliy  (nanowhiskers). Pagrindiné ZnO auginimo problema yra
legiravimas. Elektroninio laidumo plévelés gaunamos nesudétingai naudojant tokius elementus,
kaip Al arba Ga. Kambario temperatiiroje ZnO plévelés pasizymi apie 0,3 Q-cm savitaja varza,
elektrony judris yra apie 225 cm?/V-s ir krivininky koncentracija ~10'" cm™. Siame n laidumo
tipo puslaidininkyje stebimi seklieji donorai, kuriy aktyvacijos energijos yra 30 — 40 meV ir 60 —
70 meV [11].

Buvo nustatyta, kad seklesnis donoras yra tarpmazgio vandenilis, tuo tarpu tikétina, kad
gilesnis donoras yra IV grupés elementas, toks kaip Al. I$ kitos pusés, labai sunku pasiekti
patikimg p laidumo tipo legiravimg. Paprastai kaip akceptoriai naudojami I ir V grupés
elementai. Iki $iol populiariausias akceptorius buvo azotas, nes jis turéty lengvai pakeisti O ir
neiSkraipyti stipriai gardelés. Didel¢ problema yra ta, kad daugelyje auginimo technologijy
naudojamas arba vandenilis kaip neSanciosios dujos, arba pirmtakés dujos, turin¢ios vandenilio,
tokios kaip NHj. Todél, norint pasiekti p tipo laiduma, po auginimo ZnO reikia atkaitinti
temperatiiroje, aukstesnéje kaip 650 °C. To reikia siekiant dviejy tiksly: 1) pasalinti tarpmazgiy
vandenilio donorus ir 2) aktyvuoti azoto akceptorius, kuriuos pasyvuoja H. H savybés ZnO
junginyje pasireiSkia ne tik formuojant donorus ir neutralizuojant priemaiSas bei giliuosius
defektus. Buvo jtariamas “paslépto H” buvimas, kuris gali buti molekulinis Hy, ir jis gali biiti
aktyvuotas, kad sudaryty aktyviuosius O-H centrus IR spinduliuotei. Dulkinimo btdu
nusodintame ZnO suminé H koncentracija gali pasiekti 10*cm™. Be to, didéjant H
koncentracijai, did¢ja vidutiné H rySio energija — H tampa labiau suriStu. Ne tik azotas, bet ir
fosforas bei arsenas buvo sékmingai panaudoti gaminat p-tipo ZnO. Kadangi p-tipo ZnO gamyba
tampa vis patikimesné, nebedaug truksta iki p-n homogeninés sandiiros Sviesos diody gamybos.

Neseniai atsiradusi nauja greitai besivystanti sritis — skaidrioji elektronika, pagrjsta ZnO

skaidriais plonasluoksniais tranzistoriais. Siy prietaisy jjungto — uzdaryto buviy srovés skiriasi
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SeSiomis eilémis (10°%), o kanalo krivininky judris yra 1-3 cm?/V-s, ir juos galima gaminti
kambario temperatiroje. Todél artimoje ateityje skaidrioji didelio ploto elektronika ZnO
pagrindu sukels perversma elektronikos rinkoje. Nors pirmieji nedideli zingsniai link ZnO
optoelektronikos prietaisy kiirimo jau daromi, vis dar daug truksta fundamentaliy Ziniy apie
legiravimo mechanizmus, priemaisy jtaka, taskiniy ir linijiniy defekty susidaryma ir jy saveika
su vandeniliu. Priklausomai nuo gamybos eigos, medziagy savybés, tokios kaip priemaiSos, jy
koncentracija, H kiekis, taskiniy defekty skaicius ir kristality ribos gali stipriai skirtis.

Zidrint i§ ekonominio tasko, labiausiai patrauklus ZnO pléveliy auginimas yra taikant
nuolatinés srovés magnetroninio iSlydzio sistemg. Kartu Siam metodui budingi ir kai kurie
trukumai:

e 7nO plévelése formuojasi koloninés struktiiros, kurios mazina kriivininky judrj ir

sukelia Sviesos sklaidg griideliy ribose,

e plével¢je yra radiaciniai defektai, kuriuos neiSvengiamai sukuria §is auginimo metodas,

e bloga ZnO pléveliy struktiira dél nepusiausviryjy augimo salygy.

Todél technologiniy rezimy jtakos pléveliy elektrinéms ir fizinéms savybéms tyrimai padés

greitesniam §ios medziagos diegimui j skaidriosios elektronikos prietaisus.

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Darbo tikslas — iSnagrinéti plonyjy cinko oksido dangy gavimo budus ir jais suformuoty
pléveliy savybes.
Darbo uzdaviniai:
1. I8analizuoti pagal literatiros Saltinius cinko oksido dangy formavimo technologijas ir
gauty dangy savybes;
2. Eksperimentiskai suformuoti cinko oksido dangas;
3. [Istirti suformuoty dangy savybes ir nustatyti technologiniy parametry jtaka Sioms

savybéms.
1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Cinko oksido savybés

Cinko oksidas kristalizuojasi dviejy formy: SeSiakampé viurcito (1.1 paveikslélis) ir kubine
sfalerito. Viurcito struktlira yra labiausiai stabili ir placiausiai paplitusi. Abiem atvejais, cinko ir
deguonies jonai sudaro tetraedrus. Dél Siy nesimetrisky heksagoniniy struktiry ZnO turi

pjezoelektriniy savybiy. Esant aukStam slégui struktiiros gali kisti. Gardelés konstantos yra



a=0,325nm irc=0,52nm. Kaip ir daugelio Il-grupés VImedziagy, ZnO sudétis yra
joniné (Zn * —0 ?) su atitinkamais 0,074 nm Zn #* ir 0,140 nm O ? spinduliais [11].

[0001]

-t -
- -
e
-

deguonis

[10-10]

—

1.1 pav. ZnO viurcito strukttra[11]

ZnO pasizymi tiesiogine draustine juosta, kurios plotis 3,37 eV kambario temperatiiroje,
ir didele 60 meV eksitony energija. Didelé eksitony rySio energija, daug didesné negu GaN
atveju (25 meV), ir Siluminé energija kambario temperatiiroje (26 meV) gali uztikrinti efektyvia
eksitony emisija kambario temperatiroje su Zema suzadinimo energija. To pasékoje ZnO
laikomas perspektyvia fotonine medziaga mélynos Sviesos — ultavioletinés spinduliuotés srityje.
ZnO draustiné juosta gali kisti nuo 3 eV iki 4 eV, jterpiant kadmio arba magnio oksidy. ZnO yra
gana minkSta medziaga. Elastinés konstantos mazesnés nei kity III ar V-valenciy puslaidininkiy.
ZnO pasizymi dideliu Siluminiu laidumu bei $ilumine talpa, mazu Siluminiu plétimusi ir auksta
lydymosi temperatiira.

DaZniausiai ZnO yra n-tipo puslaidininkis, net ir jterpus priemaisy. N-tipo laidumg lemia
nestechiometriné strukttra. PriemaiSy kiekj galima reguliuoti jterpiant Al, Ga. Gauti p-tipo ZnO
yra sudétinga. Kitos ZnO savybés pateiktos 1.1 lenteléje.

1.1 lentelé. ZnO savybés

. . Tankis Lydymosi Draustinés Magnetinis .. o
Moliné masé temperatiira | juostos plotis jautris Luzio rodiklis
1975 °C - 46 -10°
0,081 kg/mol 5600 kg/m® 2248 K 3,3eV 3 2,0041
cm®/mol
(suyra)
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1.2. Cinko oksido plévelés nusodinimas nuolatinés srovés magnetroninéje sistemoje

Cinko oksidas ZnO yra vienas i§ svarbiausiy skaidriy ir laidziy oksidy, pla¢iai naudojamy
kaip pagrindinis elementas optoelektronikos ir pjezoelektroniniuose jtaisuose (kaip
pjezoelektrikas ZnO jdétas j tekstilés pluosta nuo mechaniniy poveikiy gali sukurti iki 45 mV
itampa) bei jy jutiklivose. Skaidriems displéjy, saulés baterijy, Sviesos diody elektrodams, $ilumag
atspindin¢ioms langy dangoms ir kitiems taikymams labai svarbu, kad ZnO dangos yra tokios
pat skaidrios, kaip ir indzio alavo oksidai, ir kartu daug pigesnés, netoksiSkos ir chemiskai
stabilios vandenilio plazmoje. Sis n tipo plagios draustinés juostos puslaidininkis yra labia svarbi
medziaga vystant antrgjg skaidriy ir lanksciy elektronikos jtaisy karta. Naudojamas skaidriy
lauko tranzistoriy gamybai, kuriy kanalai formuojami ZnO plévelgje. [1,2]

Cinko oksido plévelés gavimo budai pasirenkami pagal taikymo sritj. Vienas i$§ placiai
paplitusiy nusodinimo metody yra magnetroninis [3-6, 12, 13]. Autoriai [5] nagrinéjo cinko
oksido savybes. Zn plévelés buvo nusodintos ant stiklo pagrindo naudojant nuolatinés srovés
magnetrona, kuriame pradinis slégis 2-10° Torr. Dulkinimui naudojama grynas argonas arba
Ar + Oy dujy miSinys. Plévelé, kurios vidutinis storis 300-400 nm, gaunama naudojant ~70 W
galig, nusodinimo trukmé 5 min. Nusodinimo metu plokstelé buvo sukama ratu, 3 apsisukimy
per minutg greiciu ir nebuvo kaitinama (kameros temperatiira buvo lygi aplinkos temperattrai).
Terminis oksidavimas truko 1 valandg ir buvo atlickamas horizontaliame difuzinés krosnies
vamzdyje esant 600 °C temperatiirai. Cinko ir cinko oksido pavirSius ir skersinio pjlvio
morfologija buvo tirta skanuojancius elektrony mikroskopijos metodu (XRD), o faziné sudétis
buvo tirta taikant Rengeno spinduliy difrakcijg. Optinés savybés tirtos UV bangy ir regimosios
Sviesos diapazone, o fotoliuminescencinés savybés nagrinétos 330 — 700 nm bangy ruoze
naudojant argono lazer] kambario temperatiiroje. TipiSkas gaunamo pavirSiaus vaizdas Zn

plévele nusodinant ant stiklinio pagrindo esant skirtingom sglygoms pateiktas 1.2 paveiksle.

