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SANTRAUKA

Vario oksidai — tai vario junginiai su deguonimi. Vario oksidy plévelés, turinéios
puslaidininkiy savybiy, uztikrina unikalias galimybes pritaikant jas, kaip aktyviuosius sluoksnius
saulés elementuose, jutikliuose ir kituose jrenginiuose. Chemingé sistema Cu-O turi kelias oksidy
formas, stabilias tam tikruose temperatiiry intervaluose. Siy oksidy sudétis kinta nuo CuyO iki
CuO, taciau saulés energetikos jrenginiams tinkamos yra tik CupO plévelés. Vario oksidas taip
pat yra tinka gaminant fotoelektrocheminius elementus, kurie saulés energija panaudoja vandens
skaidymui j vandenilj ir deguonj. Vario oksido dangos nagriné¢jamos kaip viena i§ pigiausiy
medziagy, kurias galima panaudoti saulés elementy gamyboje.

Siame darbe buvo atlikta literatiiros analizé apie vario oksido savybes ir nusodinimo biidus.
Eksperimenty metu vario oksido plévelés buvo formuojamos reaktyviojoje magnetroninéje
nusodinimo sistemoje ir atkaitinamos difuzingje krosnyje. Buvo atlikti suformuoty pléveliy
elektriniy ir optiniy charakteristiky matavimai bei tirta technologiniy parametry jtaka Sioms

charakteristikoms.
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SUMMARY

Copper oxides are copper compounds with oxygen. Copper oxide film has dielectric
properties, ensuring unique possibilities to apply them as the active layers in solar elements,
sensors and other devices. The chemical system Cu-O has multiple forms of oxide, stable in
certain temperature intervals. The composition of these oxides varies from Cu,O to CuO,
however, only Cu,O film is suitable for solar energy applications. Copper oxide is also suitable
for manufacturing of photo-electrochemical elements which use solar energy to separate water
into hydrogen and oxygen. Copper oxide coatings are used as one of the cheapest materials that
can be applied in the production of solar elements.

In this paper, a literature analysis has been carried out on copper oxide properties and
deposition methods. During experiments, copper oxide thin film was formed in the reactive
magnetron deposition system and annealed in a diffusion furnace. Measurements of the electrical
and optical properties of the formed films were carried out, and the influence of technological

parameters on these characteristics was examined.



Santrumpos

HRTEM — didelés raiskos pralaidumo elektroniné mikroskopija
MEMS — mikroelektromechaninés sistemos

PEC — fotoelektriné celé

SEM - skenuojantis elektroninis mikroskopas

TEM — pralaidumo elektroniné mikroskopija

XPS — rentgeno fotoelektrinés spektroskopijos metodas

XRD - rentgeno spinduliy difrakcija



IVADAS

Vario oksidai — tai vario junginiai su deguonimi. Vario (I) oksidas, Cu,O — geltoni arba
raudoni kristalai. Lydymosi temperatira 1230 °C, tankis 6000 kg/m>. Tirpsta praskiestose
neorganinése riugStyse, amoniake, netirpsta vandenyje. Gamtoje randamas mineralo kuprito
pavidalo. Gaunamas, deginant varj. Vartojamas stiklo ir emaliy gamyboje (pigmentas), Zzemés
tkyje (insekticidas), elektros srovés lygintuvy gamyboje (puslaidininkis). Vario (II) oksidas,
CuO, — juodi amorfiniai arba kristaliniai milteliai. 800 °C temperatiiroje skyla. Tankis
6450 kg/m®. Tirpsta rigstyse, sudarydamas vario druskas. Gamtoje randamas mineralo tenozito
pavidalo. Gaunamas, deginant varj. Vartojamas stiklui ir emaliams dazyti zaliai bei mélynai.
Vario (I11) oksidas, Cu,03 — raudoni kristalai. Gaunamas -20 °C temperatiroje oksiduojant vario
hidroksida, iStirpintg kalio hidroksido 35% tirpale. Kaitinamas (>75°C) skyla | CuO ir deguonj
[1].

CuO yra itin netirpus, termiskai stabilus vario Saltinis, tinkamas naudoti su stiklu, optika ir
keramika. Vario oksidas yra juoda kietoji medziaga, zinoma kaip mineralas tenoritas, ja galima
iSgauti kaitinant varj, kai yra pakankamai deguonies. Oksido junginiai nelaidas elektros srovei.
Taciau kai kurie perovskito struktiiros oksidai praleidzia elektros srove, todél yra tinkami naudoti
katodams kieto oksido kuro elementuose ir deguonies generavimo sistemose. Tai junginiai,
turintys bent vieng deguonies anijong ir vieng metalinj katijong. Jie dazniausiai netirpiis
vandeniniuose tirpaluose (vandenyje) ir itin stabills, todél naudingi gaminant keramines
struktliras — nuo paprasty moliniy dubeniy iki pazangios elektronikos ir itin lengvy aviaciniy
konstrukcijy komponenty, taip pat ir elektrotechnikoje, pvz. kuro elementuose kur panaudojama
ju joninio pralaidumo savybé. Metalo oksido junginiai yra paprastieji anhidritai, todél gali
sureaguoti su ragstimis ir stipriais reduktoriais oksidacijos-redukcijos reakcijose. Vario oksidas
taip pat prieinamas granulémis, gabaléliais, milteliais, dulkinimo taikiniais, tabletémis, ir
nanodalelémis. Vario oksidas daZniausiai nesunkiai gaunamas dideliais kiekiais. Galima rinktis
didelio grynumo, submikronines arba nanodaleliy formas. Taip pat prieinama papildoma
techniné, tyrimy ir saugos informacija.

Vario oksido dangos nagrinéjamos kaip viena i§ pigiausiy medziagy, kurias galima
panaudoti saulés elementy gamyboje. Gaminama Cu-CuO,, kuriy naudingumo koeficientas 2%,
U=0,37V,j =77 mAlcm?(100 mW/cm?). Teoriniai skai¢iavimai rodo, kad, naudojant Cu,0
puslaidininkines dangas, galima pagaminti saulés elementus, kuriy naudingumas 5 — 10 % [2].

Abu vario oksidai yra tinkamos medziagos Saulés energetikai, kadangi CuO pasizymi
didele Saulés spinduliuotés sugertimi ir mazu Siluminiu spinduliavimu, o Cu,O yra tinkamas

saulés elementy gamybai. Vario oksidas taip pat yra tinkamas kandidatas gaminant


https://www.americanelements.com/cu.html

fotoelektrocheminius elementus, kurie saulés energija panaudoja vandens skaidymui j vandenilj
ir deguonj. Siuolaikiné plony pléveliy nusodinimo ant funkciniy pagrindy technologija sudaro
prielaidas pagaminti autonominius mikroenergijos Saltinius ant elektronikos lusty. Tam galima
taikyti Al/CuO struktirg, nes jy reakcija yra egzoterminé, o pacios medziagos yra placiai
naudojamos mikroelektromechaninése sistemose (MEMS).

Darbo tikslas ir uzZdaviniai

Darbo tikslas — i$nagrinéti plonyjy vario oksido dangy gavimo biidus ir jais suformuoty
pléveliy savybes.

Darbo uzdaviniai:

1. ISanalizuoti pagal literatiiros Saltinius vario oksido dangy formavimo technologijas ir
gauty dangy savybes;

2.  EksperimentiSkai suformuoti vario oksido dangas;

3. Istirti suformuoty dangy savybes ir nustatyti technologiniy parametry jtaka Sioms

savybéms.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Vario oksido savybés

Vario oksidas Cu,O (I) arba kupritas kristalizuojasi sudarydamas kubine gardelg, kurios
konstanta a;= 0,2696 nm. Vario atomai rikiuojasi j centruotojo pavir$iaus kubin¢ subgardele, o
deguonies atomai — j centruotojo tiirio kubing subgardele. Subgardelés yra perstumtos viena kitos

atzvilgiu ketvirciu kubo jstrizainés ilgio (1.1 ir 1.2 pav.).

1.1 pav. Cu,0 struktiira [3] 1.2 pav. Cu,0 kristaliné gardelé [3]

Cu,0O yra 1232 °C temperatiroje besilydanti diamagnetiné medziaga, kurios tankis yra
6,0-10° kg/m® [3].
Vario oksidas CuO (II) arba tenoritas pasizymi monoklinine struktiira (1.3 pav.), gardelés

konstantos yra a = 0,46837 nm, b = 0,34226 nm, ¢ = 0,51288 nm, a = 90°, B = 99,54°, y = 90°.

1.3 pav. CuO kristaliné gardelé [4]
CuO yra 1326 °C temperatiiroje besilydanti medziaga, kurios tankis yra 6,315-10% kg/m®.

