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Anotacija

Caurspidigas un elektrovadosas oksidu (TCO) planas kartinas tiek plasi
izmantotas plakanajos displejos, gaismu emitgjosas diodes un plano kartinu saules
baterijas. Lai attiecigas tehnologijas kliitu efektivakas un 1&takas, ir liels pieprasijums
peéc jauniem TCO materialiem ar uzlabotam 1pasibam. Svarigs uzdevums ir attistit un
izgatavot indiju nesaturoSas TCO kartinas, jo indijs ir dargs un toksisks. Ar aluminiju
legéts cinka oksids (AZO) tiek uzskatits par potencialu alternativu visbiezak
izmantotajam indija alvas oksidam (ITO). Lai gan AZO tiek plasi p&tits un izmantots
ka TCO materials, joprojam nav pilniba izprasta pasvielas un piemaisijumu tipa
defektu un izgatavoSanas parametru kopsakariba un ietekme uz optiskajam un
elektriskajam IpaSibam. Lai TCO kartinas izmantotu caurspidigaja elektronika, ir
nepiecieSams izgatavot kvalitativus un stabilus p-tipa TCO materialus, jo lielaka dala
TCO ir n-tipa. Turklat TCO kartinu izgatavo$anas tehnologijai jabut piemérotai TCO
integrésanai daudzslanu struktiiras un liela apjoma raZoSana.

Saja darba ir izgatavotas n-tipa AZO un p-tipa ZnO:Ir un Zn-Ir-O planas
kartinas ar reaktivo lidzstravas (DC) magnetrono izputinaSanas metodi, kas ir
piemérota kartinu uzklasanai uz liela laukuma pamatném. Kartinas tika raksturotas ar
XRF, XRD, XAS, SEM, Ramana un FTIR spektroskopiju, elektrisko vaditsp&ju, Holla
efektu, termoelektriskajiem me&rfjumiem un redzamas gaismas caurlaidibu un
atstaroSanos. Kartinu 1pasibas tika analiz&tas atkariba no izgatavoSanas parametriem
un sastava.

Darba gaita ir izstradats AZO kartinu izgatavoSanas process. Ir novertéta
skabekla plismas ietekme reaktiva procesa uz AZO kartinu struktiiru un Tpasibam.
Darba ir nodemonstréta un izskaidrota strauja cinka un aluminija koncentraciju
attiecibas izmaina pie zemas skabekla pliismas. Zema Ipatngja pretestiba (10~% Qcm)
ir iegiita Saura skabekla pliismas diapazona. Al piemaisijumu elektriska aktivacija un
kartinas struktiira strauji mainas atkariba no izmantotas skabekla pliismas vértibas. S1
efekta rezultata strauji izmainas brivo elektronu koncentracija un kustigums.

ZnO pievienojot iridiju, norit kristaliskas struktiiras degradacija lidz ta kliist
pilniba amorfa Ir koncentracijas diapazona no 7 Iidz 16 at.%. Lidz ar Ir koncentracijas
izmainu ir novérojama Ir jona ladina pareja starp 5+ un 4+. ZnO:Ir un Zn-Ir-O kartinu
Ramana spektros ir detekt&ta jauna un intensiva josla ap 720 cm ™1, kas ir attiecindma
uz ng peroksida jonu stiepes svarstibam. Palielinot Ir koncentraciju, strauji picaug
elektriska vadamiba un redzamas gaismas absorbcija. Ir koncentracijas diapazona no
12,4 1idz 16,4 at.% norit pareja no n-tipa uz p-tipa vaditsp&ju.
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Abstract

Transparent conducting oxide (TCO) thin films are widely used in flat panel
displays, light emitting diodes and thin-film solar cells. In order to develop the
technologies more efficient and less expensive, there is great demand for new
improved TCO materials. An important task is to develop and produce indium free
TCO films due to the high price and toxicity of indium. Aluminium doped zinc oxide
(AZO) is considered as a potential alternative to the most commonly used indium tin
oxide (ITO). Although AZO is extensively studied and used as a TCO material, there
is still a lack of understanding of the relationship between native and impurity type of
defects and deposition conditions and the effect on optical and electrical properties of
the films. In order to be able to use TCO films in transparent electronics, it is
necessary to produce a high quality and stable p-type TCO material, since the most
TCOs are n-type. In addition, deposition process of the TCO films should be suitable
for integrating TCO into multi-layer structures and large-scale production.

In this study, the n-type AZO and the p-type ZnO:Ir and Zn-Ir-O thin films have
been deposited by reactive DC magnetron sputtering technique which is suitable for
deposition on large-area substrates. The films were characterized by XRF, XRD, XAS,
SEM, Raman and FTIR spectroscopy, electrical conductivity, Hall effect, thermoelectric
measurements and visible light transmittance and reflectance. The properties of the
films were analysed depending on the deposition parameters and composition.

During the study, the deposition process of AZO films has been developed. The
influence of oxygen flow rate on the structure and properties of the AZO films has
been established. The study demonstrates and explains the rapid change in the ratio of
zinc and aluminium concentrations at low oxygen flow. Low resistivity (10~% Qcm)
is obtained in a narrow oxygen flow range. The electrical activation of Al impurities
and the structure of the films rapidly changes depending on the oxygen flow used in the
reactive process. Due to this effect a rapid change in free electron concentration and
mobility occurs.

ZnO doping with iridium results in degradation of the crystalline structure until
the structure becomes completely amorphous in the Ir concentration range between 7
and 16 at.%. As a result of the change in Ir concentration, Ir ion charge state transition
between 5+ and 4+ is observed. A new and intense band around 720 cm ~! has been
detected in the Raman spectra of the ZnO:Ir and Zn-Ir-O thin films and may be attributed
to the stretching mode of the O3~ peroxide ions. By increasing the Ir concentration,
there is a rapid increase in electrical conductivity and visible light absorption. In the Ir
concentration range from 12.4 to 16.4 at.% there is a transition from the n-type to p-type
conductivity.
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Attélu saraksts

2.1.1

Aprikota automobila uzbuive ar potencialam tehnologijam, kuras
izmantoti caurspidigie un elektrovadosie materiali [18]. . . . . . . . .
Dazadu caurspidigo elektrodu shematiskas struktiiras uz plakanas
stikla pamatnes. Atseviska TCO, metala, graféna vai poliméra
kartina (a), TCO/metals/TCO kartinu strukttra (b), periodisks metala
rezgis (c¢) un neregulars metala vai oglekla nanovadu tikls (d) [19]. . .
Vielu piegades risks pret ekonomisko svarigumu Eiropas Savieniba
(ES). Vielas, kas atrodas pa labi no vertikalas partrauktas linijas un
virs horizontalas partrauktas Inijas, ir ekonomiski svarigas, bet pastav
topiegadesrisks [22]. . . . . ..o

TCO un ASO Kklasifikacija péc morfologijas un vadamibas tipa
(modificétsno [9]). . . . . . . . ..
Valento un vaditsp&jas zonu novietojums absoliitaja energijas skala
Cus0, ZnO, In;0O3 un SnOs. Vakuuma Iimenis novietots pie 0 eV
(modificétsno [10]). . . . . . . . .. ... ...
Shematiska zonu struktiira platzonas pusvaditajam bez defektiem (a)
un stipri degenerétam pusvaditajam ar sekliem donora tipa defektiem
(b).  Gaisi zili iesvitrotds zonas apzimé aiznemtos stavoklus
(modificétsno [7]). . . . . . . . . .
Zemaka elektronu efektiva masa oksidos katram katjonam no
periodiskas elementu tabulas. Apskatiti ir binarie vai ternarie oksidi,
kuriem katjonu orbitalu ieguldijums vaditsp&jas zona ir domingjoss
(virs 80 %) [19]. . . . . . . e
Tipiskais optiskais spektrs ZnO:Al planajam kartinam. Shematiski
atzimétie Agqp un A, ir raksturigie vilna garumi fundamentalajai un
elektronu plazmas absorbcijai (modificéts no [35]). . . .. ... ...
Atstarosanas koeficients noteikts starp biezu ITO kartinu un vakuumu
atkariba no brivo elektronu koncentracijas pie dazadiem krTtosa vilna
garumiem (modificéts no [20]). . . . . . . . ... ...
Efektivas masas izkliede elektroniem un caurumiem dazados binaros
un ternaros oksidos (modificéts no [43]). . . . . . . . ... ... ...
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3.1.1

3.2.1

33.1

4.1.1
4.1.2
4.13

4.2.1

Ilustracija visparigam procesam, kurd pozitivi ladéts caurums
valentaja zona tiek aizstats ar pozitivi ladetu punktveida defektu
(skabekla vakanci) ladina kompenseésanai (modificéts no [45]). . . . .
Aprekinatas defektu reakciju energijas (AEr) ZnO, kuras elektroni un
caurumi tiek aizstati ar punktveida defektiem ladina kompens&sanai
(modificétsno [45]). . . . . . . . ...
Gaismas caurlaidibas un inversas virsmas pretestibas grafisks p-TCO
planajam kartinam (kopsavilkums no literatiiras) un komerciali
pieejamajam ITO (modificétsno [4]). . . ... .. ... ... ....
Efektiva masa pret aizliegto zonu potencialiem p-TCO (modificéts no

Vurcita ZnO kristala struktiira ar noraditiem rezga parametriem a un
e
Izrekinata w-ZnO (vurcits) zonu struktiira (valentas zonas augSa
nofikséta pie 0 eV). Labaja grafika att€lots eksperimentali noteikts
un aprekinats stavoklu bltvums valentajai un vaditsp&jas zonai [65].
Veidosanas energija atkariba no Fermi energijas pie cinka bagata un
skabekla bagata nosacijumiem (a) un parejas ltmeni (b) dazadiem
pasvielas punktveida defektiem un diviem @idenraza defektiem ZnO:
Vo, Zn;, Oy, Zng, Vz,, H; un Hp (¢) (modificéts no [67-69]). . . . . .
Spinela ZnM,0, kristala struktiira (a). Shematiska M d orbitalu
SkelSanas un hibridizacija tuvu valentas zonas augsai (b) [82].. . . . .

Magnetrond izputinasana. . . . . . . . ... ...
Shematiska struktiiras zonu diagramma kartinam, kas audz&tas
plazmas procesa. Parejas starp zonam ir pakapeniskas. Vertibas uz
astm ir tikai orientgjosas, jo patiesas veértibas ir atkarigas no uzklata
materiala un citiem parametriem (modificéts no [3]). . . ... .. ..
Tipiskas reaktivas izputinaSanas procesa liknes. Reaktivas gazes
parcialais spiediens (a) un izputinato metala atomu optiskas emisijas
spektra (OES) intensitate, kas reprezent€ izputinaSanas atrumu (b),
atkariba no reaktivas gazes plismas [6]. . . . . ... ... ... ...

Vakuuma iekarta GSOOM. . . . . ... ... ... ... ...
Vakuuma iekartas G500M aprikojuma shéma. . . . . . ... ... ..
Plazmas optiskas emisijas spektrs, izputinot Zn meérki Ar un Oq
atmosfeéra (a). Zn emisijas linijas (481,053 nm, 53S; — 43Py)
intensitates atkariba no Q(O3) pievadiSanas virziena (b). . . ... ..
Zn mérka potenciala atkariba no Q(O2) pievadiSanas virziena pie
konstantasjaudas. . . . . . .. ... ...
Biezuma mérijjums Zn-Ir-O (Ir 24,1 at.%) paraugam (a) un adatas
kustibamérijuma (b). . . . . . .. . . ... ...
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Elektronu kustiguma atkariba no to koncentracijas (modific€ts no
[34]). Sarkana nepartraukta linija (-) reprezenté pusempirisko
Masetti  likni  izkliedei uz joniz€tiem piemaisijumiem un
kompleksiem (formula 2.11). Zala nepartraukta Iinija (—) reprezente
analitisku funkciju izkliedei uz jonizétiem piemaisijumiem (formula
2.9). Violeta partraukta Iiija (- -) reperezente izkliedi uz graudu
robezam (formula 2.13). Partrauktas-punktotas liknes (---)
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1. nodala

Ievads

1.1 Motivacija

Caurspidigajiem un elektrovados$ajiem materialiem ir svariga nozime
informacijas tehnologijas un energétika [1]. 1.1.1 att€la ir apkopotas tehnologijas,
kuras ir nepiecieSams izmantot caurspidigus un elektrovadosSus materialus un ar kuram
biitu iesp&jams aprikot, piem&ram, automobili. Redzamas gaismas caurlaidiba un
elektriska vadamiba vienlaicigi ir iegiistama vairakam materialu klasém (1.1.2 attels) —
caurspidigajam un elektrovado$ajam metala oksida (TCO) kartinam [2], planam (= 10
nm) metala kartinam, TCO/metals/TCO struktiram [3-5], periodiskiem metala
rezgiem [6-8], neregulariem metala un oglekla nanovadu tikliem [9-12], grafénam
[13—16] un vadosam poliméru kartinam [17].

Arvien straujak pieaug ierobezoto TCO 1paSibu loma uz So materialu balstitam

Att. 1.1.1. Aprikota automobila uzbiive ar potencialam tehnologijam, kuras izmantoti
caurspidigie un elektrovadosie materiali [18].
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Stikjg
Stik/s

Att. 1.1.2. Dazadu caurspidigo elektrodu shematiskas strukttiras uz plakanas stikla
pamatnes. Atseviska TCO, metala, graféna vai polimera kartina (a), TCO/metals/TCO
kartinu struktiira (b), periodisks metala rezgis (c) un neregulars metala vai oglekla
nanovadu tikls (d) [19].

iericém, jo tas kldst arvien sarezgitakas un ir nepiecie$ams, pieméram, paaugstinat
iericu atrdarbibu, palielinot caurspidigo elektrodu elektrisko vadamibu. Caurspidigas
elektronikas attistibai kritiski svarigi ir kvalitativu n- un p-tipa TCO materialu
pieejamiba, lai tos var€tu izmantot ka aktivos elementus. Lai uzlabotu jau esoSo
materialu Tpasibas vai izveidotu jaunas TCO Kkartinas, ir nepiecieS§amas padzilinatas
zinasanas par fundamentalajiem TCO darbibas principiem.

Ar alvu legéts indija oksids (InpO3:Sn — ITO) ir visbiezak lietotais TCO klases
materials, jo tam piemit unikalas elektriskas un optiskas 1pasibas [1, 2]. Tomer ta
toksiskums, augsta cena un indija relativais resursu trikums (1.1.3 attéls), mudina ITO
aizstat ar indiju nesaturo$u materialu. Sim noliikam ar aluminiju legéts cinka oksids
(ZnO:Al — AZO) tiek plasi pétits un izmantots ka caurspidigs elektrods. AZO ir
perspektivs TCO materials, bet joprojam nav aizstajis ITO. Nav pilniba izprasta
piejaukumu un izgatavosanas metozu kopsakariba un ietekme uz ZnO elektriskajam
Ipasibam [20, 21].

Lai gan ZnO ir daudzsolo$s n-tipa TCO materials, joprojam problematiski ir
izgatavot stabilu p-tipa caurspidigu kartinu un p-n pareju uz ZnO bazes [23]. Tas ir
Skeérslis ZnO pilnvertigai izmantoSanai elektriskas iericgs. Ir atklats, ka
polikristaliskam ZnlroO4 kartinam piemit p-tipa vadamiba [24]. Turklat Sis materials
saglaba savas paSibas ari amorfa stavokli [25, 26], kas no tehnologiska viedokla ir
ieguvums, jo nav jaizmanto augstas izgatavoSanas temperatiiras. Tomer §is materials
nav pietiekami izp@tits. Joprojam nav precizi zinama ne struktiira, ne p-tipa vadamibas
mehanisms un avoti.
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Att. 1.1.3. Vielu piegades risks pret ekonomisko svarigumu Eiropas Savieniba
(ES). Vielas, kas atrodas pa labi no vertikalas partrauktas Iinijas un virs horizontalas
partrauktas linijas, ir ekonomiski svarigas, bet pastav to piegades risks [22].

1.2 Petijjuma objekts un darba meérkis

St darba pétijuma objekts ir - un p-tipa caurspidigas un elektrovado§as planas
kartinas uz ZnO bazes. Merkis ir izstradat plano kartinu izgatavo$anas procesu un
veikt kartinu fizikalo Tpasibu petjjumus, lai novertetu iesp&ju §is kartinas izmantot ka
caurspidigus un elektrovadosus materialus. Kartinu izgatavoSanas tehnologija ir
reaktiva magnetrona izputinaSanas metode. Par n-tipa vadoSo materialu tika izvelets
AZO. ZnO ar Ir piemaisijumu plasa koncentracijas diapazona tika izvel&ts par p-tipa
vado$o materialu.

1.3 Zinatniska novitate

Pirmo reizi ir nodemonstréta Al koncentracijas izmaina lidz ar skabekla
plismas izmainu reaktivas magnetronas izputinaSanas laika, kas saistita ar neoksidéta
Zn desorbciju no augosas kartinas virsmas un pamatnes temperataru.

Pirmo reizi ir izgatavota ZnO kartinu s€rija ar Ir piemaisijumiem plasa
koncentracijas diapazona un izpétita ZnO struktiiras un Ipasibu izmaina lidz ar Ir
koncentracijas palielinasanu. Tapat §1 savienojuma kartinas nekad iepriek§ nav
izgatavotas ar reaktivo magnetrono izputinasanu. Lokala struktiira un atomu svarstibas
tika izpétitas ar rentgenstaru absorbciju, Furjé-transformacijas infrasarkano
spektroskopiju un Ramana spektroskopiju. Sis metodes iepriek§ nav izmantotas
Zn-Ir-O izpétei un sniedza jaunu informaciju par So savienojumu. Tapat tika detekteta
pareja starp n- un p-tipa vaditsp&ju, izmainot Ir piemaisijuma koncentraciju ZnO
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kartina. ZnO struktiiras amorfizacija Iidz ar Ir koncentracijas palielinaSanu sniedza
jaunu informaciju par amorfu ZnO fazi, kas ir griiti iegiistama un maz izpétita ZnO
struktiira.

1.4 Autora ieguldijums
ST promocijas darba autora tiesais ieguldijums darba izstradg ir:

* plano kartinu (ZnO, AZO, ZnO:lr, Zn-Ir-O, IrO2 un AlyOs3) izgatavosSana ar
magnetrono izputinasanas metodji;

* rentgenstaru fluorescences (XRF) merijumi;

 redzamas gaismas caurlaidibas un atstaroSanas merfjumi;
* elektriskas vadamibas un Holla efekta me&rijumi;

* virsmas profilometrijas mérfjumi;

* datu apstrade un analize.

Promocijas darba iegiitie rezultati ir publicéti 4 zinatniskas publikacijas un
prezentéti mutiskos un stenda referatos vietéjas un starptautiskas konferencés. Visam
zinatniskajam publikacijam un prezentacijam §T promocijas darba autors ir galvenais
autors.

1.5 Darba saturs

Nodala 2 tiek aplukoti TCO visparigie darbibas principi. Ir aprakstitas
elektriska@s un optiskas Tpasibas, un to savstarpgja saistiba, jo §is TpaSibas galvenokart
nosaka TCO kvalitati un pielietojumu. Lai gan §is apraksts ir derigs lielakajai dalai
TCO materialu, tomér p-tipa TCO ir veltita atseviska apakSnodala, jo Siem materialiem
ir butiskas atSkiribas salidzinot ar klasiskajiem n-tipa TCO. Uzsvars tiek likts uz ZnO,
jo 8aja darba tika petitas TCO kartinas uz $1 oksida bazes. Papildus ir apkopota Sobrid
pieejama informacija par ZnlraO4 un a-Zn-Ir-O.

Nodala 3 ir apskatiti magnetronas izputinasanas darbibas principi kopa ar
reaktivo procesu, jo §1 tehnologija tika izmantota $aja darba, lai izgatavotu oksidu
planas kartinas. Tapat ir apliikoti kartinu augSanas pamatprincipi.

Nodala 4 detalizgti ir aprakstita plano kartinu izgatavoSanas iekarta un process,
ka armT metodes kartinu raksturoSanai — virsmas profilometrija, rentgenstaru
fluorescence (XRF), rentgenstaru difrakcija (XRD), rentgenstaru absorbcija (XAS),
skengjosa elektronu mikroskopija (SEM), infrasarkana un Ramana spektroskopija,
redzamas gaismas caurlaidibas mérijumi, Holla efekts Van der Pauw konfiguracija un
termoelektriskie merfjumi Zebeka koeficienta noteiksanai.