1.2 pav. Pavir$iaus morfologija prie skirtingy slégiy ir skirtingy darbiniy dujy: a) Ar+O,/2 mTorr
b) Ar/2 mTorr [5]
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Plévele, nusodintg argono dujy aplinkoje, esant 2 mTorr slégiui, sudaro $eSiasienio formos
dalelés, kuriy dydis ~200 nm, o §iy daleliy briaunos yra tiesios. Argono dujy slégj padidinus iki
10 mTorr i§ léto pradeda mazéti daleliy dydis iki ~150 nm ir suskyla iSorinés briaunos. Esant
2mTorr slégiui ; dulkinimo dujas pridé¢jus 10 % deguonies pastebimas Zymus pléveles
mikrostrukttiros pokytis, nes susiformuoja labai smulkios (~20 nm) dalelés, sujungtos j trumpas
grandines, tokiu biidu gaunamos korétos plévelés. Slégj pakélus iki 10 mTorr ir pridéjus 10 %
deguonies, gaunama plévelé, sudaryta i§ daugelio klasteriy (~150 nm), kuriuos sudaro smulkios
dalelés (~50 nm). XRD spektras (1.3 pav.) rodo, jog deguonies jterpimas j darbines dujas sukelia

dalinj ZnO formavimasi pléveléje.

¥y

1 mTorr/ Ar-+0;

AN

Al
Zn

A

P

W

I mTomAr
1

1 1 1 1 1 1 L 1
20 30 40 30 Lill] 70 &D
2 laipsniai)

1.3 pav. XRD spektras [5]

Tiketina, kad daliné Zn daleliy oksidacija, dvifazés struktiiros formavimasis, deguonies
atomy jterpimas ] plévele ir jy nudulkinimas stabdo daleliy augima, todél formuojasi poréta
plevele, sudaryta i§ mazy daleliy. Vieng valanda termiskai oksiduojant Zn plévelg 600 °C
temperatiiroje ore, ji visiSkai virsta polikristaline struktiirg turiné¢ia ZnO plévele (tai parodo XRD

1.4 pav.)

(11

2 mTorm! Ar+idy

(102}
01y

P L rE ]
W

2mTom/Ar

1 L 1 L 1 1 1 L 1 L 1 L |
20 0 i S0 Bl Tid B

20 (laipsniai)

(110}
(103
(112}

L

1.4 pav. XRD spektras [5]
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Gautos plono oksido plévelés morfologija labai priklauso nuo metaliniy sluoksniy
nusodinimo salygy. Tipiska tokiy pléveliy pavir§iaus morfologija pateikta 1.5 paveiksle.

Tankiy pléveliy, suformuoty oksiduojant Zn plévele, nusodinty naudojant argono dujas
esant 2 mTorr slégiui, pavirSiuje gaunami sidliniai kristalai. Argono slégj padidinus iki
10 mTorr, oksido pléveliy morfologija beveik nepakinta, tik sitiliniy kristaly kiekis sumazéja.
Oksido pléveliy, gauty oksiduojant Zn plévele argono ir deguonies dujy aplinkoje, pavirSiaus
morfologija yra kitokia, Siuose bandiniuose neaptikta siiiliniy kristaly. Plévelés, nusodintos esant
mazam slégiui po oksidacijos, turi palyginti tankig struktiira, sudarytg i§ labai mazy (~40 nm)
daleliy. Boksto formos klasteriai dél mazy daleliy susijungimo pavirsiuje susiformuoja atsitiktine
tvarka, jy nedaug. Nusodinus plévele aukstesniame slégyje po oksidacijos susidaro poréta i§ 60-

90 nm matmeny daleliy sudaryta struktiira.

Qy' —1. 5001 Q9
(Il)!'?h\l_}lb sl - L '

a7 4 "

1.5 pav. SEM nuotrauka[5]

100 - 10 mTﬂrrM.HDg

&0l _/ mTor/ Ar+0
E o — "2 mTor/A
£ o mTor Ar
o 60 - -
= ______.-d'
= I =
T 4o 10 mTorr/Ar
1]

20

ﬂ C 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
300 44010 00 f00 700 BOD

bangos ilgis [nm)
1.6 pav. ZnO plévelés optinio skaidrio spektras 300-800 nm bangy ruoze [5]

Oksido plévelés, gautos cinko sluoksnj nusodinant argono dujy aplinkoje, pasizymi
palyginti mazu optiniu skaidriu ir neturi staigaus absorbcijos krasto. Jos skaidrio priklausomybé
nuo bangos ilgio pateikta 1.6 paveiksle. I§ grafiko (1.6 pav.) matyti, kad skaidris labai padidéja |
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darbines dujas jleidus deguonies. Slégio padidinimas taip pat padidina optinj skaidrj. ZnO, gauto
oksiduojant Zn plévele, nusodintg 10 mTorr slégyje, kaip matyti i§ grafiko regimyjy bangy ruoze
optinis skaidris siekia 80 - 90 %. Tokios plévelés optiné draustiné juosta gali buti apskaiciuota
naudojant (InT)? priklausomybe nuo fotono energijos. Gauta draustiné juosta yra 3,29 eV, ji yra
nedaug siauresné uz savaja juosty ir Sie duomenys gali skirtis dél defekty buvimo.

Nuolatinés srovés magnetronu ZnO pléveliy nusodinimas placiai teoriSkai iStyrinétas. Per
mazas deguonies kiekis keicia nusédusios plévelés stachiometrija. Per didelis deguonies kiekis
oksiduoja pavirsiy ir susidares kriivis atstumia argono atomus ir sulétéja augimo greitis. Norint
gauti gerg plévelés mikrostruktiirg dazniausiai kaitinamas pagrindas. Bet organiniy padékly
(kurie naudojami medicinoje ar mikrobiologijoje) kaitinimas netinka. Autoriai [3] tyré ZnO
pléveliy nusodinimg naudojant nuolatinés srovés magnetrong, esant pagrindo temperatirai
27 °C. Dulkinimui naudojamas Ar + O, dujy miSinys santykiu 3:1, darbinis slégis 5-102 —
5.10° Torr stulpelio. Plévelé, kurios vidutinis storis 100 - 500 nm gaunama naudojant ~150 W
galig, nusodinimo trukmé 30 min. Tirta ZnO plévelés augimo greicio ir mikrostruktiiros kokybés
priklausomybé nuo Ar dujy slégio. Plazmos srové | proporcinga jonizuoty dujy atomy (Ar ir O»)
koncentracijai. Sig koncentracija apibtidina darbinis slégis P. Nusodinimo metu plazmos galia
W = Ul palaikoma pastovi, todé¢l katodo jtampa mazéja didéjant slégiui. Tai apraso empiriné

formulé:

P (1.1)

¢ia t—jony lékio trukmé plazmoje, P —slégis, n priklauso nuo dujy jonizacijos laipsnio, A —
proporcingumo koeficientas. Jtampos priklausomybé nuo darbinio slégio parodyta 1.7
paveikslelyje, kai AW/t ~ 240, n = 0,04.

katodo jtampa, V

300 | T

LNk

o 1 2 3 4
slegis, 10 (Torr)

1.7 pav. Katodo jtampos priklausomybé nuo darbinio slégio [3]

Plévelés augimo greicio priklausomybé nuo slégio apraSoma lygtimi:
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K o
Rdep = (F - Eth} ; (12)

¢ia a — kalibravimo parametras, K — parametras, apibiidinantis jony energijos priklausomybe¢ nuo
itampos, Ew — dulkéjimo slenkstiné energija. Teorinés ir eksperimentinés nusodinimo greicio

Raep priklausomybés nuo slégio pateiktos 1.8 paveiksle.

120 | -
e= 1 |
= 80|
) '
=60 |
-
[ETi] |
o
.E 40} B
[=T1] b
S e S
T 3 —_ -
T ——
] - i . i - i " i i
0 I 2 3 3
5|égi5 . 107 mm Hg

1.8 pav. Plévelés augimo greicio priklausomybé nuo slégio (iStisiné linija — teorinis skai¢iavimas)[3]
Eksperimente tirta auginamos plévelés kokybés priklausomybé nuo augimo greicio ir
slegio. 1.9 pav. pateikti difakciniai vaizdai esant skirtingiems slégiams: a) 5-10% b) 107%
C) 5.10° Torr. Esant 5-107 Torr slegiui gaunamos polikristalinés plévelés, o augimo greitis yra
4 nm/min. Esant 10 Torr slégiui augimo greitis siekia 15 nm/min ir pastebimas peréjimas nuo
polikristalinés struktiiros prie ZnO, orientuoto iSilgai 002 kristalografinés aSies. Kai plévelés
augimo greitis pasiekia 36 nm/min (slégis 5-10° Torr), stebimas peré¢jimas nuo tekstiirinés

struktiiros prie amorfinés ZnO pléveles.

(a)
1.9 pav. Rengeno spinduliy difrakcijos matavimai
prie skirtingy slégiy:
(b) a) 5:10% b) 107?, ¢) 5:10° Torr stulpelio[3]
(c)

1 1 1 1 |
25 30 35 40 45
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Autoriai [7] taip pat nagrinéjo ZnO nusodinimg. P-tipo ZnO plévelé buvo legiruota azoto ir
aliuminiu ant stiklo. Pastebéta kad Sios p-tipo plévés, legiruotos aliuminiu ir azotu, savybés buvo
geresnés nei gautos kitais metodais. Kambario temperatiiroje savitoji varza gauta 57,3 Q.cm,
elektringy daleliy Holo judris 0,43 cm?/V ir koncentracija 2,25-10"" cm 2. Si plévelé su priedais
turi c-tipo kristaliskuma ir 90% optin;j skaidrj.

Azotas gera akceptoriné priemaiSa gauti p-tipo ZnO pléveles. Autoriai $ig plévele gavo
naudodami reaktyvyji magnetroninj dulkinima N,O-O, aplinkoje. Taikinys buvo Zn (grynumas
99,99%) ir 0,15 % Al (grynumas 99,99%) lydinys. Darbinis slégis 3-10° Pa, jleidus dujy misinio
N20-O; (grynumas 99,99%) slégis apie 5 Pa. Padéklo temperatiira 400 °C, iSlydzio galia 54 W
(180 V;0,3 A). Kristality orientacija buvo tirta XRD difraktometru, Holo koeficientas kambario
temperatiiroje iSmatuotas Van der Pauw bidu naudojant Bio Rad HL5500 sistemg. Iterpty
priemaisy pasiskirstymo désnis iSmatuotas antriniy jony masiy spektroskopijos (SIMS) metodu.
Optinis skadris buvo iSmatuotas spektrofotometru.