Abu vario oksidai pasizymi puslaidininkinémis savybémis, jie yra skylinio laidumo
puslaidininkiai, kuriy draustinés juostos plociai yra nuo 1,21 iki 1,51 eV (CuO) ir nuo 2,10 iki
2,60 eV (Cu20) [4].
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1.2. Vario oksido pléveliy formavimas magnetroninéje nusodinimo sistemoje

Vario oksidy plévelés, turin¢ios puslaidininkiy savybiy, uztikrina unikalias galimybes
pritaikant jas, kaip aktyviuosius sluoksnius saulés elementuose, jutikliuose ir kituose
jrenginiuose. Bitina pazyméti, kad cheminé sistema Cu-O turi kelias oksidy formas, stabilias
tam tikruose temperatiiry intervaluose. Siy oksidy sudétis kinta nuo Cu,0 iki CuO, tadiau saulés

energetikos jrenginiams tinkamos yra tik Cu,O plévelés.

Jy padengimui yra daug metody, tarp kuriy iSskiriami jvairiausi cheminiai metodai,
dulkinimas, lazeriné abliacija, terminis garinimas ir kiti. Reaktyvusis magnetroninis dengimas
nuolatinés srovés sistemoje yra vienas i§ pagrindiniy metody. Tai labai paprastas, universalus ir
pasizymintis rezultaty atsikartojamumu buidas. Technologiniy parametry kaita leidzia keisti
cheming sudétj, kristaling struktiirg bei kitas fizikines plévelés savybes.

A. E. Komlevas ir E. S. Siitova [5] apraso atlikta bandyma YBH-71 jrenginiu su 78102 m®
tario vakuumine kamera, turin¢ia ploks§¢ig magnetrong su variniu (99,99 %) 115 mm skersmens
taikiniu. Plévelé susidaré ant stiklo esant likutiniam 10 mTorr argono ir 3,8 mTorr deguonies
(santykis Ar/O, = 4/1) slégiui, esant pastoviam srovés tankiui (9,7 mA/cm?) ir 240 °C padéklo
temperattrai. Dujy i8lydis buvo tirtas taikant optinés emisinés spektroskopijos metoda. Chemine
pléveles sudétis ir kristaliné strukttra tirta taikant kombinuotos Sviesos sklaidos metoda ir
rentgenofazing analiz¢. Tiriant pléveliy nusodinimo procesg naudojamas optinés emisinés
spektroskopijos metodas, nes juo patogu tyrinéti visus fizikinius parametrus, tuo atrandant ir
sudarant galimybes lengviau ir tiksliau parinkti technologinio proceso reZimus.

1.4 pav. pavaizduoti emisiniai spektrai katodo srityje dujinio iSlydzio metu, kuriuose

18tisings linijos atitinka metalinj taikinio darbo rezima, o punktyrinés — oksidinj rezima.

Arl (811.4)
\\Cul (325.2) M |
a
é | é Arl (750.5) 0l (777.2)
Cul (522.5) =
; | Cul (655.3) % ’ |
Gul (5181 i
5 l ORI i etns) £ |
= ‘ I = |
| | D L
L} | - Il J\ u’L___J JU L)

300 400 500 600 A,nm 700 750 800  A,nm

1.4 pav. Dujinio iSlydzio emisiniai spektrai Ar+O, terpéje: a — linijy sritis Cul; b — linijos Arl ir OI. Istisinés

linijos — metalinis reZimas, punktyrinés linijos — oksidinis rezimas [5]
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1.4a pav. spektruose matomos 325,2, 516,1, 522,5, 649,9 ir 655,3 nm bangos ilgio
suzadinty vario atomy linijos. 1.4b pav. matyti trys intensyviausios 750,5, 763,4 ir 811,4 nm
linjjos, skleidziamos suzadinty Arl atomy, o 777,2 nm deguonies linija spinduliuoja deguonies
atomai. ISanalizavus 1.4 pav. matomus spektrus galima teigti, kad taikiniui dirbant metaliniu
rezimu stebimos tik vario Cul atomy linijos, o deguonies linijy OI nepastebima.

Pereinant j oksidy rezima spektruose pasirodo ir deguonies linijos. Tuo metu vario linijy
intensyvumas sumazéja kelis kartus, bet visiSkai jos neiSnyksta. Dulkinant metalinius taikinius
Sis reiskinys nepastebétas. Metalo atomy linijos, pereinant j oksidinj rezima, iSnyksta 1§ spektro
visiSkai. Argono atomy linijy intensyvumo sumazéjimas siejamas su deguonies atomy
suzadinimu ir jy jonizacijos procesu.

Pagrindiniy linijjy intensyvumo emisiniuose spektruose ir magnetrono jtampos
priklausomybé nuo deguonies srauto pateikti 1.5 pav. 1.5 pav. kreivés vaizduoja stacionaryjj
rezimg (1 ir 3 sritys) ir taikinio per¢jimg i§ ,,metalinio reZimo* i ,,0ksidinj* (2 sritis). Tai vyksta

subalansuotai ir tolygiai besikei¢iant stacionarioms blisenoms.

Intensyvumas

0 2 s 0 2 3 Qu

1.5 pav. Cul ir OI linijy intensyvumo (a) ir jtampos tarp taikinio ir anodo (b) priklausomybé nuo

deguonies srauto. Taikinio darbo rezimai: 1 — metalinis, 2 — tarpinis, 3 — oksidinis [5]

Siuo bandymu nustatyta, kad rezimuose, kurie atitinka 3 sritj, susidaro plévelés,
pasizymincios kristaline CuO faze su monoklinine singonija. Cuy0 plévelés gaunamos tada, kai
taikinys buvo tarpiniuose stacionariuose reZimuose (2 sritis) arti oksidinio reZimo srities.
Plévelés augimo greitis parinktame rezime buvo 27 nm/min. Pléveléje esanciy kristaly dydis yra
apie 10 nm CuyO kubinés singonijos, su vyraujancia orientacija, lygiagrecia plokstumai (200).
Rentgenogramoje 1.6 pav. stebimos smailés (111) ir (200), esancios prie 20 =35,9° ir 20 =
41,5°.

Siuo metodu buvo nustatyta, kad egzistuoja du stacionaris ribiniai vario taikinio darbo
rezimai: metalinis ir oksidinis. Vario taikinys i§ metalinio i oksidinj rezimg pereina per kelis

tarpinius stacionarius biivius. CuO plévelés su kubine sigonija formuojasi ties oksidinio rezimo
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riba, variniam taikiniui esant stacionariose tarpinése biisenose. Tai yra efektyvus metodas tiriant

reaktyviojo dulkinimo procesus, nes leidzia pastoviai stebéti taikinio biikle.

o 200)

Intensyvumas

1c(111)

.

20 35 50 20,

1.6 pav. Cu,0/SiO, rentgenograma [5]

Fei Gao ir kiti autoriai [6] pateikia eksperimenta, kurio metu CuO plévelés buvo nusodintos
ant stiklo ir monokristalinio n-Si (100) (2 Q-cm) pagrindy reaktyviojo auksto daznio nusodinimo
biidu. Stiklas ir Si pagrindai buvo nuvalyti panaudojant standartini RCA wvaliklj. Tada Si
pagrindai 20 s buvo pamerkti j 10 % HF tirpala, kad biity paSalintas ant jy pavirSiaus esantis
natiiralus oksidas. Abiejy rusiy pagrindai buvo nuplauti dejonizuotu vandeniu ir iS§dziovinti
puciant N, dujas. Varis (99,99 % grynumo) buvo panaudotas taikiniui. Argonas (99,99 %
grynumo) buvo panaudotas kaip bombarduojancios dujos, o deguonis (99,99 % grynumo) kaip
reaktyviosios dujos. Prie§ nusodinima, kamera buvo atsiurbta iki 2,0 -10”Pa slégio.
Nusodinimas buvo atliekamas esant 0,5 Pa slégiui, 35 W galiai ir 200 °C pagrindo temperatiirai
su skirtingais O, ir Ar srautais. Nusodinty CuO pléveliy storis buvo matuojamas panaudojant
pavirSiaus profilometra.

CuO plévelé/n-Si celé buvo pagaminta nusodinant CuO plévele ant n-Si pagrindo. Jos

struktiira yra pavaizduota 1.7 pav.

Cu elektrodai

p-CuO (100 nm)

n-Si (500 pum)

Al (200 nm)

1.7 pav. p-CuO/n-Si struktiira [6]

Si pagrindo kontaktas buvo suformuotas vakuume uzgarinant 200 nm storio Al plévele ir
20 min atkaitinant 500 °C temperatiroje N, terpéje. Priekinis elektrodas, sudarytas i§ Cu metalo

tinklelio, buvo suformuotas garinant Cu per kauke.
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Struktiirinés CuO plévelés savybés buvo istirtos panaudojant rentgeno difrakcijg (XRD) su
Cu Ka spinduliavimu (A = 0,154 nm). Elektrinés savybés buvo tiriamos atliekant Van der Pauw
struktiros Holo matavimus. Optinés savybés buvo matuojamos naudojant ultravioletinés —
regimosios Sviesos — artimosios infraraudonosios spinduliuotés spektrofotometerg 200—2500 nm
bangy ilgiy intervale. CuO/n-Si heterosandiiry elektrinés savybés buvo jvertintos matuojant
voltamperines charakteristikas tamsoje, o jy fotoelektrinés savybés buvo jvertintos matuojant
Sviesoje.