Nodala 5 ir aprakstits AZO kartinu izgatavoSanas process ar raksturojosajiem
parametriem. Ir demonstréti un apspriesti AZO kartinu p&tniecibas rezultati. Detalizgti
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ir apskatita kartinu sastava, struktiiras, elektrisko un optisko 1pasibu atkariba no
izmantotas skabekla plismas procesa laika.

Nodala 6 ir aprakstits ZnO:Ir un Zn-Ir-O kartinu izgatavoSanas process ar
raksturojosajiem parametriem. Detalizgti ir apskatita kartinu struktiiras, svarstibu,
elektrisko un optisko Tpasibu atkariba no Ir koncentracijas paraugos.

Katras nodalas beigas ir atrodams izmantotas literatiiras saraksts. Darba
nosléguma, balstoties uz petniecibas rezultatiem, ir noformul&tas galvenas aizstavamas
tezes. Pec galvenajam t€z€m ir atrodams autora publikaciju saraksts un uzskaitita
daliba konferencés un skolas.
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2. nodala

Caurspidigie un elektrovadoSie
oksidi (TCO)

2.1 TCO parskats un attistibas stadija

Caurspidigas un elektrovadosas oksidu (TCO) kartinas ir materiali, kas ir
piesaistijusi lielu uzmanibu, jo tiem piemit unikalas un loti noderigas 1pasibas — augsta
optiska caurlaidiba redzamas gaismas diapazona un elektriska vaditspgja vienlaicigi.
Pirma atklata TCO kartina bija kadmija oksids 1907. gada [1]. Ipatngja elektriska
pretestiba TCO kartinam ir ar kartu 10~% Qcm, kas ir tikai vienu lidz divam kartam
augstaka neka metaliem (pc,, = 1,7 pfQlem, pg, = 11 pQem, pr; = 42 pflem).
Maksimala vaditspgja parasti Sajos oksidos tiek iegiita kristaliska faze [2]. Optiska
caurlaidiba redzamas gaismas diapazona ir virs 80 %. So Ipasibu dé] TCO kartinas
efektivi izmanto ka caurspidigus elektrodus gan informacijas tehnologijas (plakanajos
displejos — LCD, plazmas displejos, ELD, OLED un skarienjiitigajos displejos), gan
energétika (plano kartinu saules baterijas, zemas emisijas logos, saules termiskas
energijas kolektoros) [3]. TCO kartinas tiek izmantotas ka aktivais slanis caurspidigos
plano kartinu tranzistoros, UV LED, detektoros un gazu sensoros [4]. Tapat §is
kartinas var izmantot lidmasinu vai automaSinu aizsargstiklu un logu elektriskai
apsildei un mikrovilnu krasnu logos, lai ekranétu mikrovilnus, bet saglabatu redzamas
gaismas caurlaidibu [5]. Starp iepriek§ nosauktajiem pielietojumiem plakano displeju
tirgus ir vislielakais, kas 2014. gada tika noverteéts ar 97 mljrd. USD ar izaugsmi Iidz
135 mljrd. USD 2020. gada [6]. Tikmer lielakais izgatavoto TCO kartinu apjoms tiek
izmantots zemas emisijas logu tehnologija [7]. Tehnologiju un ekonomiku attistiba, ka,
pieméram, atjaunojamas energijas avotu apgiiSana un jaunattistibas valstu ekonomiku
augsana norada, ka pieprasijums péc TCO kartinam pieaugs arvien straujak [8].

Augsta optiska caurlaidiba redzamas gaismas diapazona un -elektriska
vaditsp&ja no vienkar$a zonu teorijas skaidrojuma ir viena otru izslédzoSas ipasibas
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amorti n-ASO, n-Tco S1 IT0,AZO,FTO u.c.

7co

S2 Delafosita struktara - CuMO,

S3 Uzln bazes ASO

G No In brivi ASO

L) ASSITES (G2 amorfi p-ASO (Znlr,0,)
(3 p-ASO, Delafosita struktira

G4 lielu graudu Delafosita struktiiras ar ALD

monokristals

G5 kristaliski n/p ASO/TCO ar graudu

- m § izmériem virs 10 um

ASO lauks Attistits Attistibas virzieni

Att. 2.1.1. TCO un ASO Kklasifikacija pec morfologijas un vadamibas tipa (modificéts
no [9)).

[10]. Lai pusvaditajs vaditu stravu, ir nepiecieSams ierosinat elektronu vaditsp&jas
zona no valentds zonas. Sim procesam ir nepiecieiama energija, kas ir lielaka par
aizliegtas zonas platumu. Elektrons var tikt ierosinats vaditsp&jas zona, pieméram, ar
termisko energiju vai absorbgjot fotonu. Lai pusvaditajs biitu caurspidigs redzamas
gaismas diapazona, aizliegtai zonai jabut platakai par 3,1 eV. Tik plata aizliegta zona
stipri apgrutina elektrona ierosinasSanu vaditsp&jas zona. Gaismas caurlaidibu un
elektrovaditsp&ju vienlaicigi metala oksidu kartinas iegiist, radot seklus donora vai
akceptora tipa defektus plata aizliegta zona (£, > 3,1 eV).

Caurspidigo un elektrovadosSo materialu klasifikacija péc to vadamibas tipa un
struktiiras, ka arT perspektivi attistibas virzieni redzami 2.1.1 attéla. Sobrid pietiekami
attistiti un pieejami ir n-tipa polikristaliskie TCO parklajumi (InoO3:Sn — ITO, ZnO:Al
— AZO un SnO9:F — FTO), n-tipa amorfie uz indija bazes aktivie pusvaditaju oksidi
(ASO) un p-tipa polikristaliskie varu saturosie oksidi ar delafosita struktiiru (CuM Os).
Tomeér CuM O, planajam kartinam patngja elektriska pretestiba ir vismaz par tris kartam
lielaka neka n-TCO un to izgatavosana ir sarezgitaka. Attistit indiju nesaturo$us TCO un
ASO, izgatavot stabilus un augstvertigus p-TCO un epitaksiali audzetas TCO kartinas ar
augstu kristalizacijas pakapi ir galvenie attistibas virzieni caurspidigo un elektrovadoso
oksidu joma.

2.1.1 Elektriska vadamiba

Degenerétam TCO Kkartinam piemit metaliska vadamiba, ko apraksta Drudes
modelis [11]. Vadamiba (Scm~!) ir tiei proporcionala ladinnes&ju koncentracijai
(cm™3) un to sp&jai parvietoties kristalrezgi, t.i., kustigumam (cm?V—'s~1). Ipatngja
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elektriska pretestiba ({2cm) tiek defingta ka apgrieztais lielums vadamibai:

1 nee®Xe  Me€’r

= — = = = ey 2.1
o= == T = e 2.1)

kur e ir elementarladins, n. ir 1adinnes€ju koncentracija, p ir ladinnesgju kustigums
(u = 6—2), p ir Tpatngja elektriska pretestiba, 7 ir vid&jais relaksacijas laiks, m* ir
efektiva masa, \,,, briva cela garums un V', ir dreifa atrums.

Pusvaditaju efektivitate elektroniskos pielietojumos ir atkariga no spgjas tajos
radit brivus ladinnes€jus ar punktveida defektiem, kas pilda donoru vai akceptoru
funkciju.  Atkariba no pusvaditdja materiala maksimala ieglstama ladinnesgju
koncentracija var atSkirties par vairakam kartam. Maksimalo ladinnesgju
koncentraciju nosaka tas, cik efektivi veidojas kompensgjosi punktveida defekti.
Ladinnesgju koncentracijas pieaugums nobida Fermi limeni vaditspgjas vai valentas
zonas virziena, kas savukart samazina kompensgjoso punktveida defektu veidoSanas
energiju. Tapat ladinnes€ju radiSana platzonu materialos ir stipri asimetriska attieciba
pret ladinnes&ju tipu, t.i., elektroni vai caurumi. Ir pat tadi pusvaditaji, kuros var iegfit
tikai n-tipa vai p-tipa vadamibu [12]. Sis asimetriskums ir atkarigs ne tikai no
aizliegtas zonas platuma, bet arT no vaditsp&jas un valentas zonas pozicijas absoliitaja
energijas skala attieciba pret vakuuma Iimeni.  Pastav empirisks ladinnesgju
genergSanas likums — jo lielaka ir elektronu afinitate, jo vieglak ir generét elektronus
vaditsp&jas zona (n-tips), un otradi, jo mazaka ir jonizacijas energija, jo vieglak ir
generét caurumus valentaja zona (p-tips) [13, 14].

Caurspidigo elektrodu pielietojumos visplasak izmantotie TCO ir In,O3, ZnO
un SnOs [15, 16]. Attela 2.1.2 redzams, ka Siem oksidiem elektronu afinitate (EA) un
jonizacijas energija (JE) ir lielaka, salidzinot ar Cuy O, kam viegli iegiit p-tipa vadamibu.
Tas norada, ka Sajos oksidos ir relativi viegli iegiit n-tipa vadamibu, bet p-tipa vadamiba
ir problematiska. STiemesla del talak tiks apskatiti n-tipa TCO darbibas principi, bet ar
p-tipa TCO saistita problematika un materiali tiks apskatiti atseviska apakSnodala 2.1.4.

InyO3, ZnO un SnO, elektriska pretestiba ir loti augsta (> 107 Qcm), ja tie ir
stehiometriski un bez piemaisijumiem. Augsta n-tipa vadamiba istabas temperattra ir
ieglistama, radot seklus donora tipa defektus, kas sekm& ladinnesgju generaciju
vaditsp&jas zona. To var realizét divos dazados veidos:

* radot pasvielas punktveida defektus. Piemé&ram, skabekla vakances vai metala
atomus starpmezgla;

* ievadot piemaistjumus (leggjot). Pieméram, piemaisijums ar augstaku valences
stavokli rezgT aizvieto katjonu.

Legét pusvaditdjus ar vairaku elementu savienojumu (oksidus) ir komplicétak neka

viena elementa pusvaditajus (Si, Ge), jo piemaisijumi var aizvietot atomus dazadas
rezga vietas vai veidot sekundaras fazes. Rezga defekti n-tipa TCO kartinas ka

11
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l Vaditspéjas zona

Energija (eV)

Valenta zona

Att. 2.1.2. Valento un vaditsp&jas zonu
novietojums absoliitaja energijas skala
Cus0, ZnO, InoO3 un SnO,. Vakuuma
Iimenis novietots pie 0 eV (modificéts
no [10]).

P o
/w;;:é]as zona +1 /—\Vadi‘spéias zona +1
A-—— £
Vaditspéjas zona EgMB | Z Vaditspéjas zor
e i 3 3 | port
Eg
T A E
i mvalemékmna _ 7'77%\ Valenta "

&

Att. 2.1.3. Shematiska zonu struktiira
platzonas pusvaditajam bez defektiem
(a) un stipri degenergtam pusvaditajam
ar sekliem donora tipa defektiem (b).
Gaisi zili iesvitrotds zonas apzimé
aiznemtos stavoklus (modificéts no

(7D

skabekla vakances, starpmezgla protoni un noteiktu piemaisijumu aizvietoSanas
defekti efektivi rada elektronu parpalikumu defekta apkartng€. Ja elektronu orbitales
pietickami parklajas, tad elektrons defekta apkartné delokaliz&jas un energijas limeni
vaditspgjas zonas apaksa tiek aizpilditi [7]. Pie noteiktas elektronu koncentracijas
Fermi ITmenis novietojas vaditsp&jas zona un pusvaditajs klast degenerets ar méetalisku
vadamibu (2.1.3 attéls). So elektronu koncentraciju nosaka Motta kritérijs [17]:

nl/3.ak ~ 0,25, (2.2)
kur afj ir Bora radiuss:
h2eoe
0= > 2.3
o we2m} 2:3)

kur /4 ir Planka konstante, ¢ ir vakuuma dielektriska caurlaidiba, ¢ ir kristala statiska
relativa dielektriska caurlaidiba un m] ir elektronu efektiva masa vaditsp&jas zona.
Degeneréta pusvaditaja Fermi limeni (Er) nosaka augstdkais aiznemtais stavoklis
vaditsp€jas zona:

K2 k2
Er = £
2m*

(2.4)

kur i=h/27 un kp ir vilna vektors, kas atbilst Fermi energijai.

Izgatavosanas laika ar magnetrono izputinasanas metodi paSvielas donora tipa
defektu koncentraciju var kontrolét, regulgjot skabekla parcialo spiedienu vai
izputinasanas jaudu. Cita iesp&ja ir oksida reduc€Sanas process péc izgatavoSanas,
piem@ram, izkarsgjot kartinu vakuuma vai Gdenradi saturo$a atmosféra [18]. Oksidu
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kartinas tikai ar paSvielas defektiem nav piemérotas caurspidigo elektrodu
pielietojumiem, jo Tpatngja elektriskd pretestiba ir tikai ar kartu 1072 — 102 Qcm.
Turklat tas nav stabilas paaugstinatas temperattiras apstaklos atkartotas oksidacijas del.
So iemeslu dél papildus tiek ievaditi atbilstosi piemaisTjumi elektronu koncentracijas
palielinaganai. Leg€tu oksidu izgatavosanas laika vienlaicigi tiek raditi gan pasvielas,
gan piemaisijuma defekti. Ja tiek izmantots parlieku liels skabekla parcialais
spiediens, tad piemaisijumi metala kristalrezga pozicija tiek oksidéti un vairs nepilda
donora tipa defekta funkciju. Papildus ar skabekla parcialo spiedienu ir iesp&jams
mainit struktdru, fazi un morfologiju.

Elektrisko vadamibu var uzlabot, ja tiek palielinats elektronu kustigums. No
formulas 2.1 izriet, ka elektronu kustigums n-tipa TCO kartinas ir tieSi proporcionals
vidgjam relaksacijas laikam un apgriezti proporcionals elektronu efektivajai masai. Ta
ir Skietama elektronu masa, kas reagé uz lokaliem spékiem kristala, ietekmgjot
kustigumu elektroniem, kas parvietojas periodiska kristala. So lielumu var izteikt
relativi pret elektronu patieso masu (,).

Orbitalu parklasanas starp metala katjonu un skabekla anjonu orbitalém stipri
ietekmé kustigumu TCO kartinas. Teorétiski aprékini rada, ka metala oksidiem
vaditsp&jas zona ir noverojams ari skabekla orbitalu ieguldijums. Metala oksidu
struktiiras, kuras vadistsp&jas zona domin€ katjonu s-orbitales, elektronu efektiva masa
ir mazaka (2.1.4 attels) [19]. Vaditspgjas zona ar zemaku efektivo masu ir vairak
dispersa, ko vizuali var novérot ka lielaku zonas izlickumu tas apaksa [20].
Vaditspgjas zonas energiju E(k) pie vilna vektora tuvu Briljuéna zonas centram var tikt

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
1 H™

2| Li10 Be2+ BZ& CA& N50

3l Na'* Mgz'

S Ca?* Sc3* T4t VSt or®t .Fez*

st Rb1* sr2t v+ Zr** NbS* Mot Te** RuS* R Pd?* | Ag'*

6@GstN Ba?*  Lud* Hf** BFaSS WS Re’* [ = S \TEM

elektronu efektiva masa

0.1 0.3 > 0.5

Att. 2.1.4. Zemaka elektronu efektiva masa oksidos katram katjonam no periodiskas
elementu tabulas. Apskatiti ir binarie vai ternarie oksidi, kuriem katjonu orbitalu
ieguldijums vaditsp&jas zona ir doming&joss (virs 80 %) [19].
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izteikta $adi:

1% k>

Ek)=E,+ —
(k) g+2m*7

(2.5)
kur E, ir fundamentala aizliegta zona starp valentds zonas maksimumu (Ezy) un
vaditsp&jas zonas minimumu (E,) zonas centra (2.1.3 attéls). Tad vaditsp&jas zonas
izlickums ir vienads ar:

d*E(k) R
d&E(k) _ - (2.6)
dk? m*
Tatad lielaks vaditspgjas zonas izliekums atbilst zemakai elektronu efektivajai masai,
kas sekmé elektronu kustigumu. Teorétiski modul&jot TCO zonu struktiiru, ir iesp&jams
paredz&t gan elektriskas, gan optiskas Ipasibas.
Vidgjais relaksacijas laiks 7 un briva cela garums A, 2.1 formula ir tiesi atkarigi
no ieksgjiem izkliedes procesiem materiala [21]. Briva cela garumu var aprékinat no
formulas [22]:

h (Sne ) 1/3/1.

)\bcg = %

2.7)

™

Kristala tilpuma pastav izkliede uz rezga fononiem (optiskiem un akustiskiem),
neitraliem un joniz€tiem piemaisijumiem, dislokacijam un elektronu-elektronu
izkliede. Polikristaliska viela papildus norit izkliede uz graudu robezam. Tadel
kopgjais kustigums ir atkarigs no iesaistitajiem izkliedes mehanismiem un ir vienads
ar:

1 1
= Z o (2.8)

Hkop

kur p; ir i-ta izkliedes mehanisma ieguldijums kopé&ja kustiguma pi,,. Katras
izkliedes ieguldijums var stipri manities atkariba no temperatliras un piemaisijumu
koncentracijas. Stipri degenerétas polikristaliskas TCO kartinas galvenie izkliedes
mehanismi ir izkliede uz jonizetiem piemaisijumiem, akustiskiem fononiem un graudu
robezam [21]. Ja no izkliedes uz joniz€tiem piemaisijumiem nevar atbrivoties, tad
izkliedi uz graudu robezam var kontrol&t ar izgatavoSanas parametriem un pamatnes
izveli (polikristaliska vai epitaksidla audzgSana). Izkliedi uz neitralajiem seklajiem
donoriem ZnO var nenemt véra, jo tiem piemit zema jonizacijas energija un to
koncentracija istabas temperatira ir loti zema [23]. Pie lielam piemaisjjumu
koncetracijam var veidoties neitrali piemaistjumu kompleksi [24], tomer to ietekme uz
kopgjo kustigumu ir neliela [25]. Ir parbaudits ar, ka elektronu-elektronu izkliedi ZnO
var nenemt vera relativi zema kustiguma d€| [26] un, ja tas ir stipri degeneréts [27].
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2.1. TCO parskats un attistibas stadija

Izkliede uz jonizétiem piemaisijumiem (IJP)

Starp elektroniem un jonizE€tiem piemaisjjumiem pastav Kulona spéka
mijiedarbiba. Ta rada elektronu izkliedi uz joniz&to piemaisijumu (IJP) potencialiem.
Si izkliede ir elastiska, jo piemaisijuma atoma masa ir daudzkart lielaka par elektrona
masu. Kustiguma samazina$anos IJP dél degenerétos pusvaditajos var izteikt ar
metodi, kas nem veéra Kulona lauka ekrangSanu ar brivajiem ladinnesgjiem [28, 29]:

1/3
3(5055)2h3 e 1 ar &= (37r2)1/3€0€5h2n6/

3 AT ) y 2.9
Z2m**e3 N; Fip(&q) m*e? 2.9)

Hup =

kur Z ir piemaisijuma ladins, N; ir joniz€to piemaisijumu koncentracija un F () ir
ekrangSanas funkcija [30, 31]:

4£np gd
§a 1+¢&a

kur parametrs &,, = 1 — m{/m”* apraksta neparabolisku vaditsp&jas zonu (m* un m
ir attiecigi efektivas masas vaditsp&jas zona un vaditsp&jas zonas apaksa). Formula 2.9
rada, ka IJP ieguldijums kustiguma nav atkarigs no temperatiiras.

Elektronu kustiguma atkaribu no brivo elektronu koncentracijas apraksta
pusempiriska Masetti izteiksme [32]:

- 2gnp(1 - ngp), (2.10)

Frp(€a) = [1 + (1 - %)} ‘In(1+ &) —

Hmaks - /J'min Ml (2.11)

:uMa.umin+1+(n)0411+(nrm)oz27
nrcﬂ n

kur g, ir no kristalrezga atkarigs kustigums pie zemas elektronu koncentracijas, fi,,.
ir kustigums, ko ierobeZo joniz&tie piemaistjumi pie augstam elektronu koncentracijam
un fi,..—1 ir kustigums, ko ierobezo jonizéto piemaisijumu kompleksi. Piemaisijumi
TCO kartina rada ar Siem piemaisijumiem saistitus defektus un elektronu izkliedi uz
Siem defektiem.  Palielinot piemaisijuma koncentraciju, negativais ieguldijums
elektriskaja vadamiba no elektronu izkliedes uz piemaisijumu defektiem pakapeniski
parsniedz ieguvumu no elektronu koncentracijas pieauguma. IJP nosaka vadamibas
augsgjo robezu. Tas nozimé€, lai minimizeétu Ipatngjo pretestibu ir jaatrod kompromiss
starp elektronu koncentraciju un pieaugoso izkliedi uz piemaisjjumu defektiem.