ZnO plévelés, papildomai legiruotos su N ir Al, buvo nusodintos esant skirtingiems N,O
parcialiniams slégiams nuo 60% iki 100%. 1.10 paveiksle pateiktos nusodinty pléveliy
charakteristikos kambario temperatiiroje. Visos legiruotos plévelés pasizymi p-tipo laidumu.
Didéjant N,O parcialiniam slégiui, dviem priemaiSomis, N ir Al, legiruoty pléveliy savitoji varza
aiSkiai sumazéja, kartu did¢ja kriivininky koncentracija ir maz¢ja Holo (Hall) judris. Geresni
rezultatai gaunami grynoje N,O aplinkoje: savitoji varza 57,3 Q-cm, judris 0,43 cm?/(Vs) ir

kriivininky koncentracija 2,52:10" cm’,

4500 2
—=— sgyitoji varia
—y— JudrIS —
3600 - 1 E
w 310 2
E :;_,. o
EE. 2700 | E g
m — E
:IE 1 .E il
T 1800 | £ Jdi0" £
= = 2
£ ] =
E aop b .\ \ ; E‘
/ 4 10"
ol l-..______. ]
i 1 i}
lEi'I:I Tlll 80 B'EI 100
N.O slegis (%)

1.10 pav. ZnO plévelés, legiruotos N ir Al, elektriniy sgvybiy priklausomybé nuo N,O dalinio slégio[7]

16



Legiravimo metody palyginimui lenteléje pateiktos elektrinés savybés ZnO plévelés,

legiruotos N ir N ir tik Al I$ pateikty duomeny matome, kad pléveliy, legiruoty N ir Al, savybés

yra geresneés.

1.2 lentelé. ZnO plévelés elektrinés charakteristikos

Savitoji varza Judris PriemaiSy Laidumo
PriemaiSos (2 cm) (cm*/V s) ko nfte;lt_gﬁc ha tipas
N-Al 57,3 0,43 2,52-10" p
N 3,41-10* 8,3 2,18:10" p

1.11 paveiksle pateikti SIMS metodu iSmatuoti elementy pasiskirstymo désniai ZnO

pléveléje, legiruotoje N ir N+Al gryno NO aplinkoje. Pléveliy storiai yra apie 750 nm. SIMS

matavimai rodo, kad N koncentracija yra didesné pléveléje, legiruotoje N+Al, nei tik N

legiruotoje pléveléje.
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1.11 pav. Daleliy koncentracijos priklausomybé nuo gylio:

a—Zn0O plévelé legiruota N-Al, b — ZnO plévelé legiruota N [7]

1.12 paveiksle pateikti ZnO pléveliy, legiruoty N+Al ir tik N, N2O dujy aplinkoje XRD

spektrai. Abiejy rasiy plévelése pastebéta tik viena smailé, atitinkanti (002) plokStuma, tai

rodanti vyraujancig abiejy ZnO pléveliy (002) orientacija. Kity faziy (nei AIN, Al,O3 ar ZnzNy)

nebuvo uzregistruota. Lyginant plévele, legiruota tik N, su plévele, legiruota N ir Al, nestebimas

nei Zymus intensyvumo, nei smailés ploc¢io pasikeitimo. Taigi, N ir Al legiruota ZnO plévele

pasizymi geru kristaliSkumu.
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(002)

Zn0 plévelé légiruota N-Al
(FWHM: 0.39°)

Zn0 plévelé legiruota N
(FWHM: 0.33°)

intensyvumas (sant. vnt)

presreseand

20 30

2 theta

1.12 pav. ZnO pléveliy, legiruoty N ir N-Al, XRD spektras[7]

1.13 paveiksle pateikta ZnO pléveliy, legiruoty N ir N-Al, pralaidumo spektrai, i§ kuriy
matyti, kad abiejy pléveliy skaidriai regimojoje spektro dalyje siekia 90%. IS spektro matyti kad
ZnO plévelé, legiruota N, turi staigy absorbcijos krasta, kaip ir N+Al legiruota plévelé. N+Al
legiruotos plévelés draustinés juostos plotis yra 3,12 eV, ir jis yra mazesnis nei N legiruotos ZnO

pleveles (3,27 eV).

100 |

20

60

= = = Zn0 plévelé legiruota N-Al

skaidris (%)

40 Zn plévelé legiruota N

20

| i 3 i i i 1

300 400 500 600 700 800
bangos ilgis (nm)

1.13 pav. Optinio skaidrio spektrai ZnO pléveliy, legiruoty N ir N-Al [7]

18



1.3. ZnO plévelés nusodinimas auksSto daZnio srovés magnetroninéje sistemoje

Autoriai [9] tyré magnetroniniu nusodinimu uzaugintos ant stiklo cinko oksido, legiruoto
aliuminiu, skaidrios plonos plévelés optiniy ir elektriniy savybiy priklausomybe nuo atkaitinimo
temperatiros ir atkaitinimo trukmés. Buvo gauta norimos kristalografinés stuktiiros [002], 80%
skaidrumo ir mazos savitosios varzos plona ZnO:Al plévelé. Nustatyta, kad didinant auksto
daznio galig ir atkaitinimo laikg galima gauti 6,24-10* Q-cm savitgja varzg.

Eksperimente buvo naudojamas Zn ir Al lydinio (aliuminio masés dalis buvo 0,5 ir 2 %)
taikinys magnetroninéje auksSto daznio nusodinimo ant stiklo sistemoje. Atstumas tarp taikinio ir
padéklo 60 mm. Galia svyravo nuo 80 iki 120 W, o padéklo temperatiira nuo 200 °C iki 300 °C.
Darbinés dujos buvo Ar + O, miinys, kurio slégis buvo kei¢iamas nuo 107 iki 2-10° Torr. Pries
nusodinimg kamera buvo atsiurbiama iki 10° Torr slégio, o taikinio pavir$ius buvo nuvalomas
10 min jj bombarduojant jonais. Nusodinty pléveliy savybés buvo tirtos XRD spektrometru,
darytos SEM nuotraukos, skaidrumas tirtas bangy ilgiy intervale nuo 300 iki 850 nm.

1.14 pav. pateikta ZnO plévelés skersinio pjivio SEM nuotrauka. Joje matyti, kad pradinéje
pléveles augimo dalyje yra daug smulkiagriidziy kristaléliy, iSsidésciusiy atsitiktinése padétyse.

Toliau augant plévelei formuojasi didesni grideliai ir galiausiai susidaro kolonin¢ struktiira.

1.14 pav. ZnO plévelés skerspjiivio morfologija[9]

Taip pat buvo tirta, kaip ZnO:Al plévelés savitoji varza kinta keiCiant galig, padéklo
temperatiirg ir nusodinimo laikg. I§ pateikto grafiko (1.15 a paveiksle) matome, kad, esant
didesnei galiai, plévelés savitoji varza yra mazesné. Esant aukSto dazniu galiai didesnei nei
120 W, jos jtaka plévelés savitajai varzai yra nezymi. Sis reiskinys gali bati paaikintas dviem
priezastimis. Pirma, esant mazai aukSto daznio galiai, taikinio pavirSius yra nestechiometriskai
oksiduojamas. Kai nudulkéjusios dalelés keliauja 1§ taikinio prie padéklo, jos yra toliau
oksiduojamos daleliy - daleliy susidirimy arba cheminés absorbcijos metu. Esant didelei

dulkinimo galiai, daugiau daleliy yra iSmusama i$ taikinio ir deguonies, naudojamo oksiduoti
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iSdulkéjusias daleles ir metalinj taikinj nepakanka, todél nusédusi plévelé turi maZzesne savitgja
varza. Be to, esant didelei dulkéjimo galiai, iSauga daleliy mobilumas ir jos sugeba difunduoti ]
pusiausvyros padétis augancios plévelés pavirSiauje, atiduodamos judesio kiekj ir formuodamos
tankios ir bedefektés struktiiros plévelg, pasizymincig maza savitgja varza. Tai patvirtina pléveliy
morfologijos tyrimo rezultatai, pateikti 1.16 paveiksle. Ploks¢ias pavirSius su keliomis kiagio
formos struktaromis yra matomas, kai auksto daznio galia yra 100 W. Dauguma grudeliy neturi
akivaizdziy riby. Kai auksto daznio galia yra padidinama iki 120 W, atskiri ir nepriklausomi
grudeliai susiformuoja, ir jy sienelés turi keletg ketery iSilgai kagiy. Plévelés kristaliSkumas
aiSkiai pageréja. Pagal Thorntono strukttrinj modelj, Sis rezimas [17,18] atitinka 1 ir T zonos
sritis.

Savitoji varza taip pat maz¢ja didéjant atkaitinimo temperattrai (pateikta 1.15 b paveiksle).
Pastebéta, kad kuo ilgesné atkaitinimo trukmé, tuo mazesne savitgja varza pasiZymi gaunama
plévelé (pateikta 1.15 ¢ paveiksle). Zenklus varzos kitimas vyksta esant atkaitinimo trukmei iki

20 min.
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1.15 pav. ZnO legiruoto Al plévelés savitosios varzos priklausomybé:
a) nuo galingumo, b) nuo temperatiros, c) atkaitinimo trukmés [9]
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1.16 pav.Pavirsiaus morfologija esant skirtingai galiai: a) 100W, b) 120W [9]

Optinis skaidris didelis ir prie skirtingy galingumy ry$kiy poky¢iy nepastebéta. Optinis
skaidris prie skirtingy bangos ilgiy ir skirtingo galingumo pateiktas 1.17 paveiksle. DidZiausias
skaidris yra apie 80%. Absorcijos koeficientas o, apskaiciuotas i§ pralaidumo kreivés, priklauso

nuo fotony energijos ir ties sugerties krastu apraSomas tokia lygtimi:

Ococ(hv—E /2;

opt

¢ia hv - fotono energija. Optinés draustinés juostos plotis buvo apskaiciuotas i§ skaidrio spektry,
taikant pateiktaja lygtj. Kaip matyti i§ 1.17 pav., draustinés juostos plotis kinta nuo 3 iki 3,6 eV

priklausomai nuo auksto daZnio galios.
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1.17 pav. ZnO:Al plévelés skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio esant skirtingoms galioms[9]

1.4. Cinko oksido dangy nusodinimas gary pirolizés bidu

Autoriai [4] tyré, kaip ZnO pléveliy elektrinés ir optinés savybeés priklauso nuo

legiruojanciy priemaiSy. Dideli pokyciai stebimi legiruojant 1 % indZio, pakinta varza. Po

21



atkaitinimo savitoji varza sumazéja nuo 1,9-107 iki 5,9-10° Q-cm. Pasikeicia ir optinés savybés.
Plévelés buvo gaunamos pirolizés biidu. Tai cheminis procesas, kurio metu ant jkaitinto pagrindo
(T =400 °C) purskiamas tirpalas, kaip ne$¢jg naudojant argono dujas. Naudotas 0,2 M cinko
acetato tirpalas etanolyje. Legiravimui ] tirpala buvo dedama InCl;, AlCi5H,;06 arba
C1sH21GaOg, kuriy koncentracija buvo nuo 1 % iki 5 %, atitinkamai indZio (In), aliuminio (Al),
arba galio (Ga) jterpimui. Pléveliy struktiirinés savybés buvo tirtos naudojant Rentgeno
spektroskopija Rigaku difraktometre. Pléveliy storis matuotas Sloan Dektak 3D profilometru.
Elektrinés charakteristikos, tokios kaip savitoji varza (@), kravininky judris (n) ir kravininky
koncentracija (n) tirtos su Van der Pauw testine struktira. Optinés savybés tirtos naudojant
Shimadzu dviejy spinduliy spektrofotometrg su integruojancia sfera bangy ilgiy ruoze nuo 0,4 iki
0,8 um. X-spektrai pateikti 1.18 pav. ir 1.19 pav., i$ jy matome kaip keiciasi kristalo orientacija

18 001 1 002 po legiravimo Al, In, Ga priemaiSomis.
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1.19 pav. ZnO plévelés, legiruotos metalais: a) Ga b) Al ¢) In, gautos pirolizés metodu,
Rengeno spinduliy difrakcijos spektras [4]

Lentel¢je pateikta, kaip kristality dydis priklauso nuo legiruojan¢ios priemaiSos ir jos

koncentracijos.