Ant stiklo pagrindy nusodinty CuO pléveliy XRD spektrai esant skirtingiems srauto greicio

santykiams nuo gryno O, iki Ar yra pavaizduoti 1.8 pav.

Cul (110)

Cul (002
: CuO (111)
\ ) O 20scom + A 10scem

Intensyvumas

O. 1scem + Ar 28scomy

25 30 35 40 45 50 55 60 65

2 O (laipsniais)

1.8 pav. Ant stiklo nusodintos CuO plévelés su skirtingais srauto santykiais nuo O, iki Ar [6]

Visos nusodintos plévelés yra polikristalinés, o XRD grafikuose matoma viena intensyvi
smailé ties 20 = 35,32° bei dvi silpnos smailés ties 20 = 32,25° ir 20 = 38,48°; tai atitinkamai
atitinka CuO (002), (110) ir (111) plokstumas. Sie rezultatai rodo, kad nusodinti Cu atomai su
deguonimi plazmoje reagavo efektyviai, tai nulémé CuO pléveliy susidaryma. Kiti tyré¢jai [5]
prane$¢ apie panaSius rezultatus su CuO plévelémis, paruoStomis skirtingais buidais. Galima
pastebéti, kad srauty santykio poveikis CuO (111) atspindziui yra nedidelis, taciau padidinus
srauty santykj, CuO (110) atspindys sumazg¢ja ir iSnyksta. CuO (002) atspindys didéja srauty
santykiui padidéjus nuo 0,034 (1 cm*min/29 cm®min) iki 0,5 (10 cm*min/20 cm*/min), o tada
vél ima mazéti, kai srauty santykis padidéja iki 2,0 (20 cm®/min/10 cm®/min). Vidutinis CuO
pléveliy kristaly dydis buvo nustatytas naudojant Scherrer formulg. Vidutinis kristaly dydis
padidéja nuo 4,0 nm iki 8,0 nm, kai srauty santykis padid¢ja nuo 0,034 iki 0,5; dydis vel
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sumaz¢ja iki 4,0 nm, kai srauty santykis padidéja iki 2,0. Tai rodo, kad srauty santykis lygus 0,5
yra optimali sglyga siekiant geresnio CuO pléveliy kristaliSkumo.
O, ir Ar srauty santykio jtaka elektriniams CuO pléveliy parametrams yra pavaizduota 1.9

pav.
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1.9 pav. Kravininky koncentracijos ir judrio (a) bei CuO plévelés savitosios varzos (b) priklausomybeé

nuo O, ir Ar srauty santykio [6]

Visos nusodintos CuO plévelés rodo skylinj (p-tipo) laidumg dél savo teigiamy Holo
koeficienty. Srauty santykis turi didesn¢ jtaka skyliy koncentracijai, ji sumazéja nuo 8,97-10%
cm™ iki 4,1-10" em™, kai srauty santykis padidéja nuo 0,034 iki 2,0. Taciau srauty santykis turi
mazesnj poveikj krivininky judriui ir savitajai varzai; judris padidéja nuo 0,045 iki
0,380 cm?/V/-s, o savitoji varza padidéja nuo 0,198 iki 0,511 Q-cm, kai srauty santykis yra

padidinamas nuo 0,034 iki 2,0. Judrio vertés yra panasios su CuO plévelémis, paruoStomis
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terminiu biidu oksiduojant vario pléveles, taciau skyliy koncentracija ir savitoji varza yra
Zemesnés nei pastaryjy. Siuo atveju varzos pokytis i§ esmés yra susijes su skyliy koncentracija.
Yra zinoma, kad CuO yra p-tipo puslaidininkis, nes jame spontaniskai formuojasi Cu
vakansijos CuO augimo metu. Skyliy koncentracijos sumaz¢jimas gali bati dél Cu vakansijy
sumaz¢jimo CuO plévelése didéjant srauty santykiui.

1.10 pav. pavaizduotas nusodintos ant stiklo pagrindo CuO plévelés skaidrio spektras, kai

O, - Ar srauty santykis yra 0,5.
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1.10 pav. CuO plévelés, nusodintos ant stiklo pagrindo, skaidrio spektras, kai srauty santykis 0,5 [6]

Plévelés pralaidumas artimojo IR srityje (800-2500 nm) yra 55 % ir rodo, kad sugerties
riba yra ties 700 nm. Viena i§ silpnesnio pralaidumo artimojo IR srityje prieZzasCiy greiciausiai
yra IR spinduliuotés sugertis, kuri atsiranda dél CuO plévelés priemaiSy ir defekty. Remiantis
pralaidumo spektro duomenis braizoma dydzio (och’o)o’5 priklausomybés nuo fotony energijos hv
grafikas (1.10 pav. intarpas). Jame a yra sugerties koeficientas.

Ekstrapoliuojant tiesiosios dalies taskus j hv asj gaunama apytikriai 1,07 eV plocio optinés
draustinés energijos juosta. Si vert¢ nepriestarauja teoriniams skai¢iavimams (1,0 eV) [4].
Nustatyta, kad srauty santykis turi mazesnj poveikj optinéms CuO pléveliy savybéms.

1.11 pav. pateiktos neapsSviestos CuO/n-Si struktiiros voltamperinés (I-V) charakteristikos
esant 293 K temperatiirai, tekant tiesioginei srovei; intarpe yra pusiau logoritminis grafikas
abiems jtampos poliSkumams. |-V kreivé rodo gerg srovés lyginimo charakteristika, kai Ig/lg =

220 esant = 2 V (I ir Ig atitinkamai reiskia tiesiogine ir atbuling sroves).
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1. 11 pav. CuO/n-Si voltamperinés charakteristikos 293 K temperatiiroje [6]

Suteikus CuO/n-Si struktiiros pagrindui neigiamg priesjtampj, sandiira tampa laidi, tai rodo
CuO plévelés p - tipo laidumo pobiidj. Ta taip pat patvirtina ir Holo matavimai, rodantys
heterosandiiros susidarymg tarp p-CuO plévelés ir n-Si pagrindo. Trys aiSkiai skirtingos sritys
(pazymétos 1, II, ir III) gali buti i$skirtos grafike. Esant zemoms jtampoms (I sritis, U < 0,1 V),
diodo varza yra didelé, o jo tamsiné srové stipr¢ja tiesiSkai. Taip yra turbiit dél to, kad srove
riboja plonas SiO; sluoksnis. Esant tarpinéms jtampoms (II sritis, U = 0,1-1,8 V), srové atitinka
aproksimacija | = exp(aU), kuri atitinka rekombinacinj-tunelinj mechanizmg. Esant aukStoms
jtampoms (III sritis, U > 1,8 V), |-V charakteristikos atitinka désnj | = U*®, kuris priskiriamas
erdvinio kriivio apribotai srovei.

1.12 pav. pateiktos p-CuO/n-Si heterosandiirés celés |-V charakteristikos tamsoje ir esant
apSvietimui.

Heterosandiiros srovés verté esant nurodytajai jtampai ir apSvietimui yra didesné uz $ig
srove tamsoje. Tai rodo, kad Sviesos sugertis CuO ir Si sukuria fotosrove dé¢l elektrony-skyliy
pory suktrimo. P-CuO/n-Si heterosandiiros celés atvirosios grandinés jtampa yra 0,33V, 0
trumpojo jungimo sroves tankis yra 6,27 mA/cm? . Apskaiciuoti celés uzpildymo daugiklis ir
energijos vertimo efektyvumas buvo 0,20 ir 0,41 %. p-CuO/n-Si heterosandiiros celés uzpildymo
daugiklis yra mazas (0,20), dél to prastéja energijos vertimo efektyvumas. Didelé nuosekli varza

(R =167 Q) gali nulemti mazg uzpildymo daugiklj.
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1.12 pav. p-CuO/n-Si heterosandirés celés 1-V charakteristikos tamsoje ir esant ap$vietimui [6]

Buvo nustatyta, kad apSvietus atbuliné srové padidédavo padidinus atbuling jtampa,
kadangi p-CuO/n-Si sandiiroje yra daug defekty, kurie sukuria $viesos generuoty kriivininky
pagavimo centrus ir §ie pagavimo centrai pagauna $viesos kuriamus kriivininkus. Didéjant
atbulinei jtampai, nuskurdintoje srityje elektrinis laukas stipr¢ja. Veikiant stipresniam
elektriniam laukui, daugiau pagauty kriivininky paleidZziama i§ pagavimo centry; tai nulemia
stipresn¢ atbuling srove. Panasus veikimas buvo stebimas ir a-C/n-Si, B-FeSi/n-Si, anglies nano

vamzdeliy/n-Si ir CdS/Si sandiirose.
1.3. Cheminiai vario oksido pléveliy formavimo buidai

Yatendra S. ir kiti autoriai [7] apraso metoda, kaip CuO plonos plévelés buvo nusodintos
ant laidzia (SnOy:F) stiklo plévele padengty pagrindy, uzpurSkiant 0,1 M koncentracijos
pirmtaka (pH ~ 3,5), paruostg iStirpinant Cu(NO3)2-2,5 H,O du kartus distiliuotame vandenyje.
Tirpalas buvo purskiamas ant jkaitinto iki 300 — 400 + 5°C temperatiiros stiklo pagrindo (4 cm x
2,5 cm), kurio beveik trec¢dalis ilgio pradZioje padengiama aliuminio folija. Naudojant Ga/In
eutektin] lydinj, sidabro dazus ir vario laida, buvo sudaryti ominiai elektros kontaktai PEC
(fotoelektrocheminiams) matavimams ant nepadengto pagrindo pavirSiaus (kuris plévelés
nusodinimo metu buvo padengtas aliuminio folija). Sis plotas véliau buvo padengtas neskaidria
ir nelaidzia epoksidine derva (Hysol, Singapiiras).