Izkliede uz akustiskiem fononiem (IAF)

Kristaliskos pusvaditajos bez piemaisijumiem vai ar nelielu piemaisijumu
koncentraciju vislielako ieguldijumu izkliedes procesa sniedz izkliede uz
longitudinaliem akustiskajiem fononiem, ko apliko ka elastisku izkliedi elektronu un
svarstibu energijas lielas starpibas dél. Akustiskie fononi var izraisit izkliedi divos
dazados veidos — deformacijas potenciala izkliede (starpatomu distan¢u izmaina
izraisa lokalu aizliegtas zonas izmainu) vai pjezoelektriska izkliede (sprieguma
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NODALA 2. CAURSPIDIGIE UN ELEKTROVADOSIE OKSIDI (TCO)

izraisita mikroskopiska elektriska lauka mainiba) kristalos bez invesijas simetrijas.
Pedgja ir noverojama III-V un II-VI pusvaditaju savienojumos ar “zincblende” un
vurcita tipa kristalisko struktiiru. Deformacijas potenciala izkliedes ieguldijums
nedegeneréta pusvaditaja kopgja kustiguma ir vienads ar:

B V8mrhicie
Hiar 3E% /7m*5 (kBT):S’

kur ¢y ir longitudinala elastiska konstante, E,, ir vaditsp&jas zonas energijas nobide
(deformacijas potencials), k; ir Bolcmana konstante un 7 ir temperattira. Formula 2.12
rada, ka TAF ieguldijums kustiguma ir atkarigs no temperatiiras (~ 1/7%/2).

Izkliede gan uz polariem, gan uz nepolariem optiskajiem fononiem klust par
domingjoso izkliedes mehanismu augstas temperatiiras un lielos elektriskos laukos,
tadel Seit to detalizetak neapskatis.

(2.12)

Izkliede uz graudu robezam (IGR)

Polikristalisks materials sastav no nelieliem kristalitiem, kuri uzskatami par
monokristaliem ar periodisku atomu struktiiru un sava starpa tie ir savienoti ar graudu
robezam. Sada materiala eksisté papildus izkliede uz graudu robezam (IGR). Graudu
robeza ir kompleksa dazu atomu slanu struktiira ar sarautam saitém, kas savukart rada
akceptoru centrus aizliegtaja zona [33]. Ja Sie centri saker elektronus no vaditspgjas
zonas, tad uzkratais 1adins rada potencialu barjeru uz graudu robezam, ko brivajiem
elektroniem ir japarvar. Sis efekts samazina elektronu kustigumu, parvietojoties no
viena kristalita uz citu. Elektronu transports pari graudu barjeram var tikt aprakstits ar
termisko emisiju vai ar kvantu mehanisko tuneléSanu cauri barjerai, kas ir mazak
iespgjama. Kustigumu atkariba no termiskas emisijas transporta apraksta formula:

[}
fhox = toexp( — ﬁ), (2.13)

kur pg ir kustigums grauda iekSieng un ®,, ir potenciala barjeras augstums:

2L2
o, =" ia Lne < N, (2.14)
8ese0
vai
2N2
= "t ia Lne> N, (2.15)
8ese0Ne

kur n. ir brivo elektronu koncentracija grauda tilpuma, N, ir vidgja kérajcentru
koncentracija uz graudu robezas un L ir graudu izmérs. Uz kopgjo kustigumu IGR ir
ietekme, ja graudu izmérs ir ar to paSu izméra kartu ka briva cela garums A. Formula
2.13 rada, ka IGR ieguldijums kustiguma ir atkarigs no temperattras (~ exp(-1/T)).
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2.1. TCO parskats un attistibas stadija

Polikristaliska viela izkliede uz graudu robezam dominé par izkliedi uz dislokacija,
tadel Seit ta netiek apskatita sikak [34].

2.1.2 Gaismas caurlaidiba

Gaismas mijiedarbiba ar materialu norit tris dazados veidos — laiz cauri, atstaro
un absorbé elektromagnétisko energiju. Sie procesi paklaujas energijas saglabasanas
likumam:

T(w)+ R(w)+ Alw) =1, (2.16)

kur 7, R un A ir caurlaidiba, atstaroSanas un absorbcija pie noteiktas gaismas
frekvences w. Iepriek§ mingtie procesi ir atkarigi no materidla kompleksajam
optiskajam konstantém, kuras ir atkarigas no gaismas frekvences. Komplekso lausanas
koeficientu defing ka:

N =n + ik, 2.17)

kur n ir lauSanas koeficients, kas atbild par materialam cauri izejoSas gaismas vilna
garuma, fazes atruma un virziena izmainu, saglabajot kritosas gaismas frekvenci (kvanta
energiju). k ir ekstinkcijas koeficients, kas atbild par gaismas zudumiem materiala.
Komplekso lausanas koeficientu N ar komplekso dielektrisko konstanti € saista formula:

e =N?, (2.18)
no kuras izriet, ka
e = (n+ik)> (2.19)

Redzamas gaismas caurlaidiba var tikt defineta ka krito$as un cauri izgajusas
gaismas intensitasu attieciba intervala aptuveni no 400 Iidz 700 nm. Tipiskais optiskais
spektrs ZnO:Al planajam kartinam ir redzams attela 2.1.5. Caurlaidibas logu nosaka
divi spektra apgabali, kuri ir gaismu necaurlaidigi atskirigu mijiedarbibu del.

Pie Tsiem vilpa garumiem (A < Ag4qp) dominé fundamentala absorbcija, jo
fotona energija ir lielaka par aizliegtas zonas platumu un tiek absorbéta,
transformgjoties elektroniskaja pareja starp zonam. Optiska aizliegta zona virs 3,1 eV
nodroSina zemu absorbciju redzamas gaismas diapazona. Optiskas aizliegtas zonas
platums atbilst minimalajai atlautas optiskas parejas energijai no valentas zonas augsas
uz pirmo neaiznemto limeni vaditsp&jas zona. Daudzos metala oksidos pastav plata
aizliegta zona, jo valentas zonas augSu galvenokart veido energijas skala dzilas
skabekla 2p orbitales.

Garo vilpu apgabala (A > ),) gaisma tiek atstarota brivo elektronu oscilaciju
del, ko apraksta Drudes brivo elektronu modelis [11]. Elektronus var aprakstit ka
plazmu, kuras blivums oscilé ar rezonanses frekvenci w,, ar atbilstoSu vilna garumu
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0

0 10%° 10™ 107 10%°
400 800 1200 1600 2000 2400 Brivo elektronu koncentrécijane(cm'a)
Vilna garums (nm)
Att.  2.1.6. AtstaroSanas

Att. 2.1.5. Tipiskais optiskais spektrs
ZnO:Al planajam kartinpam. Shematiski
atzimétie Agqp un A, ir raksturigie vilpa
garumi fundamentalajai un elektronu
plazmas absorbcijai (modific€ts no [35]).

koeficients noteikts starp biezu
ITO Kkartinu un vakuumu atkariba
no brivo elektronu koncentracijas
pie dazadiem kritosa vilpa
garumiem (modific&ts no [20]).

Ap. Mijiedarbiba starp elektroniem un elektromagn@tisko lauku ietekmé materiala
komplekso dielektrisko caurlaidibu. Ja w < w, vai A > A, tad formulas 2.19
imaginara dala ir liela un gaismas vilna iespieSanas dzilums materiala krit
eksponenciali. Reala dala ir negativa un materials gandriz pilniba atstaro gaismu. Ja
w > wp vai A < A, tad imaginara dala tuvojas nullei un absorbcija ir neliela. Reala
dala ir pozitiva un gandriz neatkariga no frekvences:

2
“p

n=el/2/1- (w) ~ e, (2.20)
kur e, ir augstfrekvences dielektriska caurlaidiba.

2.1.3 Elektrisko un optisko ipasibu korelacija

Materiala elektriskas ipasibas ietekm& TCO Kkartinu optiskos parametrus.
Elektronu plazmas rezonanses frekvence mainas lidz ar brivo elektronu koncentracijas
izmainu:

2

Ne€
wp =

_ (2.21)
E0E00M™

2me . . . _ .
kur w, = ~ ir rezonanses frekvence, c ir gaismas atrums, bet A, ir rezonanses

P
frekvences atbilstosais vilna garums. Pie §1s frekvences gaismas caurlaidiba ir vienada
ar tas atstaroSanos (7=R, 2.1.5 attels). Atte€la 2.1.6 ir redzams, ka mainas gaismas
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2.1. TCO parskats un attistibas stadija

atstaroSanas atkariba no brivo elektronu koncentracijas.  Lidzigi ar1 lausanas
koeficients ir atkarigs no brivo elektronu koncentracijas [36]:

9 47n.e?

n° =€t

. (2.22)
kur w ir krito§as gaismas frekvence. No formulam 2.21 un 2.22 ir redzams, ka TCO
kartinam iesp&jams regulét optiskas Ipasibas infrasarkanaja spektra dala. Lai ieglitu
augstu elektrisko vaditsp&ju un saglabatu caurlaidibu infrasarkanaja spektra dala, ir
nepieciesams liels elektronu kustigums.

Ka iepriekS minéts, metala oksidos bez pasvielas vai piemaisijuma defektiem
elektriska vadamiba nav iegiistama. Donora tipa defektu energétiskie ITmeni izmaina
elektronisko zonu struktiru. Elektronu koncentracijai pieaugot vaditsp&jas zona,
optiska aizliegta zona:

EM = E, = Egy — By (2.23)

paplasinas lidz
E™ = B + E, = E; — Ey, (2.24)
ko skaidro ar Burstein-Moss efektu (2.1.3 attels) [37]. Tada veida donoru defekti TCO

kartinas sekme gan elektrisko vadamibu, gan gaismas caurlaidibu. Burstein-Moss
nobide (E}") ir vienada ar:

E‘gMB =FE, — By (2.25)
vai to var izteikt $adi:
EY = Li(:sw?ne)w, (2.26)
2mi; ¢

kur m7, - ir reducéta efektiva masa:

1 1 1
Myc Mo My

kur m¢, un mj; ir ladinnes€ju efektivas masas attiecigi vaditsp&jas un valentaja zona.
Donora limenu radi$ana tuvu vaditsp€jas zonas apaksai nodrosina platu optisko
aizliegto zonu, bet optiska absorbcija, kas saistita ar elektronu ierosinasanu no
vaditsp&jas zonas augstakos energijas limenos, nosaka elektronu koncentracijas
augs§€jo limitu. Lai izvairitos no papildus optiskas absorbcijas energétiskajam
attalumam starp Fermi Iimeni vaditsp&jas zona un nakamo energijas zonu (2.1.3 attéls)
jabit pietiekosi lielam (> 3,1 eV) [38]. TCO kartinu absorbcijas koeficients « ir
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proporcionals brivo elektronu koncentracijai:
a =on, (2.28)

kur o ir absorbcijas Skérsgriezums. Tadel biezam vai ar lielu brivo elektronu
koncentraciju TCO kartinam ir izteiktaka optiska absorbcija.

2.14 p-tipa TCO

Lielaka dala no komerciali pieejamajam TCO planajam kartinam, ka,
piem&ram, ITO, AZO un FTO ir n-tipa. Vairaki potenciali TCO pielietojumi joprojam
ir ierobezoti, jo Sos oksidus ir griiti izgatavot ar p-tipa vadamibu [39—41]. Augstas
kvalitates p-TCO biitu iesp&jams izmantot caurspidigaja elektronika, kombingjot tos ar
n-TCO, lai izgatavotu p-n pareju. Caurspidigi p-tipa elektrodi ir nepiecieSami ari
fotoelektriskajos elementos un T1idens sadaliSana ar gaismu, izmantojot
foto-elektroktmiskas §tinas [42].

Problému iegiit p-tipa vadamibu rada metala oksidu elektroniska struktiira.
Skabeklis ir relativi mazs atoms ar augstu elektronegativitati. Lielakajai dalai no
metala oksidiem valentas zonas augSu veido lokaliz&tas un anizotropas O 2p elektronu
orbitales [43]. Rezultata caurumu vaditspgja ir 1€cienveida ar zemu kustigumu lielas
caurumu efektivas masas d€] [44]. Histogramma, kas redzama 2.1.7 attela, ir att€lota
no ab initio aprékiniem iegiita efektivas masas izkliede tikstoSiem oksidu
savienojumu. Ta demonstré, ka lielakajai dalai oksidu zema efektiva masa ieglistama
elektroniem vaditsp&jas zona nevis caurumiem valentaja zona. Zema caurumu efektiva
masa un plata aizliegta zona nav ieglistama vienlaicigi vairak ka 99 % no zinamajiem
oksidiem [43].

Energijas skala dzilas O 2p orbitales apgritina seklu akceptoru limenu radisanu

400 - r T T
= -Elektroni
%’ 300 . Caurumi
=
g
5 200
)
c
L
> 100 ‘
©
0L A llullllllllill‘l“luln“I||J|lld..“|1ll|l]u.
0 1 2 3 4 5

Efektiva masa (me)

Att. 2.1.7. Efektivas masas izkliede elektroniem un caurumiem dazados binaros un
ternaros okstdos (modificéts no [43]).
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Vaditspéjas zona

e

- Te oJ

Of—-VE-Vg+2e

Valenta zona

h + %0 — %Vg + 1%40,(g)

Att. 2.1.8. Tlustracija visparigam procesam, kurd pozitivi ladéts caurums valentaja
zona tiek aizstats ar pozitivi ladétu punktveida defektu (skabekla vakanci) ladina
kompensés$anai (modificéts no [45]).

un p-tipa legéSanu. Ladinnesgju (elektronu vai caurumu) koncentraciju var palielinat,
radot pasvielas defektus vai ievadot piejaukumus pusvaditaja. Lai raditu caurumus
valentaja zona, pieméram, ZnO, jaaizvieto Zn>* ar Lit vai O?~ ar N3~. Kompensgjot
Lit vai N3~ negativo efektivo ladinu, tiks radits pozitivs caurums. Tomér
piemaisijumu negativais efektivais ladin§ var tikt kompenséts arT ar punktveida
defektu, pieméram, skabekla vakanci Vg vai starpmezgla cinku Zn;. Caurums var tikt
aizstats ar punktveida defekta kompensaciju péc reakcijas [14]:

h® +1/20% = 1/2Ve +1/404(g), (2.29)

kuras process ir ilustréts 2.1.8 att€la. Reakcijas energija var tikt aprékinata no ZnO
jonizacijas potenciala, jonizétas skabekla vakances veido$anas energijas un no
skabekla molekulas kopgjas energijas [45]. Ja reakcijas energija ir negativa
(eksotermiska reakcija), tad caurumi biis termodinamiski nestabili pret skabekla
vakan¢u veidoSanos. 2.1.9 attéla ir redzamas ZnO defektu reakcijas un to energijas.
Lielaka dala reakciju, kuras caurumi tiek aizstati ar punktveida defektiem, ir
cksotermiskas, bet visas reakcijas, kurds elektroni tick aizstati ar punktveida
defektiem, ir endotermiskas.  Var secinat, ka ZnO caurumi ir nestabili pret
kompensg€josu punktveida defektu veidoSanos. Tads pats rezultats ir iegiits arT par
SnO, [12]. Tas demonstré p-tipa legéSanas problematiku ar augstu caurumu
koncentraciju platzonu metala oksidos.  Japiebilst, ka nepieciesama caurumu
koncentracija ir atkariga no p-TCO pielietojuma.

Plasi izmantota stratégija p-tipa vadoSu metala oksidu izgatavosana ir izmantot
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Zn0O defektu reakcijas AE; (eV)
(a) Caurumi
Anjoniem h' + 105 = Vg + 102(0) —0.74
bagats h'+ 1Zn0(s) = 1Zn + 10:(») —0.50
h' + Zn}, + 102(g) = V3, + ZnO(s) 1.64
Kationiem  h'+ 105 + 1Zn(s) = V5 + $Zn0(s) ~ —2.59
bagats b+ 1Zn(s) = 1zn; -2.35
h' +Zny, =V, +Zn(s) 5.34
(b) Elektroni
Anjoniem ¢ + 105(g) = 107 1.73
bagats ¢ + 1Znj + 102(Q) = 1V4, + 1ZnO(s) 075
VY, elektroniski nestabils
Katjoniem ¢ + 1Zn}, = 1V + 1Zn(s) 2.60
bagats e + anO(s) = %O{’ + %Zn(s) 3.58

Vo elektroniski nestabils

Att. 2.1.9. Aprekinatas defektu reakciju energijas (AEy) ZnO, kuras elektroni un
caurumi tiek aizstati ar punktveida defektiem ladina kompens€Sanai (modificéts no

[45]).

katjonus ar aizpilditam d vai s Caulam, kas energijas skala ir tuvu valentds zonas
augsai. Mijiedarbibas rezultata ar O 2p orbitalém notiek to hibridizacija un palielinas
valentas zonas izliekums, kas samazina caurumu efektivas masas. Lielaks valentas
zonas izliekums rodas mijiedarbiba ar s orbitalem neka ar d, jo s orbitales ir vairak
delokalizgtas. V@l viena stratégija ir, saglabajot valentas zonas p orbitalu raksturu,
pievienot citu anjonu, piemé&ram, s€ru, jo tam p orbitales ir vairak delokalizetas neka
skabeklim. Liels valentas zonas izlieckums vien nenodro§ina p-tipa vaditspgju, jo ir
nepiecieSams radit caurumus valentaja zona. Akceptora tipa defektiem, kas var biit
gan pa$vielas, gan piemaisijuma tipa, jabut ar zemu veidoSanas energiju, lai tos biitu
viegli radit. Akceptora defektu ITmeniem jabiit pietieckami sekliem, lai butu viegli
aktiveét brivus caurumus valentaja zona. Lidz ar Ferm1 Iimena nobidi valentas zonas
virziena nedrikst spontani veidoties kompensg€josie donora tipa defekti.

Visvairak pétitie p-tipa TCO materiali ir uz Cu bazétas planas kartinas ar
delafosita kristalisko struktiiru CuMOs, kur M = B [46], Al [47, 48], Cr [49], In [50]
u.c. Par pasvielas akceptora tipa defektiem kalpo, piem&ram, V¢,. Lai palielinatu
caurumu koncentraciju, biezi izmanto divvalentus piemaisijumus (CuCr;_,Mg,Oq
[51, 52], Culn;_,Ca, 05 [50] u.c.). Sajos savienojumos norit hibridizacija starp O 2p
un Cu 3d orbitalem. Noslegtas Cu 3d'° orbitales ir energétiski tuvu O 2p® orbitalem
un starp tam veidojas kovalenta saite. Noslégta d'° ¢aula nodro$ina redzamas gaismas
caurlaidibu, jo nav iespjamas d-d parejas. Tomer So kartinu trikums ir zema
vaditsp€ja gan nelielas caurumu koncentracijas, gan zema kustiguma dg] [5] un netiesa
aizliegta zona [53], kas nav pieme&rota optiskajam iericEm. Bez tam, p-tipa vaditsp&ja
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2.2. Cinka oksids (ZnO)
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Att. 2.1.10. Gaismas caurlaidibas  Att. 2.1.11. Efektiva masa pret aizliegto
un inversds virsmas pretestibas  zonu potencidliem p-TCO (modificéts
grafisks p-TCO planajam kartinam  no [43]).

(kopsavilkums no literatiiras)

un komerciali pieejamajam ITO

(modificéts no [4]).

nesaglabajas amorfa faze. Lai uzklatu kristaliskas planas kartinas, ir nepiecieSama
paaugstinata pamatnes temperatiira, kas nav piemé&rota uzklasanai uz poliméru
pamatném vai organisko saules bateriju tehnologijas.