1.3 lentelé. Kristality dydziai ZnO: Ga, ZnO:Al and ZnO: In plévelése

Priemaisy koncentracija

Kristality dydis (nm)

(at. %) ZnO:Al ZnO: In ZnO:Ga
1 33,2 35,6 31,2
3 20,7 40,5 37,8
5 14,9 49,6 42,4

Elektrines savybes keicia legiruojanti medziaga. 1.20 pav. pateikta, kaip priklauso savitoji

varza,

krivininky  judris

ir kriavininky koncentracija nuo

legiruojancios

medZziagos

koncentracijos. IS grafiky matyti, kad maziausia savitoji varZza gaunama, kai legiruojancios

medziagos koncentracija kinta nuo 1 % iki 3 %. Indziu legiruotos ZnO plévelés savitoji varza
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maziausia prie visy koncentracijy. Al savitoji varza maza prie 1 %,0 Ga prie 2 %. Daleliy judris

didziausias legiruojant indziu. Krivininky koncentracija legiruojant Ga islieka stabilesné.
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1.20 pav. ZnO plévelés elektrony koncentracijos (a), kriivininky judrio (b) ir savitosios varzos(c)

priklausomybé nuo legiruojanéios medziagos koncentracijos [4]

Kaip matyti i§ 1.21 paveikslo, legiruojanc¢iy elementy koncentracijos padidéjimas iki 1 - 2%
sukelia zenkly Sviesos sugerties padid¢jimg. Tai aiSkinama kriivininky koncentracijos

padidéjimu bei jonizuoty priemaisy sklaida.
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1.21 pav. ZnO plévelés legiruotos In, Al, Ga absorbcijos koeficientos priklausomybé

nuo legiruojanc¢ios medziagos koncentracijos [4]

Autoriai [4] i§ Sio darbo daro iSvada, kad ZnO plévelés, gautos pirolizés metodu,
legiruojant Al, In, Ga, pasizymi geriausiomis savybémis, kai priemaiSy koncentracija yra apie
1 -2 %. Legiravimas keicia tiek optines, tiek elektrines pléveliy savybes. Autoriai [18,21,20,22]
taip pat nagrin¢jo §j uznesimo buda.

Autoriai [6] tyré ZnO pléveles, uzneStas taip pat pirolizés budu, legiruotas indziu ir
aliuminiu bei atkaitintas temperattirose nuo 473 iki 773 K dviejose skirtingose terpése: 95% N +
5% Hy ir ore. Tyreé kaip keiciasi optinés bei elektrinés savybés.

Plévelés buvo nusodintos purSkiamosios pirolizés buidu ant borosilikatinio stiklo padéklo.
Buvo naudojamas 0,1 M cinko acetato tirpalas metanolyje. Legiravimui j tirpalg buvo pridedama
AIC15H2106 arba InCl; 1% atomy. Tirpalas buvo purSkiamas ant padéklo, kurio temperatira
palaikoma 673 K, kaip ne$¢ja naudojant azoto dujas, kuriy srautas 12 I/min. Po nusodinimo
plévelés buvo 2 h atkaitinamos temperatirose nuo 473 iki 773 K dviejose skirtingose
atmosferose: 95% N, +5% H; ir ore. Pléveliy struktrinés savybés buvo tirtos naudojant
Rentgeno spektroskopija Rigaku difraktometre su besisukanciu Cu katodu. Plévelés storis buvo
iSmatuotas Sloan Dektac trimaciu profilometru. Optinés savybés buvo nustatytos naudojant
Shimadzu dviejy spinduliy spektrofotometrg su integruojancia sfera bangy ilgiy ruoze nuo 0,3 iki
2,5 um. Visi matavimai atlikti naudojant org kaip atskaitos taska. Pléveliy savitoji varza ir Holo
koeficientas kambario temperatiiroje iSmatuoti Van der Pauw biuidu, naudojant BioRad HL5500
sistemg.

XRD spektrai (1.22 pav.) rodo pléveliy kristaliskumo didéjimg kylant atkaitinimo
temperatirai. Atkaitinimo terpé turi mazai jtakos Siam parametrui. Abejose atmosferose
atkaitinimo temperatiiros didinimas sukelia kriuvininky judrio didéjima (1.23 pav.). Taciau

atkaitinant ore auksStose temperatiirose stebimas judrio mazéjimas, kurj galima paaiSkinti
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deguonies  absorbcija/desorbeija  grideliy  ribose, mazinanc¢ia/didinancia

koncentracija, kai atkaitinama oksiduojancioje terpéje (1.24 a pav. )

Intensyvumas, sant. vnt

E
£
=
1.22 pav. ZnO plévelés XRD spektras skirtingose terpése:
a) 95% N, + 5% H b) ore [6]
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1.23 pav. ZnO plévelés kruvininky judrio ir koncentracijos priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiros [6]
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1.24 pav. ZnO plonos plévelés sugerties koeficiento priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros:
a - atkaitintas ore , b - redukuojanciy dujy misinyje [6]

IS tyrimo galima spresti, kad ZnO plony pléveliy elektrooptiniy savybiy kitimas priklauso
nuo atkaitinimo terpés. Kai atkaitinama dujose, sudaranciose redukuojancig atmosfera, ZnO
plony pléveliy savybés pager¢ja daugiau kaip dviem eilémis. Atkaitinant oksiduojancioje
atmosferoje, tokioje kaip oras, stebimas nedidelis ZnO plony pléveliy savybiy pablogéjimas.
Atkaitinimas, sukeliantis didziausig ZnO optiniy savybiy pageréjima buvo 2 h trukmes, atliktas

redukuojanciose dujose 673 K temperatiiroje.

1.5. ZnO plévelés formavimas terminio garinimo budu

Straipsnio [17] autoriai tyré ZnO pléveliy, gauty ZnO milteliy terminio garinimo bidu,
oksidacijg ore. Plévelés buvo kaitinamos temperatiirose nuo 100 °C iki 400 °C. Buvo stebima
kaip keitési pléveliy optinés savybeés ir struktiira keiCiant atkaitinimo temperatiirg. ISaugintos
plévelés pasizymi heksagonine Zn struktiira ir turi 28 % deguonies. Kylant atkaitinimo
temperattrai, didé¢ja deguonies kiekis cinko sagskaita. Prie 300 °C stebimas pilnas bandiniy
oksidavimas ir pléveliy virsmas j stechiometrinj cinko oksidg. Daroma iSvada, kad oksidacija

vyksta susidarant deguonies jonams plévelés pavirSiuje, kurie véliau difunduoja gilyn.
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Siame tyrime ZnO plévelé gauta garinant ZnO miltelius i§ volframo tiglio esant
1,33-10™ Pa darbiniam slégiui. Garinant tiglis buvo kaitinamas 200 A srove, kai jtampa 20 V.
Plévelés sudétis buvo tiriama RBS metodu naudojant 2 MeV alfa daleles ir 15 nA srovés stiprj.
Eksperimentiniai spektrai buvo modeliuojami su SIMNRA programa. Gautos plévelés storis
buvo matuojamas profilometru. Gauti pléveliy storiai buvo 200 nm eilés; tai atitinka 26 nm/min
nusodinimo greit]. Gauta plévelé¢ buvo atkaitinama atviroje krosnyje 2 valandas temperatirose
nuo 100 °C iki 400°C.

Nusodintos, bet dar neatkaitintos plévelés XRD spektruose (1.25 pav.) matomos [002],
[100], [101] ir [102] smailés, charakterizuojancios heksagoning Zn struktiirg. Po atkaitinimo prie
100 °C ir 200 °C jokiy esminiy poky¢iy néra, tik kai kurios smailés sumazéjo. Nuo 300 °C
pastebéta Zn smailiy iSnykimas ir ZnO budingy smailiy atsiradimas. Zn oksidavosi visiskai, ir

gauta ZnO plévelé yra tokia pati, kaip paprastai gaunama purskimo ar dulkéjimo metodais.
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1.25 pav. XRD spektrai prie atkaitinimo temperatary nuo 100 °C iki 400 °C [17]

Kaip matyti i§ 1.16 pav., oksidavimasis prasideda temperatiiry intervale nuo 200 °C iki
300 °C. Tikslesniam oksidavimosi pradzios temperatiiros nustatymui Siame intervale buvo
pasirinktas 25 °C temperatiiros keitimo zingsnis. Oksidavimo trukmé 2 valandos. Po oksidavimo
iSmatuoti XRD spektrai pateikti 1.26 pav. IS jy matyti, kad oksidavimas prasideda 250 °C

temperatiiroje ir pilnai pasibaigia 300 °C temperattiroje.
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1.26 pav. XRD spektrai prie atkaitinimo temperattry nuo 200 °C iki 300 °C, kas 25 °C [17]
ZnO plévelés optinis skaidris priklauso nuo atkaitinimo temperattiros. Skaidrio padidé¢jimas
nuo 15% iki 85 % stebimas kai atkaitinama temperatiira pasiekia 300 °C. Tai pateikta 1.27

paveiksle. Sis skaidrio pageréjimas atsiranda pakitus plévelés struktiirai, tai jrodo ir XRD

spektrai.
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1.27 pav. Plévelés skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio, esant skirtingoms atkaitinimo temperatiiroms [17]
1.6. ZnO nanostruktiry formavimas