Struktiirinis pléveliy apibadinimas buvo atliktas XRD metodu, naudojant Cu-Ka linijos
bangos ilgio Rentgeno spinduliy difraktometrg. 1.13 pav. pateikta nusodinty jvairiose

nusodinimo temperatiirose rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai.
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1.13 pav. Bandiniy, nusodinty skirtingose temperatiirose (purskimo trukmé 100s) spektrai [7]

1.13 pav. matyti, rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai (111), (200), (020), (113) ir (004)
CuO fazés smailés. Gautoji medZziaga yra polikristaliné. Gautose rentgeno difraktogramose be
smailiy, atitinkan¢iy CuO, buvo matomos kai kurios smailés, atitinkancios esancias SnO,
dangas. Taikant, Sererio lygtj nustatyta, kad pagrindu vidutinis grideliy/daleliy dydis
bandiniuose buvo 60-90 nm.

Susintetinto vario oksido elektrody pavirSiaus charakteristikos buvo tirtos naudojant
skenuojantj elektroninj mikroskopg (SEM) ir gauti rezultatai pateikti 1.14 pav. IS SEM
nuotrauky matoma suformuoty pavir§iaus pléveliy morfologija. Sie rezultatai patvirtina, kad

suformuoty grideliy/daleliy dydis yra < 100 nm diapazone.
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1.14 pav. CuO plony pléveliy, nusodinty 300 °C temperatiiroje (a); 350°C temperatiiroje (b); 400°C
temperatiroje (¢) SEM nuotraukos [7]

Optiniai sugerties ir skaidrio matavimai buvo atlikti CuO pléveléms, nusodintoms
skirtingose temperatiirose. 1.15 pav. matome sugerties priklausomybés nuo bangos ilgio kreive,
gautg CuO pléveléms, nusodintoms prie 350 °C. Absorbcija prasideda esant ~ 860 nm bangos
ilgiui, ir tai atitinka ~ 1,4eV draustinés juostos energija. Taciau Sis pastebéjimas neleidzia spresti,
kokia tiesioginé ar netiesioginé draustinés juostos prigimtis. Norint tai iSsiaiSkinti, reikia

analizuoti sugerties matavimo duomenis.
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1.15 pav. CuO plévelés, nusodintos 350°C temperatiiroje, sugerties priklausomybé nuo bangos ilgio [7]

Sugerties koeficientg a galima apskaiciuoti naudojant duomenis ir $ig lygtj:
las ) (1.1)

Vieno fonono absorbcijos atveju netiesioginiams Suoliams sugerties koeficientas yra

apskaiciuojama pagal §ig lygtj [8]:

, (1.2)

¢ian =2 leistinam netiesioginiam Suoliui ir n = 3 draudZiamam netiesioginiam Suoliui. Minuso
zenklas atitinka fonono emisija, pliuso Zenklas fonono sugertj, B yra konstanta, Ey yra
netiesioginés draustinés juostos plotis ir Ey yra fonono, dalyvaujancio netiesioginiame elektrono
Suolyje, energija. NubraiZius (ahv)* priklausomybe nuo hv, buvo gauta tiesé (1.16 pav.) [9],
kuri rodo netiesioginj draustinés juostos pobidj nagrin¢gjamuose CuO pavyzdziuose. Be to,
susikirtimas su hv aSimi atitinka energija, beveik lygig draustinés juostos energijai, anksCiau
nustatytai i§ absorbcijos duomeny. Panasiis rezultatai buvo rasti kity CuO pavyzdziy atveju,

paruosty skirtingomis purskimo sglygomis [10-12].

(Ahv)12

1 1.5 2 25 3 35

hv

1.16 pav. CuO plévelés, nusodintos 350 °C temperatiiroje, (athv)"? priklausomybé nuo hv [9]
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Fotoelektrocheminiai matavimai apémé voltamperiniy charakteristiky (I-V) registravima,
esant tamsai ir apSvietimui, naudojant trijy elektrody sistema, esancia stiklo Iastelése su pirekso
stiklo langu Sviesos perdavimo j fotoelektrodo pavirSiy palengvinimui. Vario oksido plonos
plévelés elektrodas buvo naudojamas kartu su platinos ir prisotintais kalomelio elektrodais, kurie
buvo naudojami atitinkamai kaip registruojantis ir atraminis elektrodai. PEC matavimai buvo
atlickami naudojant potenciostatg ir 250 W Xe lempa, kaip $viesos 3altinj. Sviesos intensyvumas
buvo koreguotas ir nustatytas 0,16 W cm™. 1 M NaOH buvo naudojamas kaip elektrolitas. CuO
plonasluoksniy elektrody fotoatsakas sustipréja, kai purSkimo laikas didé¢ja nuo 50 iki 150 s.
Fotosroveés tankis didé¢ja didéjant purSkimo laikui ir tai gali buti priskirta plévelés storio

padidéjimui (1.17 pav.). Dél to padidéja fotony sugertis.
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1.17 pav. CuO/Sn0, elektrody voltamperinés charakteristikos esant skirtingoms purskimo trukméms ir 400°C

temperatiirai (a) ir esant skirtingoms nusodinimo temperatiiroms ir 50 s purskimo trukmei (b) [9]

Jun Tamaki ir kiti autoriai [13] apraSo, kaip SnO; ir CuO-SnO; plonos plévelés buvo
nusodintos ant aliuminio oksido padékly su suformuotais Suky tipo Au elektrodais. Garinimas
buvo atliktas Zemame slégyje, esant 1 Torr lickamyjy dujy slégiui, naudojant 5 V x 20 A galios
kaitintuva. Gryno SnO; plévelé buvo gauta uzgarinus 100 nm storio metalinio alavo plévele per
90 min, o po to ja 3 val. oksiduojant 600 °C temperatiiroje ore.

CuO-SnO; plonos plévelés buvo nusodintos tuo pat metu garinant metalinj alavg ir
metalinj varj. Dvi plonos plévelés su skirtingu Cu/Sn atominiu santykiu buvo paruostos garinant
Cu visg 120 min (CuO-SnO,-I) garinimo laikotarpj arba pakaitomis po 5 min, i§ viso 30 min
(CuO-Sn0,-II). Po to plévelés oksiduojamos tomis paciomis sglygomis, kaip taikoma grynoms

SnO; pléveléms. Plonasluoksniy elementy struktiira yra pavaizduota 1.18 paveiksle.
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1.18 pav. Plonos plévelés jutiklio elementas [13]

Kiekvienje pléveléje Cu/Sn atomy santykis buvo jvertintas rentgeno fotoelektroninés
spektroskopijos metodu (XPS). Cu/Sn atominis santykis buvo apskaiéiuotas i§ smailiy ploty
Cu2psyz ir Sn3dsy, santykio. Mikrostruktiira buvo stebima naudojant atominés jégos mikroskopa
su zondu, turin¢iu 15 nm skersmens smaigalj. Dujy aptikimo eksperimentai buvo atlieckami
srauto celéje, 200-400 °C temperatiiros diapazone. Elektriné jutiklio elemento savitoji varza
buvo matuojama ore (Ra) ir ore turiniame savo sudétyje H,S (Rg). Jautrumas buvo
apibréziamas kaip Ra ir Rg santykis (Ra/Rg). HoS koncentracija buvo keic¢iama 0,01-10 ppm
diapazone.

Plona CuO-SnO, plévelé, parengta zemo slégio garinimo metodu, buvo labai jautri
atskiestam H.S 300 °C temperatiiroje ir gali aptikti HoS praskiesta taip, kad riba atitikty Zzmogaus
nosies jautrumo riba, t.y. kad Zmogaus nosis uzuosty. Puikios plévelés jutiminés savybes,
atrodo, kyla i$ ne tik unikaliy CuO aktyvatoriaus veiksmy, bet ir unikalios mikrostruktiiros,

turinCios gerai i§vystytas mezoporas.
1.4. Vario oksido pléveliy formavimas joninio dulkinimo metodu

P. Samarasekara ir kiti autoriai [14] apraso metoda, kaip plévelés buvo susintetintos ant
laidziy 2 cm x 2 cm stiklo padékly per 6 h, naudojant Edwards S150B uZneSimo jrenginj su 4,2
mbar baziniu slégiu. Gryno Cu 6 cm skersmens plokStelés buvo naudojamos kaip taikinys ir
buvo islaikomas 1,5 cm tarp taikinio ir pagrindo. Argono dujos buvo paduodamos i kamera per
srauto valdiklj tiksliai reguliuojant Siame dinamiskame procese.