Citi pétitie p-TCO ir SrCuy0 [54], LaCuOS [55], LaCuOSe [56], ZnRh5Oy4
[571, ZnIr304 [57], LaCrOs [58], SnO [59], NiO [60] u.c. Tomer visiem no Sobrid
zinamajiem p-TCO elektriska vadamiba kombinacija ar redzamas gaismas caurlaidibu
atpaliek no n-tipa ITO (2.1.10 att€ls). Plass ab initio aprékinu darbs lit. [43] demonstré
potencialus p-TCO materialus, pieméram, K5Sn,O3, RbaSny O3, KoPbs O3, Sb4ClyO5,
BsO u.c., kuri ieprieks nav apskatiti ka p-TCO kandidati (2.1.11 attels).

2.2 Cinka oksids (ZnO)

Cinka oksids (ZnO) pieder pie caurspidigo un elektrovado$o oksidu klases.
Legéts ZnO tiek uzskatits par perspektivu alternativu dargajam ITO. Zemes garoza Zn
ir apméram 1000 reizu vairak neka In [26]. Papildus ZnO prieksrociba ir ta stabilitate
tidenradi saturo$a atmosfera, pieméram, SiH, plazmas izladg, ko izmanto a-Si:H plano
kartinu saules bateriju razoSana. Tapat fidenraza plazma iespgjams palielinat ZnO
elektrisko vadamibu [61].

Apkartgjas vides apstaklos ZnO kristalizgjas termodinamiski stabila vurcita tipa
struktira P6smc (nr. 186), kas redzama 2.2.1 att€la. Vurcita tipa struktirai ir
heksagonala elementar$ina ar diviem reZga parametriem a un ¢. Cinks atrodas ZnOy
tetraedros, kas sava starpa savienoti caur virsotném. Atomi tetraedra ir savienoti ar sp>
kovalentajam sait€m, tomer tam piemit arT izteikti jonisks raksturs. Ar1 skabekli
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Att. 2.2.1. Vurcita ZnO kristala struktiira ar noraditiem rezga parametriem « un ¢ [64].

atrodas tetraedros, kas sava starpa savienoti caur virsotném. ZnO ir pusvaditajs ar
platu (= 3,4 eV) un tieSu aizliegto zonu Briljuéna zonas centra I' (k = 0) [62]. 2.2.2
attéla redzama ZnO zonu struktlira norada, ka vaditsp&jas zona ir daudz vairak
dispersa neka valenta zona punkta I'. Valentas zonas augSu parsvara veido O 2p
orbitales, bet vaditspgjas zonas apaksu Zn 4s orbitales [63].

Teksturétam ZnO kartinam c-ass virziena bez pasvielas un piemaisijuma tipa
defektiem 1patngja elektriska pretestiba ir ap 1500 Q2cm perpendikulari pamatnei un >
10° Qcm paraléli pamatnei [66]. Augstd pretestiba paraléli pamatnei ir saistita ar
izkliedi uz graudu robezam. Ar kontrolétu legé$anu izolgjosu ZnO kartinu ir iesp&jams
parveidot par pusvaditaju vai pat par oksidu ar metalisku vadamibu, saglabajot
redzamas gaismas caurlaidibu, kas ir nepiecieSama caurspidigo elektrodu
piclictojumam. ZnO ir stipra tendence dabiski veidoties par n-tipa pusvaditaju.

o

8F 3] 5=58
6F 1
ab ] 1 Zn4s
3 2f ]
S 0F [~
B S 02
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Att. 2.2.2. Izrekinata w-ZnO (vurcits) zonu struktiira (valentas zonas augsa nofikséta
pie 0 eV). Labaja grafika att€lots eksperimentali noteikts un aprekinats stavoklu blivums
valentajai un vaditsp&jas zonai [65].
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2.2. Cinka oksids (ZnO)

Leggjot ZnO planas kartinas ar citiem elementiem, ir gritibas izskirt pasvielas un
piemaistjuma tipa defektu ieguldijjumu. Lai gan ZnO ir plasi pétits un daudzsoloss
pusvaditajs, gritibas ieglit p-tipa vadamibu un p-n pareju uz ZnO bazes trauce to plasi
izmantot elektroniskas ierices. p-tipa leg€Sanas problematika ir saistita ar
kompensgjoso punktveida defektu veidoSanos un griitibu iegiit seklus akceptora tipa
defektus.

Pasvielas punktveida defekti ZnO ir plasi petiti ar dazadam aprékinu metodem
[67-70]. Aprekinus apgritina bagatigais defektu klasts vairaku elementu
savienojumos. Iegitas defektu veidoSanas energijas un pareju limeni atSkiras no darba
uz darbu, bet kopgja tendence saglabajas. Ar cinku bagata ZnO pasvielas punktveida
defektu veidoSanas energijas kopuma ir zemakas neka ar skabekli bagata ZnO
(2.2.3(a) attels). Var secinat, ka, palielinot skabekla daudzumu izgatavoSanas procesa,
pasvielas defektu koncentracija ZnO samazinatos.

Ar cinku bagata ZnO zemakas pasvielas defektu veido$anas energijas ir
skabekla vakanceém Vg, starpmezgla cinkiem Zn; un aizvietoSanas Zng defektiem. Ar

Veido$anas energija (eV)

2 Zn . ~ = =
47 77°  Cinka bagats Skabekla bagats
-6 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 0 1 2 3
(b) Fermi energija (eV) Fermi energija (eV)
%‘ 4 Vaditspéjas zona
= 3 2+/+(0 2+/+0 0 +0
? 2 240 — 3H2#% -f2-
o - 3H2:
o 1 I T _
Eo e il o
8 N - ot zona

'
BN

Vo Zni Oi Zno Hi Ho VZn

Att. 2.2.3. VeidoSanas energija atkariba no Fermi energijas pie cinka bagata un skabekla
bagata nosacijumiem (a) un parejas Itmeni (b) dazadiem pasvielas punktveida defektiem
un diviem tdenraza defektiem ZnO: Vg, Zn;, O, Zng, Vz,, Hi un Hp (¢) (modificets
no [67—-69]).
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skabekli bagata ZnO So defektu veidoSanas energijas pieaug, it Tpasi Znop, bet cinka
vakanc€m Vg, un starpmezgla skabekliem O; samazinas. AizvietoSanas defektam Oy,
veido$anas energija ir loti augsta. Defektu veidoSanas energijas ir stipri atkarigas no
Fermi limena (2.2.3(a,b) attéls). Donora tipa defektiem Vg, Zn; un Znp veidoSanas
energija samazinas, bet akceptora tipa defektiem Vz, un O; palielinas lidz ar Fermi
Itmena samazinasanos. Donori Vo, Zn; un Zng varétu darboties ka kompensgjosi
defekti gan ar cinku, gan skabekli bagata p-tipa ZnO, kur Fermi limenis biitu tuvu
valentas zonas augSai. Ar skabekli bagata n-tipa ZnO, kur Ferm1 Iimenis butu tuvu
vaditsp&jas zonas apaksSai, akceptori Vz, un O; var€tu darboties ka kompens€josi
defekti.

Spontana n-tipa vaditspgja ZnO nav pilniba izskaidrojama no aprekinu
rezultatiem. Skabekla vakances Vg ir dzili donori, bet seklajiem donoriem Zn; un Zng
veidoSanas energijas ir relativi augstas n-tipa ZnO. Turklat starpmezgla cinki Zn;,
iesp&jams, ir nestabili defekti ar migracijas barjeru tikai 0,57 eV [69]. Spontanas
n-tipa vaditspgjas avots varétu biit fidenraza piejaukumi H; un Hp, no kuriem ir griiti
pilniba atbrivoties ZnO izgatavosanas procesa. Sadi defekti biitu sekli donori ar
relativi zemam veido§anas energijam ar cinku bagata n-tipa ZnO.

Gan ar cinku, gan skabekli bagata ZnO akceptoru Vz, un O; veidosanas energijas
ir augstas, ja Fermi limenis ir tuvu valentas zonas augsSai. No aprékinu darbiem var
secinat, ka ar pasvielas punktveida defektiem ZnO nav iesp&jams iegiit p-tipa vaditsp&ju.
Tomér eksperimentali ir ieglits ar cinka vakancém Vyz, bagats (7,5 mol %) ZnO, kam
piemit stabila p-tipa vadamiba [71, 72].

Lai iegutu augstu n-tipa vaditspgju, ZnO visbiezak legeé ar IIIB grupas
elementiem (Al, Ga, In), kuri rezgi galvenokart aizvieto Zn (katjona) poziciju. IIIB
grupas elementa argjas Caulas p elektronam nav javeido saite un to var termiski
ierosinat vaditsp&jas zona. Tomér joprojam nav skaidrs, kadel So piejaukumu
aktivacijas energijas butiski atSkiras un kuri materiala raksturlielumi vai izgatavoSanas
parametri ietekmé to [65]. Degeneréta ZnO piejaukumiem ir tendence veidot
klasterus, nospriegojot kristalrezgi un veidojot sekundaras fazes. Sads efekts var
novest pie piejaukumu deaktivizacijas un palielinat izkliedi uz 1adétam dalinam. Stipri
degeneréta ZnO piejaukumu elektriska aktivacija ir robezas no 10 lidz 50 % [73, 74].

Literattira ir atrodami darbi [75], kas apstiprina, ka ne vienmér ir nepiecieSams
metala piemaistjums ar papildus valences elektroniem, lai sasniegtu Tpatngjo elektrisko
pretestibu ar kartu 10~* Qcm. Ja $ie piemaisTjumi veido saites ar skabekla atomiem no
ZnO rezga, tad ir iespgjama pasvielas defektu, pieméram, starpmezgla cinku veidosanas,
kas palielinatu elektronu koncentraciju.

2.3 ZnM->0, un a-Zn-M-O

Salidzinosi jauna un atskiriga p-tipa TCO klase ir Spinelis ZnM 504 (M = Co,
Rh, Ir) [76]. ZnM 0, kristalizgjas kubiska Spinela struktiira ar telpas grupu Fd-3m (nr.
227) [77]. Zn ir savienots ar ¢etriem O atomiem tetraedriska koordinacija, bet M ar
seSiem O atomiem oktaedriska koordinacija (2.3.1(a) att€ls) [78, 79]. ZnM50y4
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elektroniskai struktiirai ir raksturiga plasa M d-limenu SkelSanas stipra oktaedriska
ligandu lauka. Stipra lauka dé] d-Iimeni saskelas ar elektroniem pilnigi aizpilditos 5 g
Iimenos (dyy, dy- un d.,) un pilnigi tuk3os e) (d2 un d,2_,2) limenos (2.3.1(b) attels)
[76, 80]. Tadel parejas metila jonu (Co>t, Rh3F un Ir3*) d® caulu var uzskatit par
kvazi-aizpilditu un ta mijiedarbojas ar O 2p orbitalem lidzigi ka Cu 3d'°. ZnRh,O4
planajam kartinam piemit p-tipa vaditsp&ja 0,7 Scm~! [76]. Aizliegtas zonas platumu
nosaka ne tikai ligandu lauka stiprums, bet ar1 MOg oktaedru savstarpgjais
savienoSanas veids. Piem&ram, ZnRhsOy4 ar aizliegto zonu 2,1 eV [76] oktaedri ir
savienoti ar $kautném, bet LaRh,Og ar virsotném un aizliegta zona ir tikai 1,2 eV [81].
Neraugoties uz to, ka ZnRh,O4 aizliegta zona ir relativi neliela, redzamas gaismas
caurlaidiba tiek detekt@ta, jo aizliegtas zonas d-d pareja ir aizliegta.

ZnlrsO4 savienojuma valento zonas augSu veido hibridizétas Ir d(tgg) un O p
orbitales, bet vaditsp&jas zonas apaksu Ir d(eg), O p, O 5 un Zn s orbitales [78, 83].
Fundamentala aizliegta zona ir netieSsa (X — I'). Polikristaliskas Znlr,O4 planas
kartinas, kuras uzklatas bez tiSas leg€Sanas ir caurspidigi (60 % pie 550 nm) p-tipa
pusvaditaji (c = 3,4 Sem™!, E = 297 eV) [57]. ZnlryOy4 ir termodinamiski
metastabila faze un nesakartota Spinela strukttira katjonu vakancém (Vz, un Vy) un
aizvietoSanas (Znp) defektiem ir viszemakas veidoSands energijas starp paSvielas
defektiem [83]. Sie defekti darbojas ka sekli akceptori un varétu bit atbildigi par
spontanu p-tipa vaditsp&ju [79, 83].

Atskiriba no vara bazétiem CuMOs, kur O-Cu-O elementi ir savienoti

(a) (b)
Energija
M-g® CB 0-2,06
- I—
e ! S
e 0 1 \
g \‘ i Eg \‘

|<
@

Att. 2.3.1. Spinela ZnM,0y kristala struktiira (a). Shematiska M d orbitalu skel3anas
un hibridizacija tuvu valentas zonas augsai (b) [82].
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divdimensionala struktiira, M Og oktaedri ZnM 5Oy ir ciesi savienoti caur Skautném 3D
struktira.  Tas palielina katjona d un O 2p orbitalu hibridizaciju un caurumu
parvietoSanos 3 dimensijas. ZnM 50y struktiira ir izotropa un kristaliskas fazes lokala
struktiira saglabajas un ir stabila arT amorfa stavokli. Ar to var skaidrot p-tipa
vaditsp&jas saglabasanos amorfa fazg [25]. a-ZnO-RhyOg ir pirmais atklatais p-tipa
TCO ar amorfu struktiiru, kam aizliegta zona ir 2,1 eV un vaditsp&ja 2 Scm ™! pie 300
K [84]. Izmantojot So materialu kopa ar n-InGaZnO,, ir iespgjams izgatavot arl
caurspidigu p-n pareju gan uz stikla, gan plastiskas pamatnes istabas temperatiira ar
izputinaSanas metodi. Amorfa ZnlroO,4 faze Ir jona valences stavoklis visdrizak ir 4+,
nevis 3+ [85]. Salidzinot ar klasiskajiem TCO materialiem, parejas metalu oksidu
trikumi ir zemaka redzamas gaismas caurlaidiba un zemaks ladinnesgju kustigums
[86].

ZnO legesana ar Ir neliela koncentracija ir péftita ar pirmo principu DFT
aprekiniem [87] un tikai ar vienu eksperimentalu darbu [88]. Teor&tiskie petijumi rada,
ka Irz1 un Irj aizvietoganas defekti rada zona virkni lokaliz&tu stavoklu un parejas
starp tiem samazinatu kartinas caurlaidibu. Abu defektu veido$anas energijas ir
relativi lielas un $adu defektu radiSana ir maz ticama [87]. Tomér iespgja iegit p-tipa
vaditsp&ju, izmantojot leg€Sanu ar Ir, joprojam ir neskaidra.
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3. nodala

Magnetrona izputinasanas
metode

3.1 Darbibas princips

Magnetrona izputinasana ir fizikalo tvaiku uzklasanas metode, ko plasi izmanto
gan plano kartinu iegliSana zinatniskas laboratorijas, gan industrialu parklajumu
razoS$ana. Daudzo izgatavosanas parametru skaits magnetronas izputinasanas laika lauj
kontrolgt kartinu Tpasibas plasa diapazona. ST metode ir piemérota plano kartinu
razoSanai, jo ar to ir iesp&jams uzklat augstas kvalitates homogeénas kartinas uz liela
laukuma pamatném ar relativi augstu uzklasanas atrumu. Magnetrona izputinasana ir
visbiezak lietotda metode TCO kartinu uzklasanai caurspidigo elektrodu pielietojumos
[1].

Plano kartinu uzklaSana notiek mirdzizlades (plazmas) procesa rezultata.
Darbibas princips ir redzams 3.1.1 attéla. Vakuuma kamera tiek atsiiknéta [idz augstam
vakuumam (~ 1076 Torr), lai samazinatu piemaisijumu koncentraciju planajas
kartinas. P&c augsta vakuuma iegtiSanas kamera tiek nepartraukti ievadita un atsiiknéta
inerta gaze (darba gaze), nodrosinot konstantu spiedienu. Plazma tiek iegiita, pieliekot
negativu spriegumu katodam (mérkim) un joniz€jot inertads gazes atomus. Pozitivie
gazes joni paatrinds mérka virziena un bombard€ to, izsitot no mérka atomus
(liclakoties neitralus) un sekundaros elektronus, kuri ir svarigi plazmas uzturésana.
Zem mérka ir izvietoti magnéti, radot elektriskajam laukam perpendikularu
magngtisko lauku, kas saker elektronus ap magnétiskajam lauka linijam un nodroSina
efektivu inertas gazes jonizaciju mérka virsmas tuvuma. Magnétiska lauka intensitate
ir pielagota ta, lai magnétiskais lauks stipri ietekmétu tikai elektronu trajektorijas, bet
ne jonu [1]. Magnétiskais lauks ierobezo elektronus mérka virsmas tuvuma, radot tora
formas plazmu, kas izraisa nevienmerigu mérka eroziju.

Izsistie atomi no mérka materiala kondensg€jas uz pamatnes virsmas, veidojot
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Att. 3.1.1. Magnetrona izputinaSana.

planu kartinu. Inerto gazi izmanto, jo ta neveido saites ar citiem atomiem un pilda tikai
darba gazes funkcijas. Par inerto gazi visbiezak izmanto argonu (Ar), jo tam piemit
efektivam izputinaSanas procesam pietiekami liela atommasa un relativi zema cena.
Izputinasanas efektivitati raksturo vidgjais no mérka izsisto atomu skaits uz vienu jona
triecienu (izputinaSanas koeficients). 1zolg€joSu mérku izputinasanai ir jaizmanto radio
frekvences (rf) sprieguma avots, bet metalu izputinasanai var izmantot ar1 lidzstravu
(DO).

3.2 Kartinas augSana plazmas procesa

Galvena atSkiriba starp magnetrono izputinasanu ka plazmas procesu un
termiski aktivétam kartinu audzeSanas metodém (iztvaic€Sana, kimiska uzklasana) ir
daudz lielakas energijas pievadi$ana augosajai kartinai [2]. Lai iegfitu nepiecie$amas
kartinu 1pasibas, ir nepiecieSams pielagot $o pievadito energiju.

Attela 3.2.1 ir redzama struktiras zonu diagramma (SZD) relativi biezam (>
100 nm) kartinam, t.i. talu pec kartinu nukleacijas fazes. SZD shematiski ilustré
paredzamo kartinu mikrostruktiiru atkariba no kartinas temperatiras 7* = 7/T,,, kur
T, ir vielas kuSanas temperatlira, un kartinai pievaditas energijas E* no plazmas
dalinam [3]. E* ir normé&ta pret kartinas rasanas siltumu (entalpiju). Uz z-ass
diagramma ir atlikts relativais kartinas biezums d*, kas samazinas, palielinoties
struktiiras blivumam vai kartinas izputinasanas efektam pie lielakas pievaditas
energijas E*.

SZD zona 1 (T* < 0,2) kartinu veidojoSo atomu kustigums ir zems, ka rezultata
nepartraukti rodas jauni graudu nukleacijas centri. Rezultata izveidojas poraina
struktiira ar nelieliem konusveida graudiem, kurus atdala tukSumi. Graudi ir orienteti
pienakosas atomu plismas virziena [4]. Graudos ir liela kristalografisko defektu
koncentracija. Zona T (0,2 < T* < 0,4) palielinas atomu difuzija uz virsmas, bet uz
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Att. 3.2.1. Shematiska struktiiras zonu diagramma kartinam, kas audz€tas plazmas
procesa. Parejas starp zonam ir pakapeniskas. Vertibas uz asim ir tikai orientgjosas,
jo patiesas vertibas ir atkarigas no uzklata materiala un citiem parametriem (modificets
no [3]).

graudu robezam ta joprojam ir stipri ierobezota. Rezultata rodas ”V” formas graudu
struktiira, kas nav homogena viscaur kartinai [5]. Zona 2 (0,4 < T* < 0,6) veidojas
lielaki kolonveida graudi viscaur kartinai un gluda kartinas virsma. Zona 3 (7 > 0,6)
norit stipra atomu diflizija graudu tilpuma un graudu rekristalizacija, ka rezultata
veidojas bliva kartina ar liela izmé&ra graudiem.