Cinko oksidas tai unikali puslaidininkiné medziaga, kuri pasizymi pjezoelektriném
savybém. ZnO susintetinant sublimacijos metodu 1§ gary fazés ir reguliuojant augimo kinetika,
gaunamos  unikalios nanostruktiiros: nanoSukos, nanoziedai, nanospiralés, nanojuostos,
nanosiiilai ir nanonarveliai. Sis straipsnis [9] apZvelgia jvairiy ZnO nanodariniy auginimo i3 gary
fazés technikg bei jy augimo mechanizmus.
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ZnO turi viurcito struktiirg, o jo heksagoninés gardelés parametrai yra a = 0,3296 ir ¢ =
0,52065 nm. Struktira gali biiti paprastai aprasSyta kaip pakaitomis einancios plokStumos,
sudarytos i§ O ir Zn? * jony, i§sidéste c-aSies kryptimi (1.28 pav). Nanodariniai augdami
sudaro simetri$kg tetraedrine struktiirg, kuri jtakoja pjezoelektrines ir pjezooptines ZnO savybes.
Savybes jtakoja ir poliniai pavirSiai. PrieSingo Zenklo kriivius turintys jonai sudaro teigiamai
jelektrintag Zn-(001) ir neigiamai jelektrinta O-(001) pavirsius, kurie sudaro dipolinj momentg ir

savaiming poliarizacijg iSilgai C aSies.
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1.28 pav. ZnO viurcito struktira. PieSinyje pavaizduotas Zn-O tetraedras [9]

Struktiiriskai ZnO turi trijy tipy greito augimo kryptis: <2110> (£[2110], +[1210],
+[1120]); <0110> (+[0110], +[1010], +[1100]); ir +[0001]. Dél poliniy pavirsiy ir
atominiy jung¢iy nutrikimo, ZnO pasizymi didele naujy struktiiry gausa, kurias galima auginti,
reguliuojant augimo greit] iSilgai Siy krypciy. Vienas i§ svarbiausiy faktoriy, lemianciy
morfologija, susijes su santykiniu jvairiy augimo plokStumy pavir§iaus aktyvumu esamomis
salygomis. MakroskopiSkai kristalas turi skirtingus kinetinius parametrus skirtingoms
kristalinéms plokStumoms, kas iSryskéja valdomo augimo salygomis. Todél po pradinio
kristalizacijos branduolio atsiradimo ir vystymosi laikotarpio, kristalitas paprastai iSsivysto }
trimat]j objekta su aiSkiai apibréztomis, zemy indeksy kristalografinémis plokStumomis. 1.29 (a)-
(c) paveiksle pateiktos kelios tipinés 1D ZnO nanostruktiry augimo morfologijos. Sios
struktdros turi polinkj maksimizuoti plokstumy {2110} ir {0110} plotus dél Zemesnés
energijos. Morfologijoje, pavaizduotoje 1.29(d) paveiksle dominuoja poliniai pavirsiai, kuriuos

galima auginti jvedant plokStuminius defektus, lygiagrec¢ius polinéms plokStumoms.
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1.29 pav. Tipiniai vienmaciai ZnO nanodariniai pagal plok§tumas: a- nanositilas (nanostrypas), b — I tipo
nanodirzas, c- II tipo nanodirzas, d- polinis nanodirzas [9]

Oksido nanostruktiiros, nagrin¢jamos Siame straipsnyje, buvo sintezuotos kietos fazés —
gary procesu. I§ principo, termino garinimo biidas yra paprastas procesas, kurio metu
kondensuota(os) arba milteliné medziaga(os) yra garinamos auks$toje temperatiiroje ir gauta gary
fazé kondensuojasi tam tikromis salygomis (temperatiira, slégis, atmosfera, padéklas ir t.t.), ir
susidaro reikiamas(i) produktas(ai). Procesai paprastai atlickami horizontalioje vamzdinéje
krosnyje, kaip parodyta 1.30 pav., kuri susideda i§ horizontalios vamzdinés krosnies, korundo
vamzdZio, rotacinio siurblio sistemos ir dujy tiekimo ir valdymo sistemos. Korundo vamzdzio
kairéje puséje jrengiamas ziGréjimo langelis augimo procesui stebéti. DeSinioji korundo
vamzdzio pusé prijungta prie rotacinio siurblio. Abu galai uzsandarinti guminiais O-ziedais.
Galutinis vakuumas §ioje konfigiiracijoje yra ~2x10 3 Torr. Nesan&iosios dujos jeina i§ korundo
vamzdzio kairés pusés ir i§siurbiamos desinéje puséje. Zaliavinés medZiagos pakraunamos j
korundo lékStele ir patalpinamos vamzdZio viduryje, kur temperatiira aukSciausia. Korundo
padeklai buvo padéti Zemiau srauto kryptimi augimo produkty surinkimui. Tokiame paprastame
jrenginyje galima pasiekti gera galutinio produkto kontrole. Yra Kkeli darbiniai parametrai, tokie
kaip temperatira, slégis, neSanciosios dujos (jskaitant dujy rusj ir jy srauto greitj), padéklas ir
garinimo laikas, kuriuos galima valdyti ir kuriuos reikia tinkamai nustatyti prie§ terminj garinimg
ir/arba jo metu. Saltinio temperatiiros parinkimas priklauso daugiausiai nuo 3altinio medziagos
lakumo. Paprastai ji Siek tiek Zemesné negu Saltinio medziagos lydymosi taSkas. Slégis
nustatomas pagal Saltinio garavimo spartg arba gary slégj. Padéklo temperatiira paprastai zemeja
einant tolyn nuo Saltinio padéjimo vietos. Vietiné temperatiira lemia, kokios riiSies produktas bus
gautas. Pastebima taip pat, kad terminio garinimo procesas labai jautrus deguonies koncentracijai
auginimo sistemoje. Deguonis jtakoja ne tik zaliavos lakuma ir gary fazés stechiometrija, bet ir
produkty susidaryma. Sioje studijoje, iSretinus atmosfera korundo vamzdyje iki ~2x107° Torr,

terminis garinimas buvo atliekamas prie pasirinkto kaitinimo grei¢io ir 200—600 Torr slégio su
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Ar neSanciomis dujomis, kuriy srautas buvo 50 cm®min. Gautos plévelés savybés tirtos XRD

spektroskopu, SEM darytos nuotraukos.

Auginamos ZnO plévelés augimo kinetikg galima jtakoti reguliuojant darbinj

slegi,

darbiniy dujy srauta, nusédimo temperatiirg ar implantuojant kitus elementus. Autoriai [23] taip

pat nagrin¢jo nano strukturas.

1.31 paveiksle pateikta ZnO nanositily, kai plévelé auginama ant aliuminio oksido pagrindo

kaip katalizatoriy naudojant auksa, SEM nuotraukos. Kaip matyti i§ pateiktos nuotraukos

(1.31pav.(b) padidintos) nanodariniai yra vienodo dydzio ir atkartoja aukso daleles.
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1.30 pav. Reaktoriaus konstrukcija [9]

1.31 pav. ZnO nanosiiilai, uzauginti kaip katalizatoriy naudojant aukso daleles [9]
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1.7. ISvados

Apzvelgus literatiroje pateikiamus plony puslaidininkiniy cinko oksido pléveliy
nusodinimo biidus, galima pastebéti, kad vienas i§ perspektyviausiy metody yra reaktyviojo
magnetroninio nusodinimo, naudojant cinko ir nedidelés koncentracijos (1 — 5 masés %)
aliuminio lydinio taikinj. Sis metodas leidZia pla¢iose ribose keisti formuojamos plévelés optines
ir elektrines savybes, todél technologiniy rezimy jtakos pléveliy elektrooptinéms savybéms

tyrimas yra aktualus uzdavinys.
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2. EKSPERIMENTINE JRANGA IR TYRIMU METODAI
2.1. Magnetroniné dangy uZnesimo sistema

Cinko oksido plonos dangos buvo nusodinamos Kurt J. Lesker PVD 75 sistemoje naudojant
51 mm skersmens plokS¢iuosius metalinius gryno cinko ir cinko su 2 % (masés) aliuminio
lydinio taikinius. Sistemoje (2.1 pav.) vakuumas buvo sudaromas naudojant turbomolekulinj 1 ir
rotacinj 2 siurblius. Sie siurbliai sujungti su pagrindine kamera 3 per vamzdynus Kuriuos
regulivoja sklendés. Likutiniy dujy slégis prie§ prileidZiant darbiniy dujy sieke 3,5-10 Torr.
Bandiniy laikiklis buvo sukamas 8 siikiy per minute dazniu norint suformuoti tolygesn¢ danga.
Padéklas nusodinimo metu buvo kaitinamas halogeninémis lempomis ir jo temperatiira buvo
kei¢iama iki 150 °C. Dalis eksperimenty buvo atlickama nusodinant ant kambario temperatiiros

pagrindo.
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2.1 pav. Kurt. J Lesker PVD 75 jrenginio kamera ir siurbliy schema

Magnetroninéje sistemoje buvo naudotas nuolatinés srovés (DC) arba impulsinis maitinimo
Saltinis. Srovés Saltiniy valdymas gana paprastas, atliekamas i§ programinio paketo vartotojo

$3sajos.

2.2. Magnetroninis dujy iSlydis
Ilga laikg placiai naudotos nuolatinés ir aukStadaznés diodinés joninio dulkinimo sistemos

turi nemazai trikumy:
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e  Mazi sluoksniy nusodinimo greiciai;

e  Didelis darbinis dujy slégis (~ 1 -10 Pa);

e  Padéklas ir augantys sluoksniai apSaudomi greitaisiais elektronais, kurie gali sukelti
defektus ir nekontroliuojamai kaitinti padékla;

e  Reikia naudoti palyginti aukStos jtampos Saltinius (~ 3keV).

Apie 1972-1974 metus buvo pasiilyta modifikuoti diodines sistemas, panaudojant

magnetroninj efektg (2.2 pav.).
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2.2 pav. Magnetroninio i§lydzio schema [28]

Magnetroninio efekto esmé — rusenanciojo iSlydzio plazmos sudarymas statmenuose
elektriniame ir magnetiniame laukuose. Diodinése sistemose rusenantysis islydis palaikomas
antriniy elektrony, kurie islekia i$ jonais apSaudomo katodo. Antriniai elektronai, greitinami
elektrinio lauko, juda anodo link. Judédami elektronai dalyvauja jonizuojanciuose susidiirimuose
ir taip palaiko dujy i8lydj. Jei lygiagreciai su katodo pavirSiumi sudarysime magnetinj lauka, tai
antriniy elektrony judéjimo trajektorija keisis. Elektronas, veikiamas Lorenco ir jcentrinés jégy,
judés pusapskritimiu arti katodo. Sudarius elektrinj lauka, statmeng katodo pavir$iui, elektrono
orbitos i$ apskritiminiy pasikeicia j cikloidines.