Didinant argono dujy srauto greitj buvo padidintas bendrasis slégis dulkinimo kameroje.
Kadangi liekamasis oro kiekis dulkinimo kameros viduje prisideda prie 4,2 mbar bazinio slégio
kameros viduje, skirtumas tarp bendrojo ir bazinio slégio reiskia kameros viduje esancio argono

dalinj slégj. Atmosferos sudétis dulkinimo kameroje, esant atmosferiniam 762,6 mm Hg slégiui,
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60% santykinei drégmei ir 26 °C kambario temperatiirai buvo nustatyta tokia: 78% Ny, 21% O,
ir 1% kity dujy.

Laidaus stiklo pagrindas buvo kaitinamas naudojant §ildytuvo rite, prijungta prie sroves
Saltinio, ir pagrindo temperatira (151 — 192) °C intervale buvo matuojama naudojant prie
padéklo pritvirtintg termoporg. Nusodinty vario oksido pléveliy struktiira buvo nustatoma
rentgeno spinduliy difrakcijos metodu. CuO pléveliy savitoji varza buvo matuojama naudojant
LEADER LCR745LCR matuoklj. Vario oksido plévelé buvo idéta i stiklinj vamzdelj, ir po to
plével¢ buvo kaitinama naudojant Sildytuvo rite j kurig tiekiama elektros energija.

Plévelés méginio temperatiira 40 — 265 °C intervale buvo matuojama naudojant prie
padéklo pritvirtintg termoporg su skaitmeniniu matuokliu. CaCOg ir HCI riigsties miSinys buvo
naudojamas CO, dujy, tekanciy per stiklinj vamzdelj su CuO plévelés méginiu, iSdziovinimui.
Pradzioje vamzdelis buvo prapuciamas tris kartus su CO; dujomis tam, kad paSalinti
meégintuvelyje esancias atmosferos dujas. CuO bandinio savitoji varza taip pat buvo matuojama
grynose N, dujose. Visy pléveliy storis, iSmatuotas naudojant profilometra, yra 12,7 pm, storis
buvo vienodas visoms padéklo temperatiiroms ir visiems darbiniy dujy slégiams.

Pléveliy, uznesty ant padéklo, kurio temperatiira 192 °C ir 7,5 mbar bendras slégis,
rentgeno difrakcijos spektrai yra pateikti 1.19 paveiksle. Visos XRD smailés priklauso kristalinés
struktiros vario oksidui, tai rodo, kad pléveléje yra vario oksido faziy. Pléveliy, uZneSty ant
padéeklo prie 192 °C ir 9 mbar slégio rentgeno difrakcijos spektrai yra pateikti 1.20 paveiksle.
Sie XRD spektrai reiskia, kad kristalizacija gali biiti pagerinta mazinant bendrajj slégj. Esant
Zzemesniam bendram slégiui, deguonies dalinis slégis yra aukStesnis ir teikia pakankamai
deguonies, kas, galbiit, pagerina kristalizacija.

Pirmojo ir antrojo XRD smailiy intensyvumj santykis Siuose XRD spektruose rodo, kad

plévelés orientacija Siame bendro slégio diapazone Siek tiek keiciasi.
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1.19 pav. CuO plévelés XRD spektras, kai nusodinimo metu padéklo temperatiira 192°C ir slégis 7,5
mbar [14]
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1.20 pav. CuO pléveles spektras, kai nusodinimo metu padéklo temperattira 192 °C ir slégis 9 mbar [14]

Rentgenogramos leidzia daryti prielaida, kad kristalizacija gali pageréti esant
maZesniam slégiui. Zemesniame slégyje Rentgeno difraktograma rodo stiprig (020) orientacija.
Jutiklio jautrumas yra jvertinamas vario oksido plévelés savitosios varzos CO, dujose santykiu
su §io bandinio savitgja varza ore.

Kadangi autoriy atveju atmosferos ore CO; procentas yra 0,04 %, tai savitosios varzos
pokyc¢io dél CO; dujy atmosferos ore gali buti nepaisoma. Méginio savitosios varzos

priklausomybé matavimo temperatiros CO, dujose ir ore yra parodyta 1.21 paveiksle.
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1.21 pav. Plévelés savitosios varzos priklausomybé nuo matavimo temperatiiros bandiniams nusodintiems ant

192 °C temperatiiros padéklo kai slégis 7,5 mbar [14]

PavirSiaus adsorbcija keiia pagrindinius kriivininkus CuO plével¢je arba elektros laiduma
tarp atskiry kristaly grideliy pléveléje. Bandinio savitoji varza, matuojama N, dujose, taip pat
parodyta 1.21 paveiksle. Savitosios varzos santykis N, dujose ir ore Siek tiek kinta, priklausomai
nuo temperatiiros. Sis jautrumas pasiekia didziausig verte prie 200 °C ir jis sudaro apie
ketvirtadalj didziausio jautrumo matuojamam CO,. Tai reiskia, kad CuO yra labia jautri CuOo,

lyginant su Na.
1.5. CuO nanostruktiiry formavimas

Vario oksido nanodaleliy iSvaizda - rusvai juodi milteliai. Jas galima redukuoti j metalinj
var] veikiant vandeniliu arba anglies monoksidu auks$toje temperatiiroje. Jos klasifikuojamos
kaip zalingos zmogui ir pavojingos aplinkai, turi Zalingg poveikj vandens telkiniy gyvybei.

Vario oksido nanodaleles galima susintetinti vandeninio nusodinimo metodu. Siame
metode vario acetatas naudojamas kaip pirmtakas, o natrio hidroksidas - kaip stabilizatorius.

Vienfazé monoklininé vario oksido nanodaleliy struktira matoma taikant rentgeno
spinduliy difrakeijg. Staiakampé vario oksido nanodaleliy morfologija matoma skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu.

Pagrindinés vario oksido nanodaleliy panaudojimo sritys yra §ios:
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e oksidacijos katalizatorius rakety kure. Vario oksido nanodalelés gali smarkiai padidinti
homogenisko kuro oksidacijos greitj, sumazinti slégio indeksa, be to geriau veikia kaip
katalizatorius miSriam kurui;

e gali bati naudojamos katalizatoriams, superlaidzioms medziagoms, termoelektrinéms
medziagoms, jutiklinéms medziagoms, stiklui, keramikai ir kitose srityse;

e Keraminiams rezistoriams, magnetinéms laikmenoms, dujy jutikliams, artimyjy
infraraudonyjy spinduliy kreiptuvams, Sviesolaidziams ir fototerminéms technologijoms.

e Kaip puslaidininkiai, saulés energijos transformatoriai ir auksStyjy technologijy
puslaidininkiai [15].

Kailis Zhangas ir kiti autoriai [16] apraso btida, kai ploni vario sluoksniai yra uzneSami ant
silicio pagrindo terminio garinimo ir galvanizavimo biidais. Terminio garinimo atveju, 1§ pradziy
30 nm storio plonas titano sluoksnis yra uzneSamas ant silicio, kad tarnauty kaip adhezinis
Sluoksnis tarp vario ir silicio. Tada 500 nm storio plonas vario sluoksnis yra uzneSamas ant
pagrindo. Galvanizavimui, 30 nm plonas titano sluoksnis yra uZzneSamas ant silicio, o po to ant jo
uzneSamas 50 nm storio vario sluoksnis. 50 nm storio plonas vario sluoksnis veikia kaip elektros
laidininkas baisimajam galvanizavimui. 500, 1000 ir 1500 nm storio ploni vario sluoksniai tada
yra nusodinami elektrolizés biidu. Visi bandiniai supjaustomi smulkiais lustais tolimesniems
procesams. Lustas yra valomas 20 s tirpale padarytame i§ 10 ml HCI (37%) ir 120 ml
dejonizuoto vandens. Tada jis yra gerai nuplaunamas dejonizuotu vandeniu ir nudZiovinamas N
srautu. Lustas buvo dedamas ant Svarios silicio plokstelés, kuri dedama j kvarcing valtelg.
Kvarcin¢ valtelé yra pastatoma vidury kvarcinio vamzdelio, kuris yra jstumiamas } horizontalios
vamzdinés krosnies vidurj. Eksperimentas buvo atliekamas ore ir N,/O, dujy sraute. Kaitinant
ore, vienas krosnies galas yra atviras 100/1000 klasés Svaraus kambario atmosferai.
Eksperimente su N»/O, dujy srautu, i§ pradziy didelio grynumo N srautas leidziamas j kvarco
vamzdelj, 20 min srauto greitis yra 2000 cm®/s, kad i sistemos bity pasalintas oras, tada jis yra
sumazinamas iki 200 cm’/s, kartu pradedant leisti O, srautg 50 cm®/s grei¢iu. Vamzdiné krosnis
yra jkaitinama iki nustatyty temperatiiry (350, 400, 450, 500, 550 ir 600°C). Palaikius nustatytoje
temperatiiroje, O, srautas yra sustabdomas, toliau tiekiant tik N,. Sistemai yra leidZziama savaime
atvésti iki kambario temperatiiros, kad biity iSvengta plono sluoksnio sutrikimo, kurj sukelty
Siluminis jtempimas, jeigu lustas biity staiga i1Simtas 1§ aukS$tos temperatiiros krosnies. Lustas yra
iSimamas 1§ krosnies tolimesnei analizei. Plono vario sluoksnio pavirSius yra pajuodes po
atkaitinimo statiniame ore ir N, dujy sraute esant padidintai temperatiirai. Tokie paruosi ant
silicio pagrindy bandiniai yra tiesiogiai analizuojami SEM ir XRD. TEM ir HRTEM
steb¢jimams, nanosiiilai yra rankiniu btidu atskiriami nuo silicio pagrindo, sumaiSomi su etanoliu