Ja augo$o kartinu bombardé plazmas dalinas ar energiju virs 100 eV, kartinas
struktira tiek bojata, radot strukturalus defektus. Veicinosa struktiiras augSana norit, ja
jonu un neitralu atomu attieciba ir liela un kartinas augSanas procesa piedalas joni ar
energiju zem 50 eV. Izlades elektriskais potencials starp mérki un pamatni nosaka jonu
un neitralo dalinu energiju, kas piedalas kartinas augSanas procesa. Izlades parametri,
ka darba spiediens, izlades jauda, magnétiska lauka tips (balancets vai nebalanc@ts
magnetrons) un ierosmes veids (DC, pulsg€josa DC vai rf), ietekmeé So potencialu.
Vélamas kartinu Tpasibas dazkart ir iespgjams ieglt arl pie zemam temperatiiram, ja
energetiskas dalinas no plazmas un putinama mérka, bombardgjot augosas kartinas
virsmu, pievada nepiecieS§amo energiju.

No SZD var secinat, ka atkariba no izgatavoSanas nosacijumiem viena un ta pasa
kimiska sastava TCO kartinai var piemist loti atSkirigas Tpasibas.
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3.3 Reaktivs process

Lidz Sim tika aprakstita magnetrona izputinasana tikai argona atmosfera. Tada
gadijuma, lai izgatavotu dazadu savienojumu (oksidu vai nitridu) planas kartinas, ir
nepiecieSams attieciga savienojuma keramisks merkis. Lai gan $ada metode ir
vienkarSa, tomér ta nav piemérota komercializ€Sanai, jo keramiskie mérki ir dargi un
mehaniski trausli. Cita iespgja izgatavot savienojumu kartinas ir reaktiva izputinasana,
kur 18taks viena elementa méerkis (visbiezak metals) tiek izputinats argona un reaktivas
gazes (RG), pieméram, skabekla vai slapekla atmosféra. RG reage ar izputinatajiem
mérka atomiem uz pamatnes, veidojot savienojumu. ST metode tiek izmantota, lai
izgatavotu dazadu kimisko savienojumu planas kartinas.

Reaktivas izputinasanas process ir loti efektiva metode, jo ar RG parcialo
spiedienu var kontrol&t kartinas kimisko sastavu, tad&jadi — kartinas TpaSibas. Turklat
uzklasanas atrums parasti ir lielaks salidzinot ar izputinaSanu no keramiska mérka. V&l
viena prieksrociba ir iespgja izmantot DC jaudas avotu, jo keramisko mérku elektriska
pretestiba biezi ir par augstu, lai izmantotu DC. DC jaudas bloki ir Ietaki par rf
avotiem. Tome@r reaktivai izputinasanai ir nepiecieS§ama preciza procesa kontrole, jo
velamas Tpasibas biezi ir iegiistamas tikai Saura RG parciala spiediena diapazona [1].

RG pievienoSana izraisa procesa stabilitates problémas, jo savienojums
veidojas arT uz meérka virsmas, to butiski izmainot. Lielakoties gadijjumu §1
savienojuma izputinasanas koeficients ir mazaks neka mérka materialam, kas izraisa
uzputinaSanas atruma samazinasanos. Tipiskas reaktiva procesa liknes, kas raksturo
RG parciala spiediena un izputinasanas atruma atkaribu no pievienotas RG plismas, ir
attelotas 3.3.1 attéla. Sim Iikném ir raksturiga histerézes cilpa, kas apgriitina procesa
kontroli. Dala no RG tiek patéréta savienojuma veido$anai. So gazes patérinu var
uzskatit par RG stikni kameras iekSiené. Histerézes efekts tiek noveérots, ja ST siikna
pumpéSanas atrums ir salidzinams ar argja stkna atrumu. Pie vienas un tas pasas RG
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Att. 3.3.1. Tipiskas reaktivas izputinaSanas procesa liknes. Reaktivas gazes parcialais
spiediens (a) un izputinato metala atomu optiskas emisijas spektra (OES) intensitate,

Reaktivas gazes plusma Q (sccm)

Reaktivas gazes plusma Q (sccm)

kas reprezent€ izputinasanas atrumu (b), atkariba no reaktivas gazes pliismas [6].
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pluismas vertibas process var atrasties dazadas uzputinasanas modas atkariba no RG
pievadisanas virziena — palielinot vai samazinot. Zemo plismu rajona pirms histergzes
cilpas process atrodas metala moda, bet lielo plismu gadijuma virs hiztergzes cilpas
tas atrodas savienojuma moda. Hister&zes cilpas rajonu sauc par parejas modu. RG
parcialais spiediens saglabajas zems parejas moda, ja RG pliisma tiek palielinata.
Samazinot RG plismu, parcialais spiediens parejas moda ir ievérojami lielaks 3.3.1(a).
Tas norada uz to, ka parejas moda RG tiek patéréta savienojuma veidoSanai vairak, ja
plisma tiek palielinata nevis samazinata. Tas saskan ar 3.3.1(b) att€la likni, jo
efektivakas izputinaSanas gadijuma RG ir nepiecieSama vairak, lai izveidotu
savienojumu [6]. Izgatavot kartinas parejas moda ir izdevigi liela apjoma razoSana, jo
$aja moda saglabajas augsts uzklasanas atrums.
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4. nodala

Eksperimentalas metodes

4.1 Plano kartinu izgatavoSana

Saja darba planas kartinas tika izgatavotas ar vakuuma iekartu Sidrabe G500M
(4.1.1 attels). Pamatnes pirms kartinas uzklasanas tika nofiritas ar propanolu un
dejonizétu fideni. Vakuuma kameras tilpums ir aptuveni 0, m3. Pirms procesa
vakuuma kamera tika atsiknéta Iidz spiedienam pgqr, < 1 x 107° Torr, izmantojot
turbomolekularo augstvakuuma siikni Pfeiffer Vacuum HiPace 1800 un rotacijas
priek§vakuuma stikni Pfeiffer Vacuum DUO 65M. Iekarta ir aprikota ar diviem
taisnstiirveida magnetroniem, kas tiek dzes€ti ar Gdeni. Magnetroniem atbisltosais
mérka izmers ir 145 mm x 92 mm x 3 mm. Oksidu plano kartinu izgatavosana par
darba gazi tika izmantots argons (99,99 %), bet par reaktivo gazi kalpoja skabeklis
(99,5 %). Gazu dozacija tika nodroSinata ar plismas kontrolieriem MKS 2179B un
daudzkanalu vadibas bloku MKS 647C. NepiecieSamais darba spiediens tika

Att. 4.1.1. Vakuuma iekarta G500M.
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Att. 4.1.2. Vakuuma iekartas G500M aprikojuma shéma.

nodrosinats ar droseléSanas varsta VAT 64246-PE52 un vadibas bloka VAT PM-5
palidzibu. Spriegums magnetroniem tika pievadits ar divkanalu jaudas avotu Melec
SIPP2000USB. Iekartas G500M tehniska aprikojuma shéma redzama 4.1.2 attela.
Pirms reaktiva procesa mérka virsma tika notirita argona plazma lidz tika sasniegtas
konstantas stravas un sprieguma vértibas. Pirms aizvara atvér$anas kamera tika
ievadits skabeklis ar atbisltosu pliismas vértibu un atkal tika sagaiditas nemainigas
stravas un sprieguma vertibas. Paaugstinatu pamatnes temperattiru Iidz 300 °C iegiist
ar iebuvetu krasni virs parauga turétaja. Plazmas optikas emisijas spektrs (OES) tika
uznemts caur kameras logu ar spektrometru Ocean Optics HR4000.

Plazmas OES, kas uznemts, izputinot cinka mérki (99,99 svara %) Ar un Oq
atmosfera, redzams 4.1.3(a) att€la. Ilerosinata Zn atoma optiskas emisijas Iinijas
(481,053 nm, 535; — 43P,) intensitate neveido histerézes cilpu atkariba no skabekla
plusmas Q(O3) pievadiSanas virziena (4.1.3(b) att€ls). Histerezes cilpas platums un
forma reaktiva procesa ir atkariga no mérka materiala, reaktivas gazes, atpump&sanas
atruma, attaluma starp mérki un pamatni, izmantotas jaudas, magnetrona tipa un mérka
izméra [1]. Pie noteiktiem apstakliem histerézes cilpa var netikt novérota. Saja
gadijuma, iespgjams, relativi lielais kameras atstikn€Sanas atrums salidzinajuma ar
pievadito skabekla daudzumu ir iemesls, kadg] netieck noverots histerézes efekts.

Plazmas elektriskie parametri sniedz tieSu informaciju par skabekla ietekmi uz
izputinasanas procesu. Mérka potencials ir atkarigs no izmantota materiala sekundaro
elektronu emisijas koeficienta [2]. Att€la 4.1.4 ir redzams, ka spriegums samazinas
palielinot skabekla plismu, ja mérka materials ir cinks. Skabekla klatbttnes del uz
metala mérka virsmas veidojas oksida parklajums, kam sekundaro elektronu emisijas
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Att. 4.1.3. Plazmas optiskas emisijas spektrs, izputinot Zn mérki Ar un O2 atmosfera
(a). Zn emisijas linijas (481,053 nm, 53S; — 43Py) intensitates atkariba no Q(O3)
pievadiSanas virziena (b).

koeficients ir lielaks neka metalam — cinkam [3]. ST iemesla d&] palielinas kopgjais
elektronu skaits, ka ar notiek efektivaka jonizacija, kas noved pie samazinata sprieguma
un palielinatas stravas pie konstantas jaudas [4].

4.2 Paraugu pétiSanas metodes

Plano kartinu sastavs, struktiira, optiskas un elektriskas Tpasibas tika pétitas ar
rentgenstaru  fluorescenci (XRF), rentgenstaru difrakciju (XRD), rentgenstaru
absorbciju (XAS), infrasarkano Furjé (FTIR) spektroskopiju, Ramana spektroskopiju,

380 — T T T T T T T
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® L [ ] i
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E °
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Att. 4.1.4. Zn merka potenciala atkariba no Q(O3) pievadiSanas virziena pie konstantas
jaudas.
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divstaru optisko  spektrofotometriju, profilometriju, elektriskas vadamibas
mérfjumiem, Holla efektu un termoelektriskajiem merjjumiem.

4.2.1 Plano kartinu biezuma noteik§ana — virsmas profilometrija

Plano Kkartinu biezums tika noteikts ar adatas profilometru Dektak 150.
Biezums tiek nomérits parvietojot profilometra adatu pari pakapiena robezai starp
parklato un neparklato pamatni (4.2.1 att€ls). Lai izveidotu stavu pakapienu, pirms
procesa ar markieri uz pamtnes tika novilkta Iinija, kas p&c procesa tika noskidinata ar
propanolu, izveidojot bedri viscaur paraugam lidz pamatnei. Biezums katram
paraugam tika nomerits vairakas vietas un vidgjots.

(a) (b)

|

Kartinas biezums

300 [~

nN

S

S
T

Augstums (nm)

N
=
S

100 150 200 250 300
Distance (um)

Att. 4.2.1. Biezuma mérfjjums Zn-Ir-O (Ir 24,1 at.%) paraugam (a) un adatas kustiba
merjjuma (b).

4.2.2 Rentgenstaru fluorescence (XRF)

Rentgenstaru mijiedarbiba ar vielu ir stipri atkariga no kritoSo rengentstaru
energijas un var notikt piecos dazados veidos [3]:

+ absorbcija;

* koherenta Tomsona izkliede (elastiga);

* nekoherenta Komptona izkliede (neelastiga);
* elektrona-pozitrona paru veidoSanas;

« absorbcija kodola.

Rentgenstaru fluorescence (XRF) ir sekundaro rentgenstaru emisija no materiala, kas
tiek ierosinata ar augstas energijas rentgenstariem péc to absorbcijas materiala. Ja

46



4.2. Paraugu pétiSanas metodes

(@) (b)
Radiacija no 4000 T T T 3 T
rentgenstaru £
avota 3500 | ]

ﬁ
2 3000 ]
a 5
M Gaulas elektrons E 0ol £ ]
trsiets K. aizpilda vakandi 2 8
caulas Q) - (@) O A L 2 2000 | ]
elektrons O /« elektrons g
£ 1500 4
’ w
/ € 1000 - ]
- =
(&) (@) g ; 3%
500 |- 8 £ o =
ks g
o \ O / o2 MAE I ,
. O ) 2 4 6 8 10 12
@‘O/ Fotona energija (keV)

Att. 4.2.2. Raksturiga rentgenstarojuma rasanas piemérs (a) un XRF spektrs Zn-Ir-O (Ir
12,6 at.%) kartinai uz stikla (b).

atomus paklauj radiacijas starojumam, kas ir energétiskaks par jonizacijas potencialu,
tad iesp€jama viena vai vairaku elektronu izsiSana no atoma iek$€jam caulam.
Elektroni no augstakiem energijas ITmeniem pariet uz zemakiem Iimeniem, lai
aizpilditu caurumus ieks€ja Caula. Pareju rezultata tiek izstarots fotons, atbrivojot
energiju, kas ir vienada ar energijas starpibu starp diviem parejas [imeniem un unikala
katram elementam (4.2.2(a) att€ls). Tada veida materials emit€ starojumu, kas raksturo
materiala esoSos elementus. Fluorescences starojumu analizé péc fotonu energiju
izkliedes (4.2.2(b) attels). Lai gan intensitate pie raksturigas energijas tie$i norada uz
elementa koncentraciju materiala, tomer ta ir atkariga arT no pargjo elementu sastava
(matricas efekts), parauga tipa (ciets, Skidrs vai pulveris), izgatavo$anas metodes,
parauga biezuma un mériSanas nosacijumiem, ka, pieméram, geometrijas,
detektesanas efektivitates, primaras radiacijas intensitates, spektra un fokusésanas [6].

Plano kartinu sastava analize tika veikta ar XRF spektrometru Eagle III, kas
izmanto Rh rentgenlampu un ar slapekli atdzesétu Si detektoru. Sakara ar to, ka ar
XRF ir gruti detektet elementus, kas vieglaki par natriju, tad oksidu kartinu sastavs
tiek uzradits bez skabekla komponentes.

4.2.3 Rentgenstaru difrakcija (XRD)

Perfekta kristala atomi ir izvietoti regulara trisdimensionala rezgi, veidojot
paralélu atomu plaknu sistemas ar noteiktu starpplaknu attalumu d. Ja starpplaknu
attalums d ir samérojams ar rentgenstaru vilna garumu ), tad tie difragé (koherenta
izkliede) paralélo atomu plaknu sisteéma (att. 4.2.3(a)). Ja divu difragéto rentgenstaru
gajumu starpiba, 2d- sinf, ir vienada ar veselu skaitu rentgenstaru vilnu garumu, tad tie
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interferé konstruktivi. So sakaribu apraksta Brega likums [7]:
ni = 2dhkl . Si’ne, (41)

kur n — interferences karta (vesels skaitlis) un #k/ — Millera indeksi. Tomér difrakcijas
ainas kvalitate un maksimumu intensitate ir atkariga arT no atomu izkliedes Tpasibam
(atomamplitida f = f(0,))), kristalrezga geometrijas (Ing o< |Fhwt|?, Tnwr —
intensitate un Fjy; — struktiramplitiida) un citiem faktoriem [5]. Informaciju par
strukttiru, fazu sastavu, kristalizacijas pakapi, kristalitu orientaciju un izméru var iegit
no difrakcijas maksimumu novietojuma, pusplatuma un intensitates.

ReZga parametri tika izrékinati, izmantojot Brega formulu 4.1 un izteiksmi, kas
nosaka attiecigas struktiiras starpplaknu attalumus [8]. Kristalttu izméri tika noteikti,
izmantojot Sérera formulu [9]:

L 0.9A
~ Beos(0)’
kur 7 — kristalitu izmérs, A — rentgenstaru vilna garums, 8 — pika pusplatums un 6 —

Brega lenkis. Lai precizetu pika pusplatuma vertibu, tika nemts veéra instrumentalais
pusplatums péc formulas, kas piemérota Gausa profiliem [10]:

4.2)

ﬁ2 = gksp - i2ntr’ (43)

kur Bersp — eksperimentalais pusplatums, bet 3, — instrumentalais pusplatums.
Kristaliem ar talo kartibu difraktogrammas ir redzami intensivi un Sauri difrakcijas
maksimumi (4.2.3(b) atte€ls — w-ZnO). Amorfos materialos nepastav tala kartiba un
difrakcijas maksimumi ir izpliidusi haotiskas struktiiras dé] (4.2.3(b) att€ls — stikls). Ja

(a) (b)

Intensitate (rel. vien.)

10 20 30 40 50 60 70 80 920
20 (gradi)

Att. 4.2.3. Rentgenstaru difrakcijas principi (a) un difraktogrammas kristaliskam w-
ZnO [12] un stiklam (b).
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kristalitu izm@ri ir mazaki par aptuveni 50 A, tad difrakcijas maksimumi paplasinas tik
stipri, ka nav iesp&jams no difraktogrammas noteikt pusplatumus un kristalitu izm&rus.
Sada gadijuma uzskata, ka materials ir rentgenstariem amorfs.

Saja darba tika izmantots rentgenstaru difraktometrs PANalytical XPert Pro ar Cu
Ka starojumu — 0.154 nm un detektoru ,,PIX cel”. Maksimala jauda 2.2 kW, spriegums
60 kV, precizitate 0.1 ° un instrumentalais pusplatums 0.06 °. Fazu identifikacijai tika
izmantota datu baze — Crystallography Open Database [11].

4.2.4 Rentgenstaru absorbcijas spektroskopija (XAS)

Rentgenstaru absorbcija (XAS) ir neelastiga mijiedarbiba starp kritosajiem
rentgena kvantiem un atoma elektroniem. So metodi izmanto savienojumu lokalas
elektroniskas un atomaras strukttiras noteikSanai. Nepartraukta XAS spektra ir
noverojamas stavas absorbcijas malas, kas atbilst minimalajai starojuma energijai, kas
nepiecieSama, lai izsistu elektronu no atbilstosas elektronu caulas, radot delokalizétu
elektronu ka sfeérisku vilni. Absorbcijas malas energija ir atkariga no elementa un ta
elektroniskas struktiiras. Praktiski XAS spektru var noteikt, nomérot rentgenstaru
intensitati pirms un péc parauga (4.2.4(a)). Intensitates samazinasanos nosaka
Lamberta-Bera likums:

I = Ipexp(—puzx), 4.4)

kur 7y — kritoSo rentgenstaru intensitate, / — paraugam caurizgajuSo rentgenstaru
intensitate, x — parauga biezums un p — line@rais absorbcijas koeficients. XAS spektra
aiz absorbcijas malas ir redzama osciljosa sikstruktiira 4.2.4(b), kas ir no absorb&josa

(C)) (b)
.\"/' ] T T I T T T T I T T T T I T T T T
&
Kritosais rentgenstars ar<\\ Caurizgajusais rentgenstars Zn K mala
intensitati Io \ b ar intensitati |
: - >

\\\\Alworhcijns koeficients p=(1/x) In(1,/1) g
Rentgenluminiscence \/‘ e E
GEH o smest,| T PARAUGS: <
} l\TF\ ) | « cietviela 5
» monokristals -.g
> pulveris ]
[ > stikls »
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Energija|  * Skidrums )
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Att. 4.2.4. Dazadas rentgenabsorbcijas eksperimentalas shémas [5] (a) un

eksperimentala Zn K-malas rentgenabsorbcijas spektra sikstruktira w-ZnO pulverim

[14] (b).
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atoma izejoSo un uz tuvako atomu potencialiem izkliedeto elektronu sferisko vilpu
interferences rezultats.  Parauga homogenitate, biezums un absorbgjoso atomu
koncentracija nosaka signala kvalitati. Nosaciti izSkir divus XAS spektra apgabalus

[5]:

* XANES — XAS spektra piemalas struktiira (50 — 100 eV aiz absorbcijas malas),
kas satur informaciju par elektronu stavokli absorbgjosa atoma (ta valenci, brivo
stavoklu blivumu);

* EXAFS — XAS spektra izstiepta sikstruktiira (400 — 2000 eV aiz absorbcijas
malas), kas satur informaciju par lokalo atomaro struktiru ap absorbgjoso
atomu.

EXAFS spektru x(k) iegist no eksperimentali noteikta XAS spektra u(E). Péc
definicijas EXAFS funkcija y (k) ir

kur pp(E) — fona linija, kas rodas no argjiem Gaulas elektroniem, uo(F) — izoléta
atoma absorbcijas koeficients un Apg(E) — absorbcijas malas lielums [5, 13]. Atomu
blivuma sadalijums redlaja telpa tiek iegtts, izmantojot EXAFS funkcijas x (k) Furjé
transformacijas.