IS tikryjy elektrony trajektorija néra ideali cikloidé. ISlydj magnetroninése sistemose
palaiko antriniai elektronai, kurie iSlekia 1§ jonais apSaudomo katodo. IS katodo iSmusti
elektronai yra greitinami katodo tamsiajame tarpelyje ir jlekia j plazmos uzimama erdve. Sioje
dalyje elektronai, susidurdami su dujy molekulémis, jas jonizuoja. Veikiami elektrinio lauko
plazmos teigiamieji jonai juda katodo link. Nors jie taip pat, kaip ir elektronai, juda
magnetiniame lauke, taciau dél didelés masés jy judéjimo kreivumo spindulys yra bent dviem

eilémis didesnis nei elektrony. Taigi galima tvirtinti, kad magnetroninése sistemose esantis
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magnetinis laukas ir plazma beveik nekeicia jony judéjimo trajektorijos. Jonai, veikiami
elektrinio lauko, kvazistatmenomis trajektorijomis juda taikinio plokStumos atzvilgiu ir ja
apSaudo. Todél galima teigti, kad, kaip ir diodinése sistemose, pagrindinj vaidmenj, sudarant ir
palaikant plazmg magnetroninése sistemose, vaidina elektronai.

D¢l elektroninio ir magnetinio lauky nevienalytiSkumo i§ katodo islékusiy elektrony
trajektorija néra ideali cikloidé. Vis délto dazniausiai analitiSkai aprasant elektrony judéjima
daroma prielaida, kad judé¢jimo trajektorija yra cikloide.

ISmustas 1§ katodo ir katodo tamsiojoje srityje antrinis elektronas joninio apSaudymo
pagreitintas cikloidine trajektorija atitolsta nuo katodo ir pasiekia srit], kurioje sukelia dujy
jonizacija. Jonizacijos metu atsirades teigiamas jonas, veikiamas elektrinio lauko tamsioje
katodingje srityje, yra pagreitinamas, apSaudo katoda ir i§ jo iSmuSa atomus bei antrinius
elektronus.

Magnetroninése iSlydzio sistemose dél pailgejusio elektrony kelio padidéja jonizacijos
efektyvumas. Dél Sios priezasties iSlydis susidaro mazesniame dujy slégyje. Eksperimentiskai
nustatyta, kad magnetroninése sistemose dujy islydis vyksta, jeigu p > 2-10? Pa (ploki¢iyjy
elektrody magnetronas) ir p>1- 10% Pa (cilindro formos elektrody magnetronas).

ApSaudant katoda (taikinj) jonais, didZioji jony srauto energijos dalis (apie 25%) virsta
Siluma ir kaitina katoda. Todél magnetroninio iSlydZio sluoksniy nusodinimo sistemose taikinio
auSinimo efektyvumas turi didel¢ reikSme ir realiai riboja nusodinimo greitj. Taigi
magnetroninése sistemose svarbu yra katodo-taikinio Siluminis laidumas, taikinio Siluminis
kontaktas su katodu ir katodo ausinimo efektyvumas. Dazniausiai magnetronai yra projektuojami
taip, kad taikinys biity tiesiogiai auSinamas tekanc¢iu vandeniu. Reciau taikinys yra prilituojamas
arba pritvirtinamas prie katodo, kuris auSinamas tekan¢iu vandeniu. Galima tvirtinti, kad
magnetroninéms nusodinimo sistemoms buidinga:

e palyginti mazas darbinis dujy slégis (50-5000 karty mazesnis negu diodinése
sistemose);

e dideli sluoksniy nusodinimo greic¢iai (50-5000 karty didesni negu diodinése
sistemose);

e nedidelis padéklo ir augancio sluoksnio apsaudymas elektronais;

e  magnetrono veikimas nepriklauso nuo padéklo padéties katodo atzvilgiu. Jis gali
veikti kaip atskira, autonominé, sistema.

Placiausiai naudojami plokstuminiai magnetronai su disko formos katodu. Jie gaminami su
labai skirtingy matmeny katodais, t.y. katodo skersmuo gali bati apytikriai nuo 2 iki 20 cm.
PlokStuminiai magnetronai su sta¢iakampio formos katodu gaminami labai skirtingy dydziy. Jy
plotis biina apie 10 cm, o ilgis gali bati labai jvairus. Yra magnetrony, kuriy ilgis siekia 2 — 4
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metrus. DidZiausias plokStuminiy magnetrony trilkumas tas, kad dulka ne viso taikinio, o tiktai

tam tikros srities pavirsius [15].

2.3. Atkaitinimas difuzinéje krosnyje

Suformuotos cinko oksido plévelés buvo atkaitinamos difuzinéje krosnyje SNOL 4/1300
LZ (2.3 pav.) ore, temperattry intervale nuo 150 °C iki 600 °C. Vieno atkaitinimo ciklo trukmé
30 min. Kiekvienas vélesnis atkaitinimo ciklas buvo atliekamas 100 °C aukstesnéje
temperatiiroje. Po kiekvieno atkaitinimo buvo matuojama plévelés pavir§iné varza keturiy zondy
metodu ir optinis skaidris spektrometru ,,USB4000 fiber optic” . Maksimali atkaitinimo

temperatiira sické 600 °C, nes aukStesnéje temperatiiroje stiklo pagrindas deformuodavosi.

2.3 pav. Laboratoriné krosnis SNOL

2.4. PavirSinés varzos matavimas keturiy zondy metodu

Keturiy zondy metodu galima nustatyti tiek tiirine, tiek pavir§ing varza. 4 zondy matavimo

principiné schema pavaizduota 2.4 pav.

2.4 pav. 4 zondy matavimo principiné schema

Naudojami keturi elektrodai, per kuriy du elektrodus leidziama srové, o su kitais dviem
matuojamas susidares potencialy skirtumas. Naudojami elektrodai buina ilgi ir ploni, adatos arba

peilio tipo. Metodas patogus tuo, kad nereikia sudaryti ominiy kontakty, galima iSmatuoti , bet
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kokios formos ir bet kokiy matmeny bandiniy varzg. Norint panaudoti §j metodg reikia , kad
pavir$ius bandinys turéty plokscig pavirsiy didesnj uz zondy galvutés matmenis.

Zondus galima iSdéstyti kvadratu arba vienoje tieséje. Zondus iSdésCius vienoje tieséje per
du krastinius yra leidziama srové , o tarp dviejy viduriniy yra matuojamas susidares potencialy
skirtumas. Zinant leidziama srove | ir imatavus potencialy skirtuma U, galima apskaigiuoti
bandinio savitaja bei pavirSing varzas.

Jeigu bandinio ilgis ir skersmuo yra daug didesni uz atstumg tarp zondy, galima naudoti
Siuos sarysius [15].

Pavir$ingé varza yra susijusi su savitgja varza sarysiu:

p.
R, ==; 2.1
T (2.1)
Cia p — savitoji varza, d — sluoksnio storis.
Plonam bandiniui srovés tankis:
- I
=—= . 2.2
: S 2murd (22)
Rysys tarp elektrinio lauko stiprio ir sroveés tankio:
= . = ﬂ (2.3)
2rnrd  27r '
Elektrody potencialy skirtumas bandinyje bus:
RI
=— , 2.4
2ninr 24)
Tada jtampa tarp dviejy gretimy zondy bus:
In2
U,,= 2.5
=R (2.5)
Galima iSsireiksti R, kuri yra lygi:
== Uss :4,53U23, (2.6)
In2 1, I,

2.5. Interferencinis dangy storio matavimas

Prie§s matuojant plévelés storj dangos kraste suformuojamas status padéklui laiptelis, ant
kurio uzgarinama Sviesg atspindinti plona aliuminio plévelé. Interferenciniu mikroskopu
matuojamas laiptelio aukstis (dangos storis). Pasirenkamas bangos ilgis, pavyzdziui, geltonos
Sviesos A = 611 nm. Paklaida nevirSija =50 nm esant dangos storiui iki keliy mikrometry.
Interferenciniame mikroskopo rezime matomos interferencinés linijos, kurios ties laipteliu

i§sikreipia. 2.5 paveiksle parodytas buidingas interferencinis vaizdas stataus laiptelio srityje.
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Ax

2.5 pav. Interferenciniy linijy vaizdas laiptelio srityje

Mikrometru iSmatuojami interferencings juostos Ay ir laiptelio AX plo¢iai. Dangos storis

apskaiciuojamas pagal formule:

g2
Ay 2 2.7)

2.6. Sviesos sugerties pléveléje matavimai

Kai monochromatinis spindulys praeina per medziaga, tai dél atspindZio nuo pavirSiaus ir
sugerties medziagoje jo intensyvumas sumazéja. Atspindzio koeficientas R — tai energijos dalis,
atspindéta nuo kiino. Jeigu kritusios §viesos intensyvumas yra lo, o atspindétos I, tai

R= Te (2.8)
IO

AtspindZio spektru vadinama atspindzio koeficiento priklausomybé nuo kritusios Sviesos
kvanto energijos R(hv) arba bangos ilgio R()). Jei spindulys krinta j d storio sluoksn;j (2.6 pav.),
tai jvertinus atspind] nuo pirmojo pavirSiaus pra¢jusio spindulio intensyvuma bus galima apraSyti
(1-R)lo, taigi dél to, kad storio dx sluoksnyje sugeriama Sviesa, spinduliuotés intensyvumas |
sumazés dydziu dl. Sugertos energijos kiekis dl proporcingas krintanciai j sluoksnj energijai | ir
sugerianc¢io sluoksnio storiui dx:

—dl = aldx (2.9)

Proporcingumo koeficientas o vadinamas sugerties koeficientu. Tai dydis, atvirk$cias
medziagos sluoksnio storiui, kurj praéjusios Sviesos intensyvumas sumazeja e karty. Suintegrave
(2.9) lygti galime apskaiciuoti Sviesos, pasiekianCios antrgjj pavirsiy, intensyvuma. Praéjusios
per bandinj $viesos intensyvumas lygus (1-R)(1-R)lee™®”. Sviesa, atspindéta i bandinio vidy

(2.6 pav.), iSeis i§ jo Zymiai silpnesné.
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2.6 pav. Kritusio j bandinj spindulio intensyvumas praeinant ir atsispindint nuo plévelés sluoksniy

Sviesos pra¢jima per bandinj jvertina skaidrio koeficientas T. Sis koeficientas — tai santykis
praéjusios per bandinj, kurio storis d, §viesos intensyvumo su kritusiu j bandinj intensyvumu o :

L B (1_ R)Ze—ad

7oL _GZNE
IO 1_ RZE—ZOLd

(2.10)

Jei ad labai didelis, tai galime atmesti antrg narj (vardiklyje). Tokiu atveju praéjusios per
bandinj, kurio storis d, §viesos intensyvumas jvertinus atspindj lygus:
I =@1-R)*I,e™ (2.11)
Sugerties koeficientas o yra sugeriancios aplinkos charakteristika, priklausanti nuo
spinduliuotés bangos ilgio. Sugerties koeficiento priklausomybé nuo kritusios Sviesos energijos
a(hv) arba bangos ilgio a(X) vadinama medziagos sugerties spektru.
Nagrinéjant Sviesos sklidimg puslaidininkiuose, gaunama tokia savosios sugerties

koeficiento tiesioginiams galimiems Suoliams iSraiska:
a=A(hv—E,)"; (2.12)

¢ia A — koeficientas.
Formulé (2.12) teisinga ribotame (hv — Ey) kitimo intervale. Kaip matome i§ 2.7 paveikslo,
o tiesiogiai priklauso nuo hv tam tikrame intervale. Pratgsus $ia tiese iki susikirtimo su abscisiy

aSimi, galima nustatyti draustinés juostos plotj tiesioginiams galimiems Suoliams.
Tokig sugerties koeficiento, proporcingo (hv— Eg)%, iSraiskg gavo modelivodami $viesos

sugert] Bruksas (Brooks H.), Bardinas (Bardeen J.) ir Degsteris (Dexter D.L.) [16]. Sugertj ties
fundamentaliosios juostos krastu tyringjes Keinas (Kane E.O.) pasiiilé modelj, gerai aprasantj
A"'BY puslaidininkius [17].