ir uzdedami ant anglimi dengty vario gardeliy.
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1.22 A ir B pav. pavaizduoti 0,5 um storio plono vario sluoksniy, uzdéty ant silicio

pagrindo terminio garinimo ir galvanizavimo budais, SEM atvaizdai.

1.22 pav. 0,5 pm storio vario sluoksnis nusodintas ant silicio pagrindo: A — terminio garinimo biidu; B —

galvanizavimo biidu [16]

Elektrochemiskai uzneStas plonas vario sluoksnis palyginus su uzne$tuoju terminio
garinimo biidu, pasiZymi didesniais griudeliais. ISmatuotas plono vario sluoksnio, kuris buvo
uznestas galvanizavimo biidu, SiurkStumas yra = 20 nm, o gridelio dydis yra tarp 50 ir 100 nm.
ISmatuotas plono vario sluoksnio, kuris buvo uznestas terminio garinimo buidu, Siurk§tumas yra
+ 2 nm, o griidelio dydis yra tarp 20 ir 50 nm.

1.23 pav. (A) ir (B) pavaizduoti 30° pasukto, 0,5 pm storio plony vario sluoksniy po

atkaitinimo statiniame ore 4 val. esant 500 °C, vaizdo, SEM atvaizdai.

1.23 pav. 0,5 um storio plonas vario sluoksnis po atkaitinimo ore 4 val. esant 500°C: A — terminio garinimo btdu;

B — galvanizavimo biidu [16]

Po Siluminio apdorojimo ploname vario sluoksnyje, uzneStame terminio garinimo biidu
(pav. 1.23 A), susidaro labai nedidelis nanosiily kiekis. Taciau, kaip matyti i§ 1.23 B pav.,
didelis kiekis ilgy ir vienody nanositily susidaro ant plono vario sluoksnio, uZneSto

galvanizuojant, po terminio atkaitinimo. Galima padaryti i§vada, kad plono vario sluoksnio
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pavirSiaus morfologija turi didelj poveik] nanositly augimui. Galvanizuotam plonam vario
sluoksniui budingas porétumas yra palankus nanosiiily augimui.
1.24 pav. A — D pavaizduoti 30° pasukto 0,5 um storio galvanizuoto plono vario sluoksnio,

atkaitinto 4 val. statiniame ore esant jvairioms temperatiiroms, SEM atvaizdai.

1.24 pav. 0,5 um storio galvanizuoto plono vario sluoksnio, atkaitinto 4 val. ore SEM atvaizdai:

A —350°C; B-450°C; C —500° D —550°C [16]

Ilgi ir vienodi CuO nanosiiilai, kuriy vidutinis skersmuo yra 40 nm, gali biiti suformuoti tik
nedideliame temperattiry intervale nuo 400 iki 500 °C (1.24B ir 1.24C pav.). Kai temperatiira yra
lygi arba mazesné uz 350 °C, jokie nanosiiilai nesusidaro ir plono sluoksnio pavirSius i§ esmés
pasidengia smulkiomis dalelémis kaip pavaizduota 1.24A pav. Kai temperatiira yra lygi arba
didesné uz 550 °C, kaip matyti i§ 1.24D pav., susidaro labai nedidelis nanosiiily kiekis. Buvo
nustatyta, kad néra rySio tarp nanosiiily storio ir atkaitinimo temperattiros, tuo tarpu kiti autoriai
[17 — 19] pastebéjo, kad i$ vario pagrindy susintetinty nanosiiily storis stipriai priklauso nuo
atkaitinimo temperatiiros. Tolimesni bandymai buvo atliekami atkaitinant 450 °C temperatiiroje
4 val.

1.25 A — C pav. pavaizduoti 30° pasukto, atitinkamai 0,5 ym, 1 um ir 1,5 um storio plony

vario sluoksniy, uznesty galvanizuojant ir atkaitinty ore 4 val. esant 450°C, SEM vaizdai.
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1.25 pav. plony vario sluoksniy, uzdéty galvanizuojant ir atkaitinant statiniame ore 4 val. esant 450°C:

A —0,5 um storio; B — 1 pum storio; 1,5 pm storio [16]

Vidutinis nanositly, uzauginty i§ 0,5 pm, 1 um ir 1,5 pm storio plono vario sluoksnio,
skersmuo atitinkamai yra 30 nm, 50 nm ir 50 nm. Palyginus su nanositilais, uzaugintais i§ plony
sluoksniy, kuriy storiai yra 1 ir 1,5 um, nanositilai yra maziau tankds, kai plono sluoksnio storis
yra 0,5 um. Remiantis eksperimentais, ploni sluoksniai, kuriy storis yra 1,5 um jtriiksta lengviau
uz tuos, kuriy storis yra 0,5 ir 1 um. Storoje pléveléje susidaro didesni §iluminiai jtempiai, kurie

yra pagrindiné plony sluoksniy jtrukimo prieZastis.

1.6. Literatiiros apZvalgos iSvados

I8analizavus literatiroje apraSytus plony puslaidininkiniy vario oksido pléveliy formavimo
budus, galima pastebéti, kad vienas i$ perspektyviausiy budy, leidzian¢iy placiose ribose keisti
formuojamy vario oksido dangy elektrines ir optines savybes yra reaktyviojo magnetroninio
nusodinimo, naudojant gryno vario taikinj ir bombarduojanciy argono bei deguonies jony misinj,
metodas. Sio proceso technologiniy rezimy jtakos pléveliy elektrinéms ir optinéms savybéms

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

Vario oksido plonos dangos buvo nusodinamos Kurt J. Lesker PVD 75 sistemoje naudojant
51 mm skersmens ploks¢igjj metalinj gryno vario taikinj. Sistemoje (2.1 pav.) vakuumas buvo
sudaromas naudojant turbomolekulinj 1 ir rotacinj 2 siurblius. Sie siurbliai sujungti su pagrindine
kamera 3 per vamzdynus kuriuos reguliuoja sklendés. Likutiniy dujy slégis prie§ prileidziant
darbiniy dujy sieké 3,5-10° Torr. Bandiniy laikiklis buvo sukamas 8 siikiy per minute daZniu
norint suformuoti tolygesne dangg. Padéklas nusodinimo metu buvo kaitinamas halogeninémis
lempomis ir jo temperatiira buvo aukstesné uz kambario.

OFF | PC Door Lock
Im FC Preiffer Turbo Pump Speed 5P
7 : PCWent Valve m

—ck
Turbo Pump PC
PC High'vac VYalve

IEEED
[closer \ =7
PC HighVac Throttle
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PC Turbo
[oren 1 XB it
Walve
™~ 3 PC Turbo
Backing
A alve
%B| PC Roughing Yalve

X0

X0

2

e

Foughing Pump

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

Magnetroningje sistemoje buvo naudotas nuolatinés srovés (DC) $altinis. Miisy atveju buvo
pasirinkta Kurt J. Lesker kompanijos DCOl1 BP 3altinis. Sis Saltinis labiausiai tinka
bombarduojant metalines medziagas. Eksperimentams buvo naudojamas Cu metalinis taikinys.

Srovés Saltinio valdymas gana paprastas, atliekamas i§ programinio paketo vartotojo sasajos.

2.2. Magnetroninis dujy iSlydis

Ilga laikg placiai naudotos nuolatinés ir aukStadaznés diodinés joninio dulkinimo sistemos
turi nemazai trakumy:

e  Mazi sluoksniy nusodinimo greiciai;

e  Didelis darbinis dujy slégis (~ 1 -10 Pa);
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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 efekta (2.2 pav.).

bandinys

nudulkintas
Yatomas nuo

magnetinio
lauko jégy
linijos

anodas

i,

magnetai

2.2 pav. Magnetroninio i§lydzio schema [20]

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 iSlydj. Jei lygiagreciai su katodo pavirSiumi sudarysime magnetinj lauka, tai
antriniy elektrony judéjimo trajektorija keisis. Elektronas, veikiamas Lorenco jégos, judés
pusapskritimiu arti katodo. Sudarius elektrinj lauka, statmeng katodo pavirs$iui, elektrono orbitos
1§ apskritiminiy pasikeicia j cikloidines.