Zn K-malas (9659 eV) un Ir L3-malas (11215 eV) XAS spektri tika nomériti
caurlaidibas rezima SOLEIL sinhrotrona ar eksperimentalo Iiniju Samba [15]
apkartgjas vides apstaklos. Eksperimentala Iinija ir aprikota ar fokusg&josu Si(220)
monohromatoru un diviem kolimg&joSiem ar palladiju apklatiem spoguliem. Stara
intensitate tika meérita, izmantojot trTs jonizacijas kameras, piepilditas ar argona un
kriptona gazém. Lai sasniegtu vislabako paraugu viendabigumu un biezumu, uz
poliimida pléves uzklatas planas kartinas tika optimizgtas, sagriezot tas vienados
taisnstiiros un salickot vienu virs otra kaudzitg, fiksgjot ar poliimida limplévi.

4.2.5 Skenéjosa elektronu mikroskopija (SEM)

Skengjosa elektronu mikroskopija (SEM) ir biezi izmantota metode, lai noteiktu
parauga morfologiju. Parauga virsmas attéli tiek iegfiti p&c ta sken&Sanas ar fokusétu
elektronu kili. FElektronu mijiedarbibas rezultata ar atomiem parauga tiek radits
signals, pieméram, sekundarie elektroni, kas satur informaciju par parauga topografiju
un sastavu. Detekt&jot sekundaros elektronus, ir iesp&jams rekonstrugt parauga virsmu.

Saja darba plano kartinu virsmas un $kérsgriezuma SEM attéli ar palielinajumu
no 50 Iidz 200 tikstos reizes tika iegtti ar Lyra Tescan aparatiiru, izmantojot elektronu
paatrinasanas spriegumu 10 — 25 kV.
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Att. 4.2.5. Skengjosa elektronu mikroskopa darbibas sheéma [5] (a) un parauga virsmas
SEM att€la piemérs (b) ZnO:Ir planajai kartinai.

4.2.6 Infrasarkana Furjé un Ramana spektroskopija

Reala cieta viela atomi neatrodas fiksétas pozicijas, bet gan nepartraukti
svarstas ap ta lidzsvara stavokli. Svarstibas var aprakstit ar harmoniskiem vilniem, kas
izplatas caur vielu, jo atomi sava starpa ir saistiti ar saitém. Sadiem harmoniskiem
klasiskiem vilpiem atbilst kvantumehaniski ierosindjumi, kurus sauc par fononiem.
Svarstibas klasificé péc svarstibu vilna vektora. Atbilstosi kristaliska rezga dinamikas
teorijai ar fiks€tu vilpa vektoru kristala eksist€ vairakas svarstibas ar dazadam
frekvencém. So svarstibu skaits ir 3N, kur N ir atomu skaits kristaliska rezga
primitivaja §tna. Kristaliska rezga dinamiku parasti raksturo ar grafikiem, kuros att€lo
svarstibu frekvences atkaribu no vilna vektora dazados simetriskos vektora virzienos
Briljuéna zona. Sie grafiki veido ta saucamas fononu dispersijas Iiknes. Katra no vilna
vektora virzieniem eksist€ 3N liknes, ta saucamie fononu zari. Vilpa vektora
virzieniem, kuri sakas Briljuéna zonas centra, ir tris akustiskie zari. Akustisko
svarstibu frekvence Briljuéna zonas centra ir vienada ar nulli. Atlikusie 3N-3 ir
optiskie zari. Atkariba no rezga tipa un saiSu dabas svarstibu modas var but gan
degenerétas, gan nedegenerétas [16].

Infrasarkana (IS) un Ramana spektroskopija ir viena otru papildinosas metodes,
lai p&titu rezga dinamiku, jo ir tadas svarstibu modas, kas var tikt nov@rotas tikai ar
vienu no §Tm metodém. Svarstibu moda ir IS aktiva, ja svarstibu laika mainas kristala
elektriskais dipola moments, bet Ramana aktiva, ja svarstibu laika mainas kristala
polariz&jamiba. ReZga dinamika satur informaciju par kimisko sastavu, orientaciju un
kristala kvalitati. Svarstibu spektru galvenie parametri ir joslu skaits, to intensitate un
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Att. 4.2.6. Infrasarkana starojuma absorbcija (a) un Ramana izkliede (b).

novietojums, joslu pusplatumi un formas. Infrasarkana starojuma absorbcija ir
iesp€jama, ja tiek ierosinats augstaks svarstibu limenis ar noteiktu energiju (4.2.6(a)
attels). Tada pati svarstiba var tikt ierosinata ar pavisam citu mehanismu — gaismas
kvantu neelastigu izkliedi. Saja gadijuma gaismas kvants ierosina pareju uz virtualu

Itmeni, bet atgriezoties nenonak sakumstavokli, bet gan ierosinata svarstibu stavoklt
(4.2.6(b) attels).

Furj€ spektroskopija vispirms tiek registréta petama starojuma interferogramma
un, izmantojot Furjé transformaciju, tiek iegilits pétama starojuma spektrs. Furjé
transformacijas infrasarkanas (FTIR) absorbcijas spektri tika mériti, izmantojot
VERTEX 80v FTIR spektrometru. Eksperimenti tika veikti diapazona no 60 Iidz 8000
em™! ar iz&kirtsp&ju 4 cm™!, interferometram stradajot vakuuma.

Ramana izkliedes spektroskopijas mérijumi tika veikti istabas temperatiira,
izmantojot SPEX1403 monohromatoru ar daudzkanalu detektoriem un Via Renishaw
Raman mikroskopu. Eksperimentala izskirtsp&ja bija 5 cm~!. Argona lazers (514.5
nm) un YAG otras harmonikas lazers (532 nm) tika izmantoti ka ierosmes avoti.
KrTtosa staru kiila jauda eksperimentos bija no 0,5 [idz 5 mW.

4.2.7 Gaismas caurlaidibas un atstaroSanas mérijumi

Gaismas caurlaidibas diapazona (k* < n?) kartinas vaji absorb& gaismu un
caurlaidibu var izteikt §adi [17]:

T = (1 — R)?exp(—ad), (4.6)

kur R ir nulles lenki krito$as gaismas atstaroSanas, d ir kartinas biezums un « ir

52



4.2. Paraugu pétiSanas metodes

2,5x10"

2,0x10" |

1,5x10" |

(ahv)? (cm?2eV?)

1,0x10" |

5,0x10" |-

0,0

L ’ 1
3,0 33 35
Energija (eV)

Att. 4.2.7. Optiskas aizliegtas zonas (3,3 eV) noteik$ana ZnO kartinai.

absorbcijas koeficients, kurs ir atkarigs no gaismas vilpa garuma:

Ak

=—. 4.7
o= (“.7)

Absorbcijas koeficientu var izteikt no formulas 4.6:

1 /(1-R)?
a= Eln(T), (4.8)

Optiskas aizliegtas zonas platumu var noteikt no [18]:

(ahv)™ = A(hv — E), (4.9

kur hv ir fotona energija, A ir konstante un m ir kapinatajs, kas atkarigs no optisko pareju
dabas un var pienemt vertibas — 1/2 (netiesa atlauta pareja), 1/3 (netiesa aizliegta pareja),
2 (tieSa atlauta pareja) vai 2/3 (tieSa aizliegta pareja) [19]. Atliekot grafiski (ahv)™ ka
funkciju no hv (4.2.7 att€ls), fotona energijas vértiba krustpunkta starp asi chv = 0 un
funkcijas linearas dalas ekstrapolaciju absorbcijas malas tuvuma ir vienada ar optiskas
aizliegtas zonas platumu.

Kartinu caurlaidibas un atstaro$anas merfjumi diapazona no 200 lidz 1100 nm
tika veikti ar divstaru spektrofotometru Analytik Jena AG Specord 210, bet diapazona
no 300 lidz 2500 nm me&rijumi tika pasititi uzneémuma SIA ,,GroGlass”.

4.2.8 Elektrisko ipasibu mérijumi — Holla efekts

Ja caur vaditaju plist elektriska strava un stravas virzienam perpendikulari ir
pielikts magnétiskais lauks, tad ladinnesgju trajektorijas Lorenca speka iedarbiba
noliecas, radot sprieguma starpibu (Holla spriegumu) perpendikularu pieliktajam
elektriskajam laukam (4.2.8(a) attéls). So paradibu sauc par Holla efektu [20]. Holla
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Att. 4.2.8. Holla efekts (a), elektriskas pretestibas (b) un Holla sprieguma (c) mérfjumi
Van der Pauw konfiguracija.

spriegumu un Holla koeficientu var izteikt ar formulam:

IB
= —— (4.10)
qnd
un
1
Ry =—— (4.11)
nq

kur [ ir strava, B ir magn&tiska lauka intensitate, g ir elektriskais 1adins un d ir parauga
biezums.

Elektriskas vadamibas un Holla koeficienta mérijumi Van der Pauw
kofiguracija ir 4-zondu metode [21], ko plasi izmanto pusvaditaju elektrisko Tpasibu
noteiksanai. ST metode lauj mérit elektrisko pretestibu patvaligas formas paraugiem un
nav nepiecieSams zinat visas parauga dimensijas [22]. Paraugam jabit plakanam ar
nemainigu biezumu, kas ir daudzkart mazaks par platumu un garumu. Tapat ir v€lams,
lai paraugs btitu homogens, izotrops un nedrikst saturét izolgjosus apgabalus (poras).
Meérjjumu veikSanai ir nepiecieSams pa parauga perimetru izgatavot 4 omiskus
kontaktus, kuriem p&c izméra jabiit vismaz par kartu mazakiem neka parauga virsma.
Elektriskas pretestibas noteikSanai strava I 4 p pliist no punkta A uz B, bet potenciala
starpiba Vop=Vo—Vp tiek nomérita starp C un D (4.2.8(b) att€ls). Pretestiba
R4 B,cp tiek aprékinata pec Oma likuma:

Ve

—. 4.12
Tin (4.12)

Rap.cp =

Lidzigi tiek nomérita pretestiba Rp 4 ¢ . Lai iegiitu precizakas pretestibu vertibas, tiek
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veikti papildus mérjjumi un vidgjosana. Pirmkart, izmanto sekojosu formulu [21]:

Rap,cp = Rcp,aB- (4.13)

Lidz ar to tiek noméritas arT Rcp ap un Rep,pa. Otrkart, izmanto arl pretgjas
polaritates mérfjumus un faktu, ka:

Rap.cp = Rpa,pc- (4.14)
P&c vidgjosanas tiek ieglitas divas pretestibas:

_ Rap,cp + Rcp,ap+ Rpa,pc + Rpc,Ba
4

Ry (4.15)

un

_ Rep,pa+ Rpace + Rpo,ap + Rap,Be

Ry 1

(4.16)

Izmantojot Van der Pauw formulu, ir iesp&jams aprekinat Ipatn&jo elektrisko pretestibu

(p):

exp(_ﬂR1d> + exp<_wfzd) =1

_7TdR1+R2 R,
TP T 2 f(E)’

4.17)

o Ry . . .
kur p/d=Rg ir virsmas pretestiba un f (R—l) ir funkcija, kas atkariga no R1/R» attiecibas
2

[21].

Holla sprieguma mériSanai Van der Pauw Konfiguracija izmanto
perpendikularu magnétisko lauku B gan pozitiva (P), gan negativa (N) virziena
(4.2.8(c) attels). Mertjjumu rezultata tick iegtti 4 Holla spriegumi, kuri tiek vid&joti:

Vac,p —Vac,n
Va,ac = Vac — ——————

2
Vap,r — Vi
Viusp = Vap — w
Ve — VL
Viroa = Voa — —0P _CAN 3 cAN (4.18)
Vog,p — Vi
Viups = Vps — M
_ Vi,ac +Vu,sp +Va,ca+ Vu DB

Vi

4
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Holla spriegumu un koeficientu aprékina no formulam4.10 un4.11. Ja Holla koeficienta
zime ir negativa, tad tas nozimé, ka pusvaditajs ir n-tipa, un otradi, ja pozitiva, tad
pusvaditdjs ir p-tipa.

Saja darba plano kartinu elektriskas Tpasibas tika méritas, izmantojot Holla
mérisanas sisttmu HMS5000. Merfjumi tika veikti gan istabas temperatiira, gan
atkariba no temperatiras (90 — 330 K), atdzesgjot paraugu ar Skidro slapekli.
Kvadratiskas formas paraugiem stiiros pievienoja omiskus In/Sn (90/10 %) kontaktus.

4.2.9 Termoelektrisko Ipasibu meérijjumi — Zébeka koeficienta
noteikSana

Termoelektriskais efekts ir temperatiiras diferences parveérsana elektriska
sprieguma un otradi. Temperatiiras gradients rada vairakuma ladinnesgju difuziju
pusvaditaja no karsta gala uz auksto (4.2.9(a) attels):

AV
S = AT (4.19)
kur AV ir sprieguma starpiba, bet AT temperatiiras starpiba starp karsto un auksto
galu. Negativs Zebeka koeficients S norada, ka vairakuma ladinnesgji ir elektroni, bet
pozitivs, ka vairakuma ladinnesgji ir caurumi.

Zebeka koeficienta mérisanas shéma planajam kartinam plakngé ir redzama
4.2.9(b) attela. Uz planajam kartinam tika termiski uztvaic@ti paraléli Cu elektrodi,
izmantojot masku. Attalums starp Cu Iinijam bija 2 mm un to garums bija vismaz 8
mm. Temperatiras gradients tika versts perpendikulari elektrodiem, jeb no viena
elektroda uz otru. Elektrodu temperatiiras starpiba tika mérita ar diviem K-tipa
termopariem, kas bija piespiesti pie Cu elektrodiem. Temperatiira tika kontroléta ar

(a) ®)
© © © o T, T
(<]
AT=0 (&) © fe) - ©
e © e <) e ©
AV
=) A -]
e
AT o ® 5
o 5] - ji"jf E"!‘ﬂ"'i 1| Peltjé elements 2

av

Att. 4.2.9. Zebeka efekta shematisks att€lojums (a) un Zebeka koeficienta noteikSana
planam kartinam plakné (b).
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diviem Peltje elementiem un Stanford Research Systems Temperature PTC10
temperatiiras kontrolieri. Elektrisko spriegumu uz elektrodiem merija ar Keithley 2128
nanovoltmetru.  Nomérot elektriska potenciala starpibu starp elektrodiem un
temperatiiras gradientu, Z&beka koeficientu aprékinaja péc formulas 4.19.
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S. nodala

Zn0:Al (AZO) planas kartinas

5.1 Kartinu izgatavoSanas parametri

AZO planas kartinas tika uzklatas uz stikla pamatném, izmantojot reaktivo
lidzstravas (DC) magnetrono izputinaSanu no metala mérka ZnAl (98:2 svara %,
Cathay Advanced Materials limited, tiriba 99,99 svara %) ar 100 W jaudu. Kartinas
tika izgatavotas pie dazadam skabekla plismas vertibam, varigjot to no 1,0 lidz 4,5
sccm, kamér argona plisma 50 sccm tika turéta konstanta. Nemainigs spiediens 20
mTorr tika nodrosinats ar droseléSanas varsta palidzibu. Pamatne tika papildus sildita,
lai iegtitu aptuveni 280 °C temperatiiru. Uzklasanas laiks bija 20 min un distance starp
mérka virsmu un pamatni 5 cm. AZO kartinu konstantie un mainigie izgatavoSanas
parametri ir apkopoti 5.1 un 5.2 tabulas.

AZO kartinu biezuma un uzklasanas atruma atkariba no Q(O) ir redzama attéla
5.1.1. Kartinu biezums ir diapazona starp 134 lidz 475 nm, lai gan uzklasanas laiks
visiem paraugiem bija vienads. Virs Q(O2) = 3,0 sccm uzputinasanas atrums nedaudz

Tabula 5.1. AZO plano kartinu konstantie izgatavoSanas parametri

izgatavoSanas metode reaktiva DC magnetrona izputinasana

pamatne stikls

méerkis tirtba 99,99 svara % ZnAl (98:2 svara %)
145 mm X 92 mm X 3 mm

izputinaSanas jauda 100 W

darba spiediens 20 mTorr

argona pliisma 50 sccm

uzklasanas laiks 20 min

distance starp mérka virsmu un pamatni 5 cm
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NODALA 5. ZNO:AL (AZO) PLANAS KARTINAS

Tabula 5.2. AZO plano kartinu mainigie izgatavoSanas parametri

Paraugs Skabekla Os parcialais Ar parcialais Katoda Temperatiira
plisma spiediens spiediens potencials (°C)
(sccm) (mTorr) * (mTorr) V)

AZO10 1,0+0,1 0,37 +0,02 19,63 £ 0,02 290 +3 274 £ 10

AZOl5 1,5 0,48 19,52 270 277
AZO2.0 2,0 0,59 19,41 263 273
AZO23 23 0,66 19,34 255 290
AZO25 25 0,70 19,30 245 290
AZO3.0 3,0 0,81 19,19 242 281
AZO45 4,5 1,13 18,87 244 261

* Skabekla parcialais spiediens tika nomérits pirms procesa. Procesa laika tas var
nedaudz maintties.

samazinas, jo mérka virsma tiek arvien stiprak oksidéta, ka rezultata izputinasanas
koeficients samazinas. Q(Oz) diapazona starp 2,0 un 3,0 sccm uzputnasanas atrums ir
gandriz konstants. Strauja uzputinaSanas atruma samazinasanas novérojama zem 2,0
sccm Q(O2). Tas ir negaidits rezultats, jo pie zemas Q(O2) reaktivam procesam
vajadz€tu pariet metala moda ar paatrinatu izputinasanas atrumu (3.3.1(b) attels).

600 T T T T T T T T 30
£
—~ 500 —125 g
3 £
£ £
@ @
£ 400 |- -20 g
N 5
] ©
8 300 -115 g
e c
£ B
£ 200 410 ©
It £
= H
- - N
100 5 5

s s s s s s s s
05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Skabekla plisma (sccm)

Att. 5.1.1. AZO kartinu biezums un uzputinasanas atrums atkariba no Q(O-).

5.2 Sastava analize

Atkariba no izgatavoSanas nosacljumiem Al/Zn koncentraciju attieciba AZO
kartinas var atSkirties salidzinajuma ar attieciga mérka sastavu [1]. AZO Kkartinu
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T

4140
| ALLO, 4120
4100
480
160

420

Al Ka integréta intensitate (rel. vien.)

L L L L L L L
100 200 300 400 500 600 700
Kartinas biezums (nm)

Att. 5.2.1. Zn Ko un Al Ko integrétas intensitates atkariba no ZnO un Al,Og3 kartinu
biezuma.

sastava noteikSanai tika izmantota rentgenstaru fluorescences (XRF) spektroskopija.
Lai analizétu un korekti salidzinatu XRF spektrus dazadam AZO kartinam, tika nemts
vera, ka plani paraugi vaji absorbé rentgena starojumu. Tada gadijuma var nepemt
vera matricas efektu (4.2.2 nodala) un fluorescences Imiju intensitate ir tiesi
proporcionala parauga biezumam un atomu koncentracijai [2]. Ta kda ZnO ir pamata
faze AZO paraugos, tad tika izgatavota tiru ZnO paraugu s€rija, vari€jot kartinas
biezumu, un nomeériti XRF spektri, lai apstiprinatu iepriek§ minétos pien€mumus.
Attela 5.2.1 ir redzams, ka Zn K« fluorescences Iinijas intensitate ZnO kartinam
tie§am ir linedri atkariga no kartinas biezuma. ST iemesla dé] AZO XRF spektri tika
norméti p&c parauga biezuma, lai tos varétu salidzinat sava starpa.

AZO Kkartinu XRF spektros tika detektetas intensivas Zn Ka (8,6 keV) un Zn
KB (9,6 keV) fluorescences linijas (5.2.2(a) att€ls). Zn Ko linijas intensitate strauji
samazinas paraugiem, kas izgatavoti ar Q(O3) zem 2,0 sccm (5.2.2(b) attels). To var
skaidrot ar neoksidéto Zn atomu desorbciju no augosas kartinas virsmas izgatavoSanas
laika [3]. Ja skabekla daudzums procesa ir nepietickams, tad Zn atomi uz pamatnes
netiek pilniba oksideti. Pamatnes temperatiira $aja gadijuma bija pietiekami augsta (=
280 °C), lai noritétu pastiprinata neoksideta Zn desorbcija. Tas arT izskaidro kartinu
biezuma samazinasanos pie nelielam Q(O3) veértibam.