Pagal $j modelj sugerties koeficientas leistiniems tiesioginiams Suoliams iSreiSkiamas taip:
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ahv = A(hv—E,)"2. (2.13)
Draustiniams peré¢jimams laipsnio rodiklis yra didesnis:
hv=Ahv—E,)"
ahv=A(hv-E; ). (2.14)

Keino gautg sugerties koeficiento iSraiska Siuo metu naudoja didzioji dalis straipsniy apie
ZnQO autoriy.

I8 (2.12) ir (2.13) seka, kad vykstant tiesioginiams Suoliams negali biiti kvanty su energija,
mazesne nei draustinés juostos plotis, dél to savosios sugerties krastas i$ ilgyjy bangy pusés (arba
mazy energijy) turi biiti labai staigus. Pavyzdziui, labai Svariam indzio stibido monokristalui,

galima stebéti labai staigy sugerties padidéjima.

(ahv)

Eg hv
2.7 pav. Sugerties koeficiento kvadrato priklausomybé nuo energijos, tiesioginiy leistiny Suoliy metu

Taikant Keino modelj, draustinés juostos plotj tiesioginiams peréjimams galima nustatyti i§
grafiko (ahv)® = f (hv), ekstrapoliuojant jj iki susikirtimo su abscisiy asimi. Kvanto energijos
hv verté susikirtimo su abscisiy asimi taske yra lygi draustinés juostos plociui Eg.

Suformuoty pléveliy optiniy charakteristiky matavimams buvo panaudotas Ocean Optics
spektrometras USB4000. Juo istyréme nusodinty dangy pralaidumg $viesai. IS $viesos Saltinio
Sviesa per Sviesolaid] nukreipiama ] tiriamgjj bandin] ir pra¢jusios §viesos intensyvumo
priklausomybé nuo bangos ilgio matuojama spektrometre, kurio pagrinda sudaro $viesg j spektrg
i§skleidzianti difrakciné gardelé. 2.8 paveiksle pateikta Sviesos sklidimo spektrometre optiné
schema.

Spektroskopa valdanti programa apskaiciuoja skaidrj pagal $ig formule:

-D
T, (%) = 2%_—[)% .100%; (2.15)

A A
¢ia S, — bandinj praéjusios $viesos intensyvumas, D; — tamsinis intensyvumas, R, — etaloninis

intensyvumas.
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2.8 pav. Sviesos sklidimo spektrometre optiné schema: 1 — kvarcinis langelis detektoriui, 2 —
SMA 905 jungtis, nukreipianti ateinantj S§viesos pluosta i spektrometra, 3 — plySys — tamsus
medziagos gabalélis, kuriame yra staciakampio formos anga, sumontuota tiesiai uz SMA
jungties; angos dydis (nuo 5 mm iki 200 mm) reguliuoja Sviesos kiekj, kuris patenka j optinj
stendg ir kontroliuoja spektro raiska, 4 — filtras, apribojantis optinés spinduliuotés naudojamy
bangos ilgiy sritj, 5 — kolimacinis veidrodis, fokusuojantis $viesg j spektrometro gardele, 6 —
gardelé i$sklaido Sviesa, atsklidusig i§ kolimacinio veidrodzio ir nukreipia i$sklaidyta $viesg |
fokusuojantjjj veidrodj, 7 — fokusuojantysis veidrodis priima atsispindéjusig nuo gardelés
$viesg ir pirmos eilés spektrg fokusuoja j detektoriaus plok$tuma, 8 — lesis, fokusuojantis i§
gardelés atsklidusiag Sviesg | detektoriaus elementus (naudojamas vietoj fokusuojancio
veidrodzio), 9 — detektorius, kuris pavercia optinj signalg j elektrinj, 10 — filtras, kuris

nepraleidzia aukstesniy eiliy Sviesos spektry

3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Pléveliy nusodinimo rezimai

Cinko oksido plévelés buvo formuojamos ant stikliniy pagrindy (,,Superior Marienfeld*).
Prie§ magnetroninj uzne$img pagrindai buvo valomi izopropilo spiritu.

Plévelés buvo uzneSamos dviem biidais naudojant nuolatinés srovés ir impulsinio
maitinimo reaktyviaja magnetroning sistema. UzneSimo rezimai pateikti 3.1 ir 3.2 lentelése.
UZneSant pirmuoju biidu buvo naudojamas gryno cinko taikinys, o priemaiSos | auginama
plévele buvo jterpiamos periodiskai jjungiant antrajj nuolatinés srovés magnetrong (3.1 lentelé).
Taip buvo periodiskai realizuojamas vienalaikis nusodinimas. Auginant antruoju biidu buvo
naudojamas cinko ir aliuminio (2 % masés) lydinio taikinys.

Po to nusodintos plévelés buvo atkaitinamos difuzinéje krosnyje ore. Po nusodinimo ir po
kiekvieno atkaitinimo buvo matuojamos pléveliy pavir§inés varzos ir optinés charakteristikos —

atspindZzio koeficientas ir skaidris.
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3.1 lentelé. ZnO plévelés formavimo rezimai dviejy magnetrony nusodinimo metu

Bandinio Nr. 1,2 3,4 56 7,8 9,10 11,12
Zn magnetrono P, W 50 100 100 100 100 100
Zn magnetrono U, V 317 497 489
Zn magnetrono I, A 0,158 0,201 0,204
Priemais$y magnetrono P, W S0 >0 50 100 >0 >0
(Cu) (Cu) (Al (Al (Al (Al
Priemais$y magnetrono U, V 340 307 332
PriemaiSy magnetrono I, A 0,147 0,163 0,150
Tpagrindor °C 85 150 100 60 22 50
t, min 30 30 30 30 15 30
t (2-0jo magnetrono) 5s k_as 5 1 min_kas 30s l_<as 30s k_as 15s I_<as 15s I_<as
min 5 min 5 min 2,5 min 3 min 3 min
p, Torr (kameroje) 5,8:10° 6-10° 6-10° 6-10° 6-10° 6-10°
p darbiniy dujy, mTorr 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5
100 100
Ar, % 80 80 80 80 (11,5 (11,6
cm®min) | cm¥min)
0,, % 20 20 20 20 - -

3.2 lentelé. ZnO plévelés formavimo rezimai naudojant cinko ir aliuminio lydinio taikinj

Bandinio Nr. 13,14 15, 16 17,18
150

Magnetrono P, W 100 100 (impulsinis Saltinis)
Magnetrono U, V 347 259
Magnetrono I, A 0,288 0,58
Tpagrindor °C 21 22 150
t, min 30 30 30
p, Torr (kameroje) 5,6-10° 6-10° 6,1-10°°
p darbiniy dujy, mTorr 3,5 35 3,5

80 70

0,

Ar, % (11,2 cm*/min) 60 (8,8 cm*/min)
Oy, % 20 40 30

(2,2 cm®/min)

(2,7 cm*/min)




3.2. Cinko oksido pléveliy savybiy matavimas ir rezultaty aptarimas

Buvo matuotas neatkaitinty pléveliy pavirSinés varzos kitimas kylant temperatirai. IS

matavimo rezultaty galima nustatyti priemaisy aktyvacijos energija.

3,5

33 N

3,1 \

2,9

2,7
2,5 .

23 S
21 N\
1,9

N\
17

1,5
0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

T1 (K1)

Inc

3.1 pav. ZnO plévelés, legiruotos variu, Inc = f(1/T) grafikas (3 bandinys)

I§ laidumo logaritmo priklausomybés nuo 1/T kreivés polinkio galima nustatyti elektriskai
aktyviy priemaiSy aktyvacijos energija. Ji, legiruojant variu, gaunama 0,188 eV. Analogiskai
buvo nustatyta elektriSkai aktyviy priemaiSy aktyvacijos energija (0,045 eV), legiravus cinko

oksido plévele aliuminiu (3.2 pav.).

5

4,9

4,8 \

SN

4,7 \

4,6

Inc

4,5
4,4

43 \
4,2
0,0028 00029 0,003 00031 00032 00033 0,0034

T1(K?)

3.2 pav. ZnO plévelés, legiruotos aliuminiu, Inc = f(1/T) grafikas (5 bandinys)
IS gauty rezultaty matyti, kad aliuminis sukuria seklesnj priemaiSinj lygmenj, tod¢l jis yra
tinkamesné priemaisa puslaidininkinei ZnO plévelei gauti.
Pléveliy pavirSinés varzos priklausomybés nuo atkaitinimo rezimy rezultatai pateikti 3.3 ir

3.4 paveiksluose.
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1,00E+09

1,00E+08 / /

a === 23a-Zn0+Cu
S~
Cl 1,00E+07 “~
Y == b-Zn0+Cu
o
c-ZnO+Al
1,00E+06 ¢
1,00E+05

neatk. 400 °C 500 °C 600 °C

3.3 pav. Legiruotos ZnO plévelés pavir§inés varzos kitimas atkaitinimo metu: a— 50 W, b— 100 W, c— 100W

1,00E+10

1,00E+09 r—d—
1,00E+08 /
_00E+07

l/)l

1,00E+06 /_(

1,00E+05

(/o)

R

neatk. 150°C 300°C 400°C 500°C 600°C

Atkaitinimo temperatira (°C)

3.4 pav. ZnO plévelés, legiruotos aliuminiu, nusodintos naudojant impulsinj magnetrono maitinima,

pavirSinés varzos priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros (17 bandinys)

1 — 8 bandiniy plévelés buvo nusodinamos esant 80 % Ar ir 20 % O, darbiniy dujy
miSiniui, todél susidargs cinko oksidas pasizyméjo didele varza. Kylant plévelés, legiruotos
variu, atkaitinimo temperatiirai, vis daugiau vario oksidavosi ir dél to plévelés savitoji varza
didéjo (3.3 pav.). Plévelés, legiruotos aliuminiu (7 bandinys), varza, kylant atkaitinimo
temperatiirai, mazéjo. VarZzos sumazéjimg po atkaitinimo aukStose temperatiirose galima
paaiskinti deguonies vakansijy koncentracjos cinko oksido pléveléje padid¢jimu, nes Sios
vakansijos yra atsakingos uz elektroninio laidumo susidaryma [25]. Pléveliy, legiruoty aliuminiu,
nusodinty esant didesnei deguonies koncentracijai (30 %) naudojant impulsinj magnetrono
maitinimg (17 bandinys), pavir§iné varza buvo didelé ir nestipriai didéjo keliant atkaitinimo
temperatiirg iki 400 °C, o atkaitinus auksStesnése temperatiirose buvo stebimas zymus varzos

didé¢jimas.
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9 — 12 bandiniy plévelés buvo formuojamos dviem etapais: i§ pradziy magnetroninéje
sistemoje buvo nusodinama metalin¢ legiruota plévele, kuri po to buvo oksiduojama difuzinéje

krosnyje. Oksidavimo terpé — oras. Plévelés pavirsinés varzos kitimas pateiktas 3.5 paveiksle.