IS tikryjy elektrony trajektorija néra ideali cikloideé. 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
magnetinis laukas ir plazma beveik nekei¢ia jony judéjimo trajektorijos. Jonai, veikiami

elektrinio lauko, kvazistatmenomis trajektorijomis juda taikinio plokStumos atzvilgiu ir ja
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apSaudo. Tod¢l 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 judéjimo trajektorija yra cikloidé.

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

Magnetroninése iSlydzio sistemose dél pailgéjusio elektrony kelio padidéja jonizacijos
efektyvumas. D¢l Sios priezasties iSlydis susidaro maZesniame dujy slégyje. Eksperimentiskai
nustatyta, kad magnetroninése sistemose dujy iSlydis vyksta, jeigu p > 2 - 10? Pa (ploksciyjy
elektrody magnetronas) ir p >1 - 10 Pa (cilindro formos elektrody magnetronas).

ApsSaudant katoda (taikinj) jonais, didzioji jony srauto energijos dalis (apie 25%) virsta
Siluma ir kaitina katoda. Todél magnetroninio i§lydzio sluoksniy nusodinimo sistemose taikinio
ausinimo efektyvumas turi didele 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 biidinga:

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

e dideli sluoksniy nusodinimo greiciai (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, autonoming, sistema.

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

tam tikros srities pavirSius [21].
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2.3. Atkaitinimas difuzinéje krosnyje

Suformuotos vario oksido plévelés buvo atkaitinamos difuzingje krosnyje SNOL 4/1300 LZ
(2.3 pav.) ore, temperatiiry intervale nuo 400°C iki 600°C. Vieno atkaitinimo ciklo trukmé 30
min. Po kiekvieno atkaitinimo buvo matuojama plévelés pavirsSiné varza keturiy zondy metodu ir
optinis skaidris spektrometru ,,USB4000 fiber optic” . Maksimali atkaitinimo temperatiira sieké

600 °C, nes aukstesnéje temperatiiroje stiklo plokstelé deformuodavosi.

2.3 pav. Laboratoriné krosnis SNOL

2.4. PavirSinés varzos matavimas keturiy zondy metodu

Keturiy zondy metodu galima nustatyti tiek trine, 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 leidZziama srové, o su kitais dviem
matuojamas susidares potencialy skirtumas. Naudojami elektrodai biina ilgi ir ploni, adatos arba
peilio tipo. Metodas patogus tuo, kad nereikia sudaryti ominiy kontakty, galima iSmatuoti bet
kokios formos ir bet kokiy matmeny bandiniy varzg. Norint panaudoti §] metoda reikia, kad
pavir$ius bandinys turéty plokscig pavirsiy, didesnj uz zondy galvutés matmenis.

Zondus galima iSdéstyti kvadratu arba vienoje ties¢je. Zondus iSdésCius vienoje ties€je per

du kraStinius yra leidZziama srové, o tarp dviejy viduriniy yra matuojamas susidares potencialy
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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 [22].

Pavir$ing varza yra susijusi su savitgja varza sarysiu:

R, =4 (2.1)
Cia p — savitoji varza, d — sluoksnio storis.
Plonam bandiniui srovés tankis:
j=t=—l. 22)
S 2nrd

RySys tarp elektrinio lauko stiprio ir srovés tankio:

lp R

= =—s 2.3
2rnrd  27r 23)
Elektrody potencialy skirtumas bandinyje bus:
U=- R,| . (2.4)
2ninr
Tada jtampa tarp dviejy gretimy zondy bus:
In2
U,,= 2.5
2 R (2.5)
Galima i$sireiksti Rs, kuri yra lygi:
= T Uy :4,53U23. (2.6)
In2 1, I,

2.5. Interferencinis dangy storio matavimas

Prie§ 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 btidingas 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:

_ A
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, 0 atspindétos I, tai

R=lr (2.8)
I 0

AtspindZio spektru vadinama atspindzio koeficiento priklausomybé nuo kritusios Sviesos
kvanto energijos R(hv) arba bangos ilgio R(A). Jei spindulys krinta j d storio sluoksnj (2.6 pav.),
tai jvertinus atspindj nuo pirmojo pavirSiaus praéjusio 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
sugeriancio sluoksnio storiui dx:

—dl = aldx (2.9)

Proporcingumo koeficientas o vadinamas sugerties koeficientu. Tai dydis, atvirkScias
medziagos sluoksnio storiui, kurj pra¢jusios Sviesos intensyvumas sumazéja € karty. Suintegrave
(2.9) lygti galime apskaiciuoti $viesos, pasiekiancios antrgji pavirsiy, intensyvumg. Praéjusios
per bandinj Sviesos intensyvumas lygus (1-R)(1-R)Ipe™. Sviesa, atspindéta | 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
pragjusios per bandinj, kurio storis d, §viesos intensyvumo su kritusiu j bandinj intensyvumu g :

L B (1_ R)Zefocd
IO 1_ R2e72ad

(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:
| =@1-R)* I, (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(L) vadinama medziagos sugerties spektru.

Nagrinéjant Sviesos sklidima puslaidininkivose, gaunama tokia savosios sugerties

koeficiento tiesioginiams galimiems Suoliams iSraiska:
5.
a=Atv-E;)"?; (2.12)

¢ia A — Koeficientas.

Formulé (2.12) teisinga ribotame (hv — Eg) 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 modeliuodami $viesos

sugert] Bruksas (Brooks H.), Bardinas (Bardeen J.) ir Degsteris (Dexter D.L.) [23]. Sugert] ties

fundamentaliosios juostos krastu tyrinéjes Keinas (Kane E.O.) pasiilé modelj, gerai apraSantj
A"'BY puslaidininkius [24].

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

Keino gauta sugerties koeficiento iSraiskg Siuo metu naudoja didzioji dalis straipsniy apie
CuO autoriy.

IS (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 18 ilgyjy bangy pusés (arba
mazy energijy) turi buti labai staigus. Pavyzdziui, labai Svariam indzio stibido monokristalui,

galima stebéti labai staigy sugerties padidéjima.

(ahv?)

E; hy
2.7 pav. Sugerties koeficiento kvadrato priklausomybé nuo energijos, tiesioginiy leistiny Suoliy metu.

Taikant Keino modelj, draustinés juostos plotj tiesioginiams peré¢jimams 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 pralaiduma $viesai. IS $viesos Saltinio
Sviesa per Sviesolaidi nukreipiama ] tiriamgji bandinj ir praéjusios Sviesos intensyvumo
priklausomybé nuo bangos ilgio matuojama spektrometre, kurio pagrindg sudaro Sviesg i spektra
iSskleidzianti difrakciné gardelé. 2.8 paveiksle pateikta Sviesos sklidimo spektrometre optiné

schema.
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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 $viesa j spektrometro gardelg, 6 —
gardelé iSsklaido $viesa, atsklidusig i$ kolimacinio veidrodzio ir nukreipia iSsklaidyta Sviesa i
fokusuojantjji veidrodj, 7 — fokusuojantysis veidrodis priima atsispindéjusia nuo gardelés
$viesg ir pirmos eilés spektra fokusuoja j detektoriaus plokStuma, 8 — lesis, fokusuojantis i§
gardelés atsklidusiag S$viesa | detektoriaus elementus (naudojamas vietoj fokusuojancio
veidrodzio), 9 — detektorius, kuris paveréia optinj signalg j elektrinj, 10 — filtras, kuris

nepraleidzia aukstesniy eiliy Sviesos spektry
Spektroskopa valdanti programa apskaiciuoja skaidrj pagal $ig formule:

T, (%) = ?:—% -100%; (2.8)

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

intensyvumas.

3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Pléveliy nusodinimo rezimai

Vario oksido plévelés buvo formuojamos ant stikliniy pagrindy (,,Superior Marienfeld).
Prie$ magnetroninj uzne$ima pagrindai buvo valomi izopropilo spiritu.