Al Ka (1,5 keV) fluorescences Iinijas intensitate ir tuvu trok$nu ltmenim, ja
Q(Oy) ir virs 2,0 scem (5.2.3(a) attels). Ta strauji palielinas paraugiem, kas izgatavoti
ar Q(O2) zem 2,0 scem (5.2.3(b) attels), ka rezultata Al koncentracija kartinas strauji
palielinas attieciba pret Zn. Var secinat, ka attiecigaja Q(O2) diapazona un pie 280 °C
pamatnes temperattiras Al desorbcija nenotiek. To var skaidrot ar to, ka Al vieglak
oksid€jas, bet neoksidéta Al tvaika spiediens ir zemaks nekd Zn pie attiecigas
temperaturas [4].

XRF spektrometra Eagle III programmatiira lauj veikt elementu kvantitativu
analizi ar fundamentalo parametru modeli, nenemot véra parauga biezumu. Planam

63



NODALA 5. ZNO:AL (AZO) PLANAS KARTINAS
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Att. 5.2.2. Normétas Zn K fluorescences Itnijas AZO paraugu XRF spektros (a). Zn
Ko Iinijas integrétas intensitates atkariba no Q(O2) (b).
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Att. 5.2.3. Norméta Al Ka fluorescences Itnija AZO paraugu XRF spektros (a). Al Ko
Imnijas integrétas intensitates un Al koncentracijas atkariba no Q(O2) (b).

kartinam pé&c bitibas $T metode nav piemerota. Papildus kliidu rada griiti detektgjamie
vieglie elementi, ka, pieméram, Al. Programmas aprékinata Al koncentracija AZO
kartinas atkariba no parauga vari€ja diapazona no 60 lidz 90 at.%, kas ir acimredzami
kladains rezultats.

Lai precizak noteiktu Al koncentraciju, papildus tika izgatavota AloO3 kartinu
serija, varigjot paraugu biezumu, un noteikta Al K« Itnijas intensitates lineara atkariba
no biezuma (5.2.1 att€ls). Izmantojot So sakaribu, bija iesp&jams aprekinat Al
koncentraciju AZO paraugos (5.2.3(b) attéls). Iegiitas Al koncentracijas AZO
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kartinam, kas izgatavotas ar Q(O2) virs 2,0 sccm, ir diapazona no 1,0 lidz 4,0 at.%
atkariba no parauga. Iegiitie rezultati tomer nelauj spriest, vai Al koncentracija
paraugos ir lielaka vai mazaka neka attiecigaja merki, jo augsta rezultatu precizitate ir
apSaubama. Aprekinu precizitati ietekmé tas, ka $aja Q(Oz) diapazona Al Ko Iinijas
intensitate ir tuvu trokSnu Itmenim. Paraugiem, kas izgatavoti ar Q(O32) zem 2,0 sccm,
Al koncentracija strauji pieaug, sasniedzot 24 at.%.

5.3 Struktiiras pétijumi

Materiala struktiiras izp&te ir svarigs posms jaunu materialu izgatavosana, jo
struktiira liela mera nosaka materiala IpasSibas. ZnO planas kartinas, kas izgatavotas ar
magnetrono uzputina$anas metodi, pamata kristaliz€jas vurcita tipa strukttra [5—7].
Tomer ar izgatavoSanas parametriem un piemaisjjumu ievadiSanu ir iespgjams stipri
ietekm&t un modificét ZnO strukttru.

Pie dazadas skabekla plasmas izgatavoto AZO parklagjumu XRD
difraktogrammas, kas normétas péc parklajuma biezuma, ir redzamas 5.3.1(a) attela.
No XRD difraktogrammam var secinat, ka parklajumu struktiira ir stipri atkariga no
izgatavoSanas procesa izmantotas skabekla pliismas vertibas.

Ja tiek izmantota skabekla plisma zem 2,0 sccm, tad parklajumu strukttra ir
rentgenstariem amorfa. Tas ir izskaidrojams ar nepietickamu skabekla daudzumu
stehiometriska ZnO savienojuma veidoSana un Al koncentracijas pieaugumu ar
iespgjamu AlyOs3 vai ZnAl,O4 fazu veidosanos Saja skabekla plismas diapazona.
Neoksidéto Zn atomu desorbcijas del kristaliska Zn metala struktiira, kas tiek sagaidita
pie zemas skabekla plismas [8, 9], netiek detekt&ta.

Izmantojot skabekla plismu virs 2,0 sccm, parklajumi kristalizéjas heksagonala
vurcita tipa struktiira (w-ZnO). Difrakcijas maksimums, kas atbilst (002) plaknei, ir
vienigais intensivais, noradot, ka kristalitiem piemit parsvara orientacija c-ass virziena,
kas ir perpendikulara pamatnes plaknei. Neviena no Siem paraugiem netika detekt&ta
kristaliska Zn, Al, Al,O3 vai ZnAl,O,4 faze, kas varétu liecinat par efektivu Zn2t
aizvietosanu ar AI>* ZnO kristaliskaja struktiird. Tomér nevar izslggt iepriek§ min&to
fazu veidoSanos amorfa vai nanokristaliska struktiira, ko nevar detektét ar XRD.

Paraugiem, kas izgatavoti skabekla plismas diapazona no 2,0 lidz 2,5 sccm, ir
noveérojams arT (101) maksimums ar nelielu intensitati. Parsvara orientacijas pakape
c-ass virziena var tik nodefinéta sadi [11]:

Too2

002 100%, 5.1
Ioo2 + Li01 ° 1)

kur 7 ir atbilstosa maksimuma intensitate. Palielinot skabekla plismu, parsvara
orientacija palielinas (5.3.1(b) attéls). Spontana kristalitu sakartoSanas parsvara
orientacija c-ass virziena ir termodinamiski izdeviga un raksturiga w-ZnO kartinu
struktiirai pat uz stikla pamatném [12, 13]. To var skaidrot ar to, ka (001) plaknei ir
viszemaka virsmas briva energija [14]. Ir attistiti vairaki modeli, izmantojot dazadus
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Att. 5.3.1. Rentgenstaru difraktogrammas izgatavotajiem AZO paraugiem un w-ZnO
[10] salidzinasanai (a). Parsvara orientacijas c-ass virziena (b), w-ZnO (002) difrakcijas
pika intensitates (c), kristalitu izm&ra (d), rezga parametra ¢ (e) un iek$&jo spriegumu
(f) atkariba no skabekla pliismas.
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parsvara orientacijas veidoSanas mehanismus, lai paredz€u un kontrol&tu
kristalizacijas orientaciju atkariba no izgatavoSanas parametriem, tomer visaptveross
skaidrojums nav izveidots [15, 16].

Intensitate (002) maksimumam pieaug Iidz ar skabekla plismas palielinasanu
(5.3.1(c) attels), noradot uz kristalizacijas uzlaboSanos. Sasniedzot maksimumu pie
3,0 sccm, intensitate sak samazinaties, palielinot skabekla plismu. Citos darbos ir
atrodama §T maksimuma intensitates gan palielinasanas [17—19], gan samazinaSanas
[4, 9, 20] Iidz ar skabekla parciala spiediena picaugumu. Tas ir atkarigs no p&tama
Q(O2) diapazona, ka arT no citiem izgatavoSanas parametriem. Tapat ir janem véra
kartinu biezuma izmaina. Ar Q(Oz) ir iesp&ams precizi kontrolet kartinas
stehiometriju un iegiit ZnO ar Zn parpalikumu vai iztrikumu, ja izgatavoSana norit
metaliska vai stipri oksidgjoda izputina$anas rezima [9]. Saja darba liels Zn
parpalikums pie zemas Q(O3) ir maz ticams stipras neoksidéto Zn desorbcijas dgl.
P&tjjumos par stehiometrijas ietekmi uz (002) maksimumu ZnO kartinas [18] secina,
ka intensivs maksimums norada uz tuvi stehiometrisku kartinu. No rezultatiem
53.1(c) attela var secinat, ka, palielinot Q(O2) lidz 3,0 sccm, AZO paraugu
stehiometrija uzlabojas 1idz ar efektivu Zn?* aizvietoSanu ar AI3*. Talaka Q(O»)
paliclinaSana rada stipri nestehiometrisku savienojumu ar nooksidétiem Al
piemaisijumiem (AlpOg3), kas traucé w-ZnO struktiiras kristalizaciju. Janem véra arl
tas, ka pamatnes temperatiira paraugam AZO4.5 bija nedaudz zemaka neka citiem (5.2
tabula), kas vargtu ietekmet kristalizaciju.

Kartinu struktiiru nosaka ari plazma esosas energetiskas dalinas, kas bombarde
augosas kartinas virsmu un ietekmé kristalizacijas procesu [21]. Atkariba no $o dalinu
energijas struktiras kristalizacija var tikt stimulEta vai traucéta, radot struktiras
defektus. Ir zinams, ka reaktiva procesa negativie joni (3aja gadijuma O™), kas raditi
uz mérka virsmas un paatrinati pamatnes virziena, aktivi piedalas kartinas augsanas
procesa [22]. O~ energija ir atkariga no katoda sprieguma un Q(O2) [23]. Pie lielakas
Q(0O2) samazinas katoda potencials (5.2 tabula), Iidz ar to ari O~ energija.

Pusplatums (002) maksimumam samazinas, pieaugot skabekla plismai, kas
norada uz kristalitu izm&ru palielinasanos. No formulas (4.2) izrékinato kristalitu
izmeru atkariba no skabekla plismas ir redzama 5.3.1(d) att€la. Palielinot skabekla
plismu no 1,5 Iidz 4,5 scem, kristalitu izme@ri pieaug no 5,2 lidz 55,5 nm. Lai gan
kristalitu palielinasanos var skaidrot ar kristalizacijas uzlabosanos lidz Q(O2) = 3,0
sccm, tom@r to izméri turpina picaugt ari virs 3,0 sccm Q(O2).

Difrakcijas lenkis (20) maksimumam (002) ir nedaudz nobidits salidzinajuma
ar w-ZnO kristala vertibu 34,42° [10]. To var skaidrot ar iek$g&jiem spriegumiem,
kurus izraisa kartinas un pamatnes kontakta efekti, Al piemaisijumi, savienojuma
stehiometrija un strukttoras defekti. (002) pika novietojums nobidas garako lenku
virziena no 33,75° lidz 34,58°, skabekla plasmu palielinot no 1,5 1idz 4,5 sccm. Rezga
parametrs c tika izrékinats, izmantojot Brega formulu 4.1 un izteiksmi, kas nosaka
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heksagonala rezga starpplaknu attalumus:

2 2 2, -1
diy = (w + iﬁ) = doo2 = %’ (5.2)
kur a un c ir rezga parametri, bet 4kl ir Millera indeksi. No formulas 5.2 aprékinata
rezga konstante ¢ samazinas no 5,31 Iidz 5,18 A (w-ZnO - 5,21 A [10]), palielinot
skabekla plismu no 1,5 1idz 4,5 sccm (5.3.1(e) att€ls). Paraugam AZO1.5 konstante ¢
ir ieverojami lielaka par w-ZnO kristala vertibu, kas korele ar literatiras datiem
kartinam ar lielu Al koncentraciju (19 — 48 at.%) [24].

Ieksgjie spriegumi ir svarigs parametrs, kas nosaka kartinas adh&ziju un elastibu,
ja kartinas uzklatas uz lokanam pamatném. Ieksgjo spriegumu aprékinasanai planajas
kartinas tika izmantots divasu sprieguma modelis [8, 25]. Deformacija c-ass virziena
perpendikulari pamatnes virsmai tika aprékinata sadi:

e="9 (5.3)
co

kur ¢ ir w-ZnO kristala konstante [10]. Ieks$gjie spriegumi paraléli kartinas virsmai tika
iegiiti, izmantojot formulu, kas ir deriga heksagonalam rezgim:

2
_ 2ci3 — c33(cnn + cio)
2c13

x € = —233 x ¢ [GPa], (5.4)

kur c;; ir w-ZnO kristala elastiskas konstantes (c1; = 208,8 GPa, c33 =213,8 GPa, c12 =
119,7 GPaun c13 = 104,2 GPa). Izrékinatie ieksgjie spriegumi no formulam 5.3 un 5.4
ir redzami 5.3.1(f) attéla. AZO paraugiem virs 2,0 sccm Q(Oy2) ieksgjie stiepes (o > 0)
spriegumi palielinas no 0,3 1idz 1,2 GPa, palielinot skabekla plismu. Ieks$gjie spriegumi
ir salidzinosi nelieli, salidzinot ar citiem darbiem [9, 25, 26]. Nano-kristaliskajam AZO
paraugam (Q(O2) = 1,5 sccm) ieks€jais spriegums ir 4 reizes lielaks un negativs, kas
norada uz spiedes deformacijam (o < 0). Tas skaidrojams ar stipri nesakartotu struktiiru
un parklajumu biezumu, kas mazaks neka kristaliskajiem paraugiem.

Literattira plasi izpétita ir parklajuma biezuma stipra ietekme uz ZnO un AZO
ipasibam [9, 26]. Saja darba tiek uzskatits, ka biezuma ietekme uz parklajumu ipasibam,
kas izgatavoti virs 2,0 sccm Q(Os), ir neliela, jo biezumi ir relativi Saura diapazona
starp 386 un 475 nm, kura, saskana ar literatiiru, straujas Tpasibu izmainas nenotiek.
Tomeér, salidzinot rezultatus ar literatiiras datiem, parklajuma biezumam ir japievers liela
uzmaniba.

Attela 5.3.2 ir redzama AZO parklajumu virsmas morfologija. Ir novérojama
graudu formas un izméra izmaina pie dazadam Q(O,) vértibam. Skérsgriezuma SEM
atteli 5.3.3 liecina, ka parklajumi ir blivaki pie mazakam Q(O3) vertibam.
Skérsgriezuma attlos noméritais parklajuma biezums sakrit ar vértibu, kas iegiita ar
virsmas profilometru.
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Att. 5.3.2. Virsmas morfologija paraugiem AZO1.5 (a), AZO2.5 (b) un AZO3.0 (c).

(@

LYRA3 TESCAN|

LU CFI

View field: 4.15 pym

Att. 5.3.3. Paraugu AZ02.0 (a) un AZO4.5 (b) skérsgriezumu SEM attéli.

5.4 Elektriskas 1paSibas

Ipatnéjas elektriskas pretestibas, ladinnesgju koncentracijas un Holla kustiguma
mérjumi 300 K temperatiira un to atkariba no izmantotas Q(Oz) ir redzama 5.4.1
att€la. Augsta elektriska vadamiba AZO planajam kartinam ir iegiistama Saura Q(Os)
diapazona ar Tpatngjas elektriskas pretestibas minimumu 7,6 x 10~% Qcm paraugam
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Att. 5.4.1. Elektriskas pretestibas (a), ladinnes€ju koncentracijas (b) un kustiguma
atkariba no skabekla plismas 300 K temperatiira.

AZ02.3 (5.4.1(a) attéls). Lielaka elektriska vadamiba ir ieglita paraugiem, kam rezga
parametrs c¢ ir tuvs w-ZnO kristala vertibai (5.3.1(e) attéls), noradot uz efektivu Al
ieblivéSanos ZnO struktird. Ipatngja elektriska pretestiba ir apgriezti proporcionala
ladinnes@ju koncentracijai un kustigumam (2.1 formula).  Paraugam AZO2.3
ladinnes&ju koncentracija ir 4,6 x 102° ¢cm~2 un Holla kustigums 18,8 cm?V~1s~1
(5.4.1(b,c) attels). Ladinnesgju koncentracija un kustigums samazinas, ja tiek
izmantota lielaka vai mazaka Q(Os) par 2,3 sccm. Paraugiem AZO1.5 un AZO3.0
attiecigas pretestibas, ladinnesgju koncentracijas un kustiguma vértibas ir 1,5 x 1071
Qcm, 4,7 x 101 cm™3, 8,6 x 107! cm?V~—1s~! un 3,8 x 1072 Qcm, 1,3 x 1020
cm™3, 12,8 em?V~1s™!. Paraugam AZO4.5 nav Holla efekta mérijumu, jo Holla
spriegums nebija pietickami liels, lai to varétu precizi detektét. Paraugam AZO1.0
elektriska pretestiba bija par augstu, lai to varétu nomerit. Visiem nomeéritajiem
paraugiem Holla koeficienta zZime bija negativa (5.4.2 att€ls), noradot uz to, ka tie ir
n-tipa vaditaji un ladinnesgji ir brivie elektroni vaditspg€jas zona.

Lai Al piemaisijums biitu efektivs elektronu donors, tam jaaizvieto Zn?T jons
ZnO kristalrezg1 ar AI3T, dodot vienu papildus elektronu vaditspgjas zona. Elektronu
koncentracijas samazinasanos AZO1.5 kartina var skaidrot ar stipri palielinatu Al
koncentraciju parauga (5.2.3(b) attéls). Augstas Al koncentracijas gadijuma ir
iespgjama atsevisku nevadosu Al,O3 vai ZnAl,O4 fazu veidoSanas, kas noved pie
brivo elektronu koncentracijas samazinaSanas [27]. lepriekS min&tas fazes var netikt
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Att. 5.4.2. Holla koeficienta atkariba no izmantotas Q(O2) AZO kartinam.

detektétas XRD difraktogrammas (5.3.1(a) attéls), ja to kristalitu izméri ir pietickami
mazi un tie ir neliela koncentracija.

Elektronu koncentracijas samazinasanas pie lielakam Q(O,) vertibam ir saistita
ar Al piemaistjuma oksidaciju. Oksidéts Al piemaisijums (AlyOg3) vairs nepilda
donora tipa defekta funkciju [28]. Papildus skabekla pievienoSana izputinasanas
atmosferai samazina ari starpmezgla cinku koncentraciju parklajuma, kas ir pasvielas
donora tipa defekti ZnO. Pie lielakam Q(O2) ir iesp&jama cinka vakancu un
starpmezgla skabeklu veidoSanas parklajuma, kur tie darbotos ka akceptora tipa
defekti [29]. Rezultata reaktiva procesa izmantojamas Q(O3) diapazons ir Saurs, lai
ieglitu augstu brivo elektronu koncentraciju.

Zinot brivo elektronu un Al piemaisijumu koncentracijas, var procentuali
aprekinat, cik no Al piemaisijumiem ir elektriski aktiveti un darbojas ka elektronu
donori (5.4.3 attels). Augstaka Al aktivacija ir =~ 56 % paraugam AZ02.0, kas
samazinas gan palielinot, gan samazinot Q(O3). Rezultatiem ir saméra liela klada, jo
Al koncentracija varie¢ lidz ar Q(O2) izmainu (5.2.3(b) attéls). Aprekinos tika
izmantota mérka sastava Al koncentracija 2 svara %, jo XRF aprékinos ieglitajam
koncentraciju vertibam ir liela kltida, kas saistita ar nelielo Al K« Iinijas intensitati.
Tomer Sie rezultati tika nemti véra 5.4.3 grafika, atliekot asimetriskus klidu
nogrieznus. Papildus klidu rada paSvielas donoru ieguldijums kopé&ja elektronu
koncentracija. Tomér ir sagaidams, ka tas ir vismaz par kartu mazaks neka no Al
piemaisijumiem, jo ZnO kartinas bez piemaisijumiem elektronu koncetracijas parasti
neparsniedz 1 x 108 cm™3 [30].

Lai interpretétu Q(O3) ietekmi uz elektronu kustigumu, ir jaapskata ta
ietekm&josie mehanismi. Galvenie pasvielas izkliedes mehanismi kristaliska ZnO, kas
doming elektronu koncentracijas diapazona n < 106 cm™3, ir izkliede uz optiskajiem
un akustiskajiem fononiem. Diapazona n > 10'® cm~3 kustigumu ierobezo izkliede
uz joniz€tiem piemaisijumiem [31]. Japiemin, ka pie loti augstas elektronu
koncentracijas (n > 5 x 102° cm~3) veidojas joniz&tu piemaistjumu kompleksi, kas
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Att. 5.4.3. Procentuala Al piemaisijumu elektriska aktivacija par donora tipa defektu
atkariba no izmantotas Q(O2) AZO kartinu izgatavosanas laika.

stiprak izkliede elektronus. Savukart polikristaliska ZnO kustigumu ievérojami
ietekmé izkliede uz graudu robezam. Elektronu koncentracijas diapazona aptuveni no
1 x 108 Iidz 2 x 10%° cm~3 polikristaliska ZnO doming izkliede uz graudu robezam
[32]. Virs 2 x 10%2° cm™? izkliede uz graudu robezam pakapeniski samazinas, jo
samazinas potenciala barjeras augstums, kas seko no formulam 2.14 un 2.15. Visu
noteicoSo izkliedes mehanismu ieguldijums kopgja kustiguma elektronu
koncentracijas diapazonano 1 x 10! Iidz 2 x 10%! cm~3 ir redzams attéla 5.4.4.