1,00E+08
1,00E+07 'ﬁ;i—
1,00E+06 I
’E 1,00E+05
g 1,00E+04 9—9 band.
o’ 1,00E+03 =fi—11 band.
1,00E+02
1,00E+01

1,00E+00

neatk. 150 °C 300 °C 400 °C 500 °C 600 °C

Atkaitinimo temperatira (°C)

3.5 pav. Zn plévelés pavirSinés varzos kitimas oksidavimo metu

(9 band. — Tyuaaae = 22 °C, 11 band. — T g0 = 50 °C)

I§ grafiko matyti, kad cinko plévelés oksidavimasis prasideda vir§ 300 °C.
3.6 — 3.10 paveiksluose pateikti neatkaitintos cinko oksido plévelés optinio skaidrio ir

atspindzio koeficiento matavimy rezultatai, 0 3.11 — 3.14 paveiksluose — atkaitinty pléveliy.
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skaidris (%)
" o
=
[ e "
5 H B &

atspindfio koeficientas (%)

-
=
n

250 350 450 550 650 750 850 250 350 450 550 650 750 850

bangos ilgis (nm) bangos ilgis (nm)
a b
30
25
/|
E_ 15 3.6 pav. ZnO plévelés, legiruotos variu, optinés
b charakteristikos prie§ atkaitinima (1 bandinys):
£ w0 a — skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio, b —
3 Y - skaidrio pr my Angos 1§10, 5
5 atspindzio koeficiento priklausomybé nuo bangos ilgio,
___,...--'% ¢ — priklausomybeé (a-hv)?=f(hv), AE = 3,1 eV
o o —
o 1 2 3 4 5 [
hv (eV)
C
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5. 3.7 pav. ZnO plévelés, legiruotos variu, optinés
o / charakteristikos pries atkaitinimg (3 bandinys):
Z 10 e . o
5 / a — skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio, b —
s 7 atspindzio koeficiento priklaugomybé nuo bangos ilgio,
] ¢ — priklausomybé (a-hv)*=f(hv), AE = 2,9 eV
o ———
] 1 2 3 4 5 3
hv (eV)
c
90 40
BO 35
70 — A % 30
__ B0 2
F E 25
50 =
= T 20
Z a0 2
= sm 15
30 b=l
20 g 10
10 5
0 0
250 350 450 550 650 750 B50 250 350 450 550 650 750 B50
bangosilgis {nm) bangosilgis (nm)
a b
30
25

/

(=]
[=]

3.8 pav. ZnO plévelés, legiruotos aliuminiu, optinés
charakteristikos prie§ atkaitinima (5 bandinys):
a — skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio, b —
atspindzio koeficiento priklausomybé nuo bangos ilgio,
. / ¢ — priklausomybeé (a-hv)?=f(hv), AE = 3,15 eV

{cehv)? femlev)?

=
5] [=]

47



skaidris (%)

Skaidris (%)

skaidris {%4)

{orhv)? femlev)?

100 35

30

BO g
70 E 25
& )
50 T
0 e
30 -E 10
20 £
5
10
0 0
250 350 450 550 650 750 B50 250 350 450 550 650 750 B50
bangosilgis (nm) bangos ilgis (nm)
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25 /
20 ;
15 V 3.9 pav. ZnO plévelés, legiruotos aliuminiu, optinés
j( charakteristikos prie$ atkaitinimg (7 bandinys):
10 / a — skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio, b —
5 atspindzio koeficiento priklausomybé nuo bangos ilgio,
¢ — priklausomybeé (o-hv)’=f(hv), AE = 3,7 eV
(]
] 1 2 3 ! 4 5 3
hv (V)
C
100 30
90 e
80 / 25
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70 Vau > /
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/ £
50 U 1s
40 l =
30 l 210
/ g /
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0 o 7
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a b
3.10 pav. ZnO plévelés, legiruotos aliuminiu, optinés charakteristikos pries atkaitinima (17 bandinys):
a— skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio, b — priklausomybé (a-hv)?=f(hv), AE = 3,1 eV
S0 30
80
25
70 P /
60 / ﬂ% 20 ;
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40 I —a00'cC n /
30 / —500°C —é 1o
] /
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3.11 pav. ZnO plévelés, legiruotos variu, optinés
charakteristikos po atkaitinimo (1 bandinys):
a — skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio,
b — priklausomybé (a-hv)?=f(hv), kai atkaitinimo
temperatiira 400 °C, AE = 3,05 eV,
¢ — priklausomybeé (o-hv)?=f(hv), kai atkaitinimo
temperatiira 500 °C, AE = 3,05 eV
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3.12 pav. ZnO plévelés, legiruotos variu, optinés charakteristikos po atkaitinimo (3 bandinys):
a — skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio, b — priklausomybé (a-hv)?=f(hv), kai atkaitinimo temperatiira 400 °C,
AE =29 eV, c¢— priklausomybeé (a-hv)?=f(hv), kai atkaitinimo temperatiira 500 °C, AE = 3 eV,

d — priklausomybé (o-hv)?=f(hv), kai atkaitinimo temperatiira 600 °C, AE = 3 eV
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3.13 pav. ZnO plévelés, legiruotos aliuminiu, optinés charakteristikos po atkaitinimo (5 bandinys):
a — skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio, b — priklausomybé (a-hv)?=f(hv), kai atkaitinimo temperatiira 400 °C,
AE = 3,15 eV, ¢ — priklausomybé (o-hv)?=f(hv), kai atkaitinimo temperatiira 500 °C, AE = 3,2 eV,

d — priklausomybé (a-hv)*=f(hv), kai atkaitinimo temperatiira 600 °C, AE = 3,1 eV
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3.14 pav. ZnO plévelés, legiruotos aliuminiu, optinés charakteristikos po atkaitinimo (7 bandinys):
a — skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio, b — priklausomybé (a-hv)?=f(hv), kai atkaitinimo temperatiira 400 °C,
AE = 3,1 eV, ¢ — priklausomybeé (a-hv)?=f(hv), kai atkaitinimo temperatiira 500 °C, AE = 3,15 eV,

d — priklausomybé (a-hv)?=f(hv), kai atkaitinimo temperatiira 600 °C, AE = 3,1 eV
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3.15 pav. Aliuminiu legiruotos ZnO plévelés, gautos termiskai oksiduojant metalinio cinko plévelg, optinio skaidrio
priklausomybé nuo bangos ilgio po 30 min oksidavimo 400 °C, 500 °C ir 600 °C temperattirose (11 bandinys)

Analizuojant 1 — 4 bandiniy optines charakteristikas matyti, kad plévelés skaidris po
uzne$imo mazai priklausé nuo pagrindinio (Zn) magnetrono galios, nuo pagrindo temperatiiros ir
priemaiSy (Cu) kiekio. Po atkaitinimo didesniu skaidriu pasizyméjo 1 bandinio plévele,
nusodinta ant zemesnés temperatiiros pagrindo ir legiruota mazesniu vario kiekiu. Daugiau
legiruota variu plévelé po atkaitinimo pasiZyméjo netolygiu skaidriu regimajame diapazone. I$
(o-hv)?=f(hv) priklausomybés nustatytas draustinés juostos plotis yra apie 3 eV ir mazai keiGiasi
atkaitinant pléveles.

Cinko oksido plévelés su legiruojan¢ia aliuminio priemaiSa pasizymi didesniu optiniu
skaidriu ir statesniu S$laitu ties trumpabange skaidrio riba. [terpiant daugiau aliuminio (7
bandinys) po uzneSimo oksido plévelé pasizymi apie 15 % didesniu skaidriu ir platesne draustine
juosta (3,7 eV). Po atkaitinimo skaidris nezymiai sumaZzéjo, o draustinés juostos plotis tapo lygiu
kity bandiniy draustinés juostos plociui (apie 3,1 eV). Atkaitinimo temperatiira (nuo 400 °C iki
600 °C) nezymiai keité plévelés skaidrj ir draustinés juostos plotj.

Pléveles, gautos termiSkai oksiduojant metalinio cinko plévele su aliuminio priemaiSomis,
pasiZymi nestaigiu pralaidumo juostos krastu trumpabangg¢je dalyje, o ilgabangeje dalyje skaidris

turi panaSig vert¢ kaip ir kitais biidais suformuoty pléveliy.
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4. ISVADOS

1. Nusodintos plévelés varzos kitimo pobidis rodo jos puslaidininking prigimtj. IS laidumo
logaritmo priklausomybés nuo 1/T kreivés polinkio buvo nustatyta elektriskai aktyviy priemaisSy
aktyvacijos energija. Ji, legiruojant variu, gauta 0,188 eV, o aliuminiu — 0,045 eV. Kadangi
aliuminis sukuria seklesnj priemaiSinj lygmenj, todél jis yra tinkamesné priemaiSa
puslaidininkinei ZnO plévelei gauti.

2. Plevele, nusodinta bombarduojant vienu metu cinko ir aliuminio taikinius dviejuose
magnetronuose argono (80 %) ir deguonies (20 %), pasizymi didele pavir§ine varza
(Rs ~ 10° /o) ir ~3 eV plocio draustine juosta. Visos plévelés pasizymi dideliu optiniu skaidriu
(> 70 %, kai A > 400 nm).

3. Pléveles atkaitinus, $viesos pralaidumo riba trumpy bangy srityje nepakinta, draustinés
juostos plotis islieka apie 3 eV.

4. Plévelés, gautos termiSkai oksiduojant metalinio cinko plévele su aliuminio
priemaiSomis, pasizymi nestaigiu pralaidumo juostos krastu trumpabangéje dalyje, o ilgabangéje

dalyje skaidris turi panas$ia vert¢ kaip ir kitais biidais suformuoty pléveliy.
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