Plévelés buvo uznesamos naudojant nuolatinés srovés reaktyvigja magnetroning sistema,

uznesSimo rezimai pateikti 3.1 lenteléje.
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3.1 lentelé. CuO plévelés formavimo rezimai

o o : p, Torr 0 0
Bandinio Nr. P, W U,V I, A Thagrindgos °C | t, mMin (kameroje) Ar, % 0,, %
1 100 430 110 25 5,8-10° 80 20
2,3,4 98,4 420 0,234 100 10 5,8:10° 90 10
56,7 100 423 0,237 100 10 5,8:10° 85 15
8,9 100 400 0,250 150 30 6,3-10° 95 5
(11,8 (0,6
cm*/min) | cm*/min)
10,11 100 396 0,253 150 22 6,3-10° 98 2
(11,7 023
cm*/min) | cm*min)

Po to nusodintos plévelés buvo atkaitinamos difuzinéje krosnyje ore. Atkaitinimo
temperatiiros buvo 400 °C, 500 °C ir 600 °C, atkaitinimo trukmé 30 min. Po nusodinimo ir po
kiekvieno atkaitinimo buvo matuojamos pléveliy pavir§inés varzos ir optinés charakteristikos -

atspindzio koeficientas ir skaidris.
3.2. Vario oksido pléveliy savybiy matavimas ir rezultaty aptarimas

Pléveliy pavirSinés varZos kitimo rezultatai pateikti 3.1 paveiksle. Pirmojo bandinio plévelé
buvo formuojama esant 80 % Ar ir 20 % O, darbiniy dujy miSiniui, todél nusédo didelés varzos
oksido plévelé. Treciojo ir Sestojo bandiniy plévelés buvo formuojamos esant maZesniai
deguonies koncentracijai, todél tikétina, kad susidaré metalinio vario ir vario oksido miSinio
plévele, pasizyminti daug geresniu elektriniu laidumu. Kylant atkaitinimo temperattrai, vis
daugiau vario oksidavosi ir dél to plévelés savitoji varza Zenkliai iSaugo.

8 — 11 bandiniy plévelés buvo nusodinamos esant dar mazesnei deguonies koncentracijai
(5 %), todél metaliskosios plévelés savybés buvo dar rySkesnés, t.y. savitoji varza buvo apie
1,7 Q/o (8, 9 bandiniai: O, — 5%) ir 2,4 Q/o (10, 11 bandiniai: O, — 2%). Siy bandiniy pavirsinés

varzos kitimas didinant atkaitinimo temperatiira pateiktas 3.2 paveiksle.
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3.1 pav. R priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiros (ty = 30 min), kai dujy sudétis: a — 1 bandinys (O,
koncentracija 20 %); b — 3 bandinys (O, koncentracija 10 %); ¢ — 6 bandinys (O, koncentracija 15 %)
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3.2 pav. R priklausomybé nuo atkaitinimo ore temperatiiros, kai tyy = 40 min
a— 8, 9 bandiniai (O, koncentracija 5 %), b — 10, 11 bandiniai (O, koncentracija 2 %)

IS varzos kitimo matyti, kad iki 300 °C temperatiiros metalinio vario oksidavimas vyksta
létai, o aukStesnése temperatiirose matyti pavir§inés varzos Zenklus padid¢jimas, dél ko galime
teigti, kad vis didesn¢ vario dalis pereina j oksida.

3.3 — 3.5 paveiksluose pateikti neatkaitintos vario oksido plévelés optinio skaidrio ir

atspindZzio koeficiento matavimy rezultatai.
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3.4 pav. CuO plévelés atspindzio koeficiento ir skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio pries atkaitinima
(2 bandinys — O, koncentracija — 10 %)
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3.5 pav. CuO plévelés atspindzio koeficiento ir skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio pries atkaitinima
(6 bandinys — O, koncentracija — 15 %)

IS grafiky matyti, kad pléveliy skaidris greitai slopsta, kai Sviesos bangos ilgis yra maZesnis
nei 500 nm. Ilgesniy bangy ruoze pléveliy optinis skaidris taip pat néra didelis (> 60 %, kai O
koncentracija). Plévelés, nusodintos esant mazesnei O, koncentracijai, pasizymi gana dideliu
atspindzio koeficientu (> (25 — 30) %). Tai leidZia daryti prielaida, kad yra didelé metalinio vario
koncentracija pléveléje.

3.4 ir 3.5 paveiksléliuose ties 550 nm bangos ilgiu pralaidumo spektruose matomos
nedidelés smailés, kurios, gal biit, yra susijusios su pavir§inio plazmoninio rezonanso reiskiniu.
O tai reiksty, kad suformuotoje oksido pléveléje yra vario nanodaleliy.

3.6 — 3.8 paveikslélivose pateiktos (a-hv)? = f(hv) priklausomybés, i% kuriy galima nustatyti
draustinés juostos plotj optiniams Suoliams.

14

7
; 4
74
4 /

hv (eV)

3.6 pav. CuO plévelés priklausomybé (a-hv)?=f(hv) pries atkaitinima (1 bandinys — O, koncentracija — 20 %)
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3.8 pav. CuO plévelés priklausomybé (o-hv)?=f(hv) pries atkaitinima (6 bandinys — O, koncentracija — 15 %)

I§ grafiky matyti, kad CuO draustinés juostos plotis yra (1,8 — 2,0) eV. Gautaja skaiting
verte lyginant su literatiiroje pateikiamomis vertémis matyti, kad miisy gautoji verté yra
artimesné vievalencio vario oksidui Cu,O [3, 4].

3.9 — 3.11 paveiksluose pateikta kaip keitési pléveliy optinis skaidris po terminio
atkaitinimo. I§ grafiky matyti, kad skaidrio riba trumpabangéje spektro dalyje yra nuolaidesné
lyginant su neatkaitintomis plévelémis ir yra pasislinkusi i ilgesniy bangy puse (ypa¢ pirmojo
bandinio atveju). Optinis skaidris po atkaitinimo padidéjo iki 50 % ir daugiau. Atkaitinimo

temperatiira Siame temperatiiry intervale turi mazai jtakos skaidrio vertei.
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3.10 pav. CuO plévelés optinio skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio po atkaitinimo

(2 bandinys — O, koncentracija — 10 %)

45



70

Skaidris (%)
3 5 3 3

N
o

[EEN
o

7
//
/

]

7

)44
-

A\

300

1
//
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

=400 °C
=500 °C
=600 °C

Bangos ilgis, nm

3.11 pav. CuO plévelés optinio skaidrio priklausomybé nuo bangos ilgio po atkaitinimo

(6 bandinys — O, koncentracija — 15 %)

3.12 — 3.14 paveiksléliuose pateiktos (o-hv)? = f(hv) priklausomybes, i§ kuriy galima

nustatyti po atkaitinimo puslaidininkio draustinés juostos plotj optiniams Suoliams.
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3.13 pav. CuO pléveliy priklausomybés (a-hv)?=f(hv) po atkaitinimo (2 bandinys — O, koncentracija — 10 %).
Atkaitinimo temperatiira 600 °C
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3.14 pav. CuO pléveliy priklausomybeés (a-hv)?=f(hv) po atkaitinimo (6 bandinys — O, koncentracija — 15 %).
Atkaitinimo temperatiira 400 °C
IS 3.12 paveiksléliy a, b ir ¢ matyti, kad atkaitinimo temperatiira neturi jtakos draustinés
juostos plociui, todél 3.13 ir 3.14 paveiksluose priklausomybés pateiktos tik vienai atkaitinimo
temperatiirai. IS grafiky matyti, kad pirmojo bandinio CuO plévelés draustinés juostos plotis yra
apie 1,5 eV, o antrojo ir Sestojo bandiniy draustiniy juosty plociai yra apie 1,8 eV. IS §iy rezultaty
galime daryti i§vada, kad pirmojo bandinio plévelé oksidavosi iki dvivalencio vario oksido CuO,

0 antrojo ir Sestojo bandiniy oksido plévelé artimesné vienvalencio vario oksidui Cu,O.
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ISVADOS

1. Reaktyviojoje magnetroninéje sistemoje nusodinama vario oksido plévelé pasizymi
metaliSkosiomis savybémis, kai deguonies srautas sudaro maziau kaip 20 % viso darbiniy dujy
srauto.

2. Bombarduojant vario taikinj jony mi$iniu, kurj sudaro 80 % argono ir 20 % deguonies,
séda oksido plévelé, pasizyminti didele varza (Rs ~ 10° Q/n) ir ~2 eV plocio draustine juosta,
budinga vievalencio vario oksidui CuyO. Plévelé pasizymi dideliu optiniu skaidriu (> 60 %, kai
A > 600 nm) ir mazu atspindzio koeficientu (< 20 % visame regimosios Sviesos diapazone).

3. Plévelg atkaitinus, Sviesos pralaidumo riba pasislinko j ilgesniy bangy pusg ir $laitas tapo
statesnis. Draustinés juostos plotis sumazéjo iki ~ 1,5 eV, t.y., vertés, buidingos dvivalen¢iam
vario oksidui.

4. Plévelés, nusodintos naudojant darbiniy dujy misSinj su mazesne deguonies koncentracija
(<20 %), pasizymi mazu optiniu skaidriu (~20 %) ir dideliu atspindzio Kkoeficientu
(~20 +40 %) bei maza pavirSine varza (Rs~ 100+ 1000 /o). Draustinés juostos plotis yra
~2eV.

5. Atkaitinimo metu pléveliy pavirSiné varza iSaugo 4 — 5 eilémis, optinis skaidris padidéjo
iki > 50 %. Draustinés juostos plotis sumazéjo iki 1,8 eV. Gautoji verté yra tarp vienvalencio

vario oksido (nuo 2,10 iki 2,60 eV (Cu,0)) ir dvivalencio vario oksido (nuo 1,21 iki 1,51 eV
(Cu0)).
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