No saja darba izgatavoto AZO Kkartinu kustiguma veértibu diapazona 5.4.5
grafika, kur redzama kustiguma atkariba no elektronu koncentracijas, var secinat, ka
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Att. 5.4.4. Noteicoso izkliedes mehanismu (IGR — izkliede uz graudu robezam, 1JP
— izkliede uz jonizétiem piemaistjumiem, IAF un IOF — izkliede uz akustiskajiem un
optiskajiem fononiem) ieguldijums kopgja kustiguma polikristaliskam AZO (modific&ts
no [31]).
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Att. 5.4.5. Elektronu kustiguma atkariba no to koncentracijas (modificéts no [34]).
Sarkana nepartraukta linija (—) reprezenté pusempirisko Masetti likni izkliedei uz
joniz&tiem piemaisijumiem un kompleksiem (formula 2.11). Zala nepartraukta Iinija (-
) reprezente analitisku funkciju izkliedei uz jonizétiem piemaisijumiem (formula 2.9).
Violeta partraukta lmija (- -) reperezent€ izkliedi uz graudu robezam (formula 2.13).
Partrauktas-punktotas Iiknes (---) reprezent€ konstantas pretestibas profilus. @ ir Saja
darba izgatavotie paraugi, bet l 7 un O ir AZO kartinas ar dazadu Al koncentraciju
no literattiras [34] salidzinaSanai.

galvenais izkliedes mehanisms ir izkliede uz graudu robezam. Tomér paraugiem
AZ02.0 un AZ0O2.3 ar elektronu koncentraciju 4,6 un 4,3 x 102° cm~3 kustiguma
vértibas 14,4 un 18,8 cm?V~'s™! ir aptuveni 2 reizes mazakas par teorétiski
iegiistamajam, kas norada uz lielu kérajcentru koncentraciju uz graudu robezam, jo tur
ir lielaka struktiiras defektu koncentracija [33]. Ir iesp&jama arT papildus izkliede pasos
kristalitos uz punktveida defektiem un dislokacijam.

Paraugam AZ0O2.0 Al koncentracijas vertiba 4,1 at.% (5.2.3(b) attéls) ir virs 2,0
— 3,0 at.%, kas ir limits Al $kidibai ZnO struktiira (Alz,), bez citu fazu veidosanas
[34, 35]. Pie paaugstinatas Al koncentracijas ZnO ir noveroti dislokaciju tipa defekti
ar lielu koncentraciju [24]. Kustiguma vertibas sakrit arT ar literatiiras datiem pie Al
koncentracijas 4,7 at.% (5.4.5 att€ls). Lidzigu paraugu izkarsé€Sana vakuuma aptuveni
500 °C temperatiira samazina dislokaciju un punktveida defektu koncentraciju bez
struktiiras rekristalizacijas, kas noved pie kustiguma paliclinasanas par 30 — 50 %
[32, 36].

AZO kustiguma vértibas 5.4.5 grafika ir atkarigas ari no izgatavoSanas
metodes. Ar puls€josSo lazera metodi (PLD) ir iesp&jams ieglit kartinas ar augstu
kristalizacijas pakapi un nelielu kerajcentru koncentraciju [32]. Ja salidzina
magnetronas metodes ar dazadiem plazmas ierosmes avotiem, tad DC izputinaSanas
gadijuma AZO kartinas kerajcentru koncentracija ir lielaka neka, ja izmanto radio
frekvences (rf) jaudas avotu. DC gadijuma ir lielaki katoda spriegumi [4], kas rada
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energiskus O~ jonus, kurus paatrina pamatnes virziena. Stipraka augosas kartinas
bombardésana rada papildus strukttiras defektus.

Netika novérota korelacija starp kustigumu un kristalitu izm&riem (5.3.1(d)
attels), jo varétu domat, ka kustigums bis lielaks paraugos ar lielakiem kristalitiem.
Tomer japiebilst, ka kristalitu izméri atbilst izm@ram c-ass virziena perpendikulari
pamatnei, jo tika izrékinati no (002) XRD maksimuma, bet vadamiba tika merita
paral@li pamatnei. Elektronu briva cela garums, kas tika aprékinats no formulas 2.7, ir
zem 5 nm, noradot uz izkliedi kristalitu tilpuma (5.4.6 attgls).

Kustiguma minimums 5.4.1(c) attéla ir saistits ar elektronu koncentracijas
samazinasanos, palielinot vai samazinot Q(Os). Elektronu koncetracijas
samazinasanas palielina potenciala barjeras augstumu uz graudu robezam (2.14 un
2.15 formula). Sada kustiguma atkariba no Q(Os) ir novérota ari citos darbos ar ZnO
[37, 38], SnO4 [39] un InyO3 [40].

Lai iegtitu papildus informaciju par elektriskas vadamibas mehanismiem, tika
veikti Holla efekta mérfjumi atkariba no temperatiiras. Ipatngja elektriska pretestiba
paraugiem ar elektronu koncentraciju diapazona no 1,3 Iidz 4,6 x 10%° cm~3 (300 K)
kladu robezas nav atkariga no temperatiras un termiski ierosinams vadamibas
mehanisms nav novérojams temperatiiras diapazona no 90 lidz 330 K (5.4.7 attgls).
Tas norada, ka Siem paraugiem ir metaliska vadamiba. Paraugiem AZO1.5 un AZO4.5
vadamibas mehanisms ir termiski ierosinams iepriek§ apskatitaja temperatiiras
diapazona, jo pretestiba samazinas Iidz ar temperatiras pieaugumu. Pareja starp
termiski ierosinamu un metalisku vadamibu notiek elektronu koncentracijas diapazona
starp 4,7 x 10 un 1,3 x 10%° cm—3.

Brivo elektronu koncentracija ir no temperatiiras neatkariga paraugiem ar
elektronu koncentraciju virs 4,7 x 1019 ecm~3, kas norada, ka AZO kartinas ir pilniba
degenerétas ar donoru aktivacijas energiju tuvu nullei (5.4.8(a) attéls). Paraugam
AZO1.5 novérojams neliels koncentracijas picaugums diapazona no 200 lidz 225 K,
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Att. 5.4.6. Elektronu briva cela garums atkariba no izmantotas Q(O3) AZO Kkartinu
izgatavoSanas laika.
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Att. 5.4.7. AZO Kartinu Tpatngjas pretestibas atkariba no temperatiiras pie dazadam
skabekla plusmam.

kas ir griiti interpret€jams. Visdrizak tas ir saistits ar m&rjjumu precizitati, jo Holla
spriegums attiecigaja temperatiiras diapazona bija tuvu detekté3anas robezai. Sim
paraugam zem 200 K neizdevas detektét stabilu Holla spriegumu, I1dz ar to nevar&ja
noteikt elektronu koncentraciju un kustigumu.

Kustiguma atkariba no temperatiras mainas atkariba no elektronu
koncentracijas (5.4.8(b) attéls). AZO Kkartinam ar lielaku kustigumu un elektronu
koncentraciju kustigums samazinas, palielinot temperatiiru. Sada atkariba ir raksturiga
metaliem. Tas ir stingrs indikators, ka S$ajas AZO kartinds nozimigs ieguldijums
kustiguma ir izkliedei uz rezga svarstibam. Sis izkliedes mehanisms ir vienigais no
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Att. 5.4.8. Brivo elektronu koncentracija (a) un Holla kustigums (b) temperattiras
diapazona no 90 Iidz 330 K AZO kartinam.
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noteico$ajiem mehanismiem (5.4.4 att€ls) degener€tos pusvaditdjos, kura ieguldijums
picaug lidz ar temperatiiras palielinasanu (2.12 formula). Paraugiem AZO 3.0 un
AZO1.5 kustigums pieaug, ja temperatiira tiek palielinata. Tas liecina par ieguldjjumu
no izkliedes uz graudu robezam, jo ta samazinas pie lielakam temperattiram (2.13
formula).

5.5 Optiskas ipaSibas

Gaismas caurlaidibas un atstaroSanas spektru (250 — 2500 nm) atkariba no
izmantotas Q(O2) AZO kartinam uz stikla ir redzama 5.5.1 attela. Spektros ir redzams
izteikts interferences efekts, kas liecina par gludu un homogénu kartinas virsmu.
Caurlaidiba ir aptuveni 85 % pie 550 nm visiem paraugiem. Vidgja atstaroSanas
redzamas gaismas diapazona (390 — 750 nm) visiem paraugiem ir aptuveni 10 %. Gan
gaismas caurlaidibas, gan atstaroSanas vertibas labi sakrit ar literatira atrodamiem
datiem [41].

Attela 5.5.2 redzami caurlaidibas spektri izgatavoSanas laika silditai (280 °C)
un nesilditai AZO kartinai ar Q(O-) attiecigi 1,50 un 1,75 sccm. Nesilditai AZO
kartinai caurlaidiba ir ievérojami zemaka pat pie augstakas izmantotas Q(O2). Tas
nozimé€, pirmkart, ka izputinaSanas process pie Q(O2) = 1,75 sccm un zemakam
vertibam ir metala moda. Otrkart, neoksidéto Zn atomu desorbcija nenotiek, kartinai
augot uz nesilditas pamatnes.  Caurlaidibas samazinaSanas redzamas gaismas
diapazona ir skaidrojama ar skabekla deficitu un Zn fazes veidoSanos AZO kartina.
Sis fakts apstiprina to, ka, sildot pamatinu 280 °C temperatiira, norit stipra neoksidéto
Zn atomu desorbcija no augosas kartinas virsmas.

Stava absorbcijas mala ultravioletaja dala ir ZnO fundamentala absorbcija
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Att. 5.5.1. AZO Kkartinu gaismas caurlaidiba (a) un atstaroSanas (b) diapazona no 250
11dz 2500 nm.
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Att. 5.5.2. Pamatnes temperatiiras ietekme uz AZO kartinu gaismas caurlaidibu (200 -
1100 nm).

(5.5.1(a) attels). Absorbcijas malas nobidi var izskaidrot ar elektronu koncentracijas
izmainu.  Absorbcijas koeficients un optiska aizliegta zona tika aprékinata péc
formulam 4.8 un 4.9, izmantojot kapinatajam m vértibu 2, jo w-ZnO ir tieSa optiska
aizliegta zona 3,3 — 3,4 eV. Kartinam, kas izgatavotas ar Q(O2) virs 2,0 sccm, optiska
aizliegta zona palielinas no 3,53 lidz 3,83 eV, ja elektronu koncentracija pieaug no 1,3
x 1020 lidz 4,6 x 10%2° cm™3 (5.5.3(a) attels). Tas saistits ar Burstein-Moss efektu
(2.24 formula), ko apstiprina lineara atkariba starp optisko aizliegto zonu E” un nz/ 3,
kas redzama 5.5.3(b) att€éla un seko no formulas 2.26. No §is taisnes slipuma

koeficienta tika aprékinata reducéta elektronu efektiva masa mj, . = 0,47m..
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Att. 5.53. AZO kartinu optiska aizliegta zona (a) un tas atkariba no elektronu
koncentracija (b).
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AZO Kkartinam, kas izgatavotas ar Q(Oz2) zem 2,0 sccm un paaugstinatu Al
koncentraciju, optiskas aizliegtas zonas nobide 1sako vilnu virziena nav skaidrojama ar
elektronu koncentracijas izmainu un Burstein-Moss efektu. Paraugam AZO1.5 optiska
aizliegta zona ir palielinajusies lidz 4,22 eV, bet elektronu koncentracija
samazinajusies I1dz 4,8 x 1019 cm~3. Paraugam AZO1.0 ta ir vél lielaka — 4,35 eV.
Aizliegtas zonas izpleSanos var skaidrot ar valentas un vaditsp&jas zonu nobidisanos,
veidojoties nesakartotai ZnO struktiirai. Pie paaugstinatas Al koncentracijas ZnO
struktiira pariet rentgenstariem amorfa struktiira un ir iespgjama AloO3 vai ZnAl;Oy4
fazu veidoSanas ar aizliegto zonu vertibam attiecigi 7,0 — 8,8 eV [42] un 3,8 — 3,9 eV
[43]. Nesakartota ZnO ir iesp&jama zemas temperatiiras faze ZnO, [28], kurai
aizliegta zona ir vienada ar 4,5 eV [44].

Infrasakanaja spektra dala noverojama gaismas caurlaidibas samazinasanas un
atstaroSanas palielinasanas. Tas ir saistits ar gaismas atstaroSanos no brivo elektronu
oscilacijam. Gaismas caurlaidiba sak samazinaties pie Isakiem vilpa garumiem
paraugiem ar lielaku elektronu koncentraciju. Rentgenamorfiem AZO parklajumiem
(zem 2,0 sccm Q(O3)) caurspidiba IS regiona ir aptuveni 80 %, kas liecina par zemu
elektronu koncentraciju.

Elektronu plazmas rezonanses frekvenci var noteikt pie vilna garuma, kur
gaismas caurlaidiba un atstaroSanas ir ar vienadu vertibu (2.1.5 att€ls). Attiecigaja
spektra dala rezonanses frekvenci un atbilstoSo vilna garumu vargja noteikt paraugiem
AZ02.0, AZ02.3 un AZ02.5 - 9,04 x 10** Hz (2085 nm), 9,29 x 10* Hz (2030 nm)
un 8.16 x 10** Hz (2315 nm). No formulas 2.21 attiecigajos paraugos tika aprékinata
elektronu efektiva masa vaditsp&jas zona, izmantojot elektronu koncentraciju no Holla
efekta merfjumiem. Elektronu efektiva masa strauji palielinas no 0,31m, lidz 0,48m.,
ja elektronu koncentracija pieaug no 2,4 [idz 4,6 x 1020 cm~3 (5.5.4 attéls). Sis efekts
ir izskaidrojams ar neparabolisku vaditsp&jas zonu [45]. ZnO kristalam elektronu
efektiva masa ir 0,26m,. [46], bet stipri degenerétam AZO Kkartinam literatira
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| 20
m 23
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Att. 5.5.4. FElektronu efektiva masa vaditsp&jas zona atkariba no brivo elektronu
koncentracijas.
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5.6. Kopsavilkums un secinajumi

Tabula 5.3. AZO plano kartinu biezums, Al koncentracija, kristalitu izmérs, rezga
konstante ¢ un iek$gjais spriegums

Paraugs Biezums Al Kristalitu ReZga Ieksgjais
(nm) koncentracija  izmérs konstante  spriegums
(at.%) (nm) c(A) (GPa)

AZO1.0 134+10% 2446 - - _
AZO1.5 206 12+3 52+4 5,31 44+ 15%

AZ702.0 427 4+2 18,9 5,20 0,3
AZ0O23 475 1+2 22,5 5,20 0,4
AZO2.5 428 4+£2 32,0 5,20 0,6
AZO3.0 448 1+2 34,7 5,19 1,0
AZO4.5 386 242 55,5 5,18 1,2

atrodama vertiba ir divas reizes lielaka — 0, 50m, [38], kas saskan ar $aja darba iegiito
pie elektronu koncentracijas 4,6 x 102° cm~3.

5.6 Kopsavilkums un secinajumi

Tika izpétita AZO parklajumu sastava, struktiiras, elektrisko un optisko 1pasibu
atkariba no skabekla pliismas vertibas reaktivas magnetronas izputinasanas atmosfera.
Skabekla plisma stipri ietekme gan AZO kartinu sastavu, gan struktiiru. Elektriskas un
optiskas 1paSibas tika skaidrotas ar sastava un struktiiras izmainu. Izgatavoto kartinu
raksturojo$ie parametri ir apkopoti 5.3 un 5.4 tabulas.

Izgatavosanas process ir piemérots, lai izgatavotu elektrovadoSas un gaismu
caurlaidigas AZO kartinas. Lai uzlabotu AZO raksturojosas Tpasibas, biitu jaoptimize
arT citi procesa parametri, ka, piemeram, darba spiediens, pamatnes temperatiira,
pamatnes un magnetrona novietojums u.c.

Galvenie secinajumi:

* Zemas skabekla plismas gadijuma AZO kartinu struktiira ir rentgenstariem
amorfa, jo ir pieaugusi Al/Zn koncentraciju attieciba, salidzinot ar meérka
sastavu (ZnAl 98:2 svara %).

» Ja skabekla plusmas palielinaSanas rezultata izputinaSanas process pariet no
reaktivas modas oksida moda, tad kristalitu parsvara orientacija c-ass virziena
palielinas, rezga parametrs ¢ samazinas un kristalitu izm&ri pieaug.

* Zema elektriska pretestiba (~ 10~* Qcm) n-tipa AZO Kartinas ir sasniedzama
Saura skabekla plismas diapazona. Paraugos elektronu kustigumu galvenokart
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ierobezo izkliede uz kristalografiskiem defektiem (graudu robezam, punktveida
defektiem, dislokacijam) un sekundaras fazes AloO3 veidoSanas. Pareja starp
termiski aktivétu un metalisku vadamibu AZO kartinas notiek -elektronu
koncentracijas diapazona starp 4,7 x 10 un 1,3 x 10%° cm~3.

* AZO kartinu gaismas caurlaidiba ir aptuveni 85 % redzamas gaismas diapazona.
Elektronu koncentricijai vadamibas zona palielinoties no 1,3 1idz 4,6 x 102°
cm 3, optiska aizliegta zona palielinas no 3,53 Iidz 3,83 eV.

Tabula 5.4.

AZO plano kartinu Tpatngja pretestiba, ladinnes€ju koncentracija,

kustigums, Al elektriska aktivacija, gaismas caurlaidiba pie 550 nm un optiskas
aizliegtas zonas platums

Paraugs  Ipatngja Ladipnesgju  Kustigums Al Gaismas Optiska
pretestiba konc. (em?V~1s~1)  elektriska caurlaidiba  aizliegta
x10~3 x1020 aktivacija  pie 550 nm  zona
(S2em) (em™3) (%) (%) (eV)

AZO1.0 - - - - 90 +£3 4,35+ 0,05

AZOl5 153+20% 048+20% 0,86 £20% 6+ 10 85 4,22

AZ0O2.0 094 4,61 14,43 56 86 3,38

AZ0O23 0,76 4,34 18,93 52 88 3,83

AZO25 1,69 2,39 15,45 29 89 3,78

AZ0O3.0 3381 1,29 12,75 16 89 3,65

AZO4.5 24659 - - - 84 3,53
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6. nodala

ZnO:Ir un Zn-Ir-O planas
kartinas

6.1 Kartinu izgatavoSanas parametri

Darba tika izgatavotas divas paraugu sérijas, kuras atSkiras gan ar Ir
koncentracijas diapazonu, gan ar izgatavo$anas parametriem un geometriju. Pirma
paraugu sérija (ZnO:Ir) tika izgatavota ar relativi nelielu Ir koncentraciju, to palielinot
ar mazu soli, lai precizi izpetitu ZnO struktiiras un Ipasibu izmainu. Otra serija
(Zn-Ir-O) tika izgatavota plasa Ir koncentracijas diapazona lidz aptuveni 66 at.%, lai
Zn/Ir koncentraciju attieciba atbilstu Znlr,O,4 savienojumam.
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Att. 6.1.1. Divu magnetronu kop-izputinasanas shéma (a). Sprieguma un stravas

impulsi, izputinot Ir mérki zemas frekvences (100 Hz) impulsu rezima pie dazadam
jaudam (b).
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Tabula 6.1. ZnO:Ir plano kartinu konstantie izgatavoSanas parametri

izgatavoSanas metode reaktiva magnetrona kop-izputinasana
pamatnes stikls, Si, Ti
mérki Zn, tiriba 99,95 svara %

Ir, tiriba 99,6 svara %
(145 mm x 92 mm x 3 mm)

Zn mérka izputinasanas jauda 200 W

darba spiediens 10 mTorr

Q(Ar) un parcialais spiediens 20 sccm, 8,45 mTorr
Q(O2) un parcialais spiediens* 10 scem, 1,55 mTorr

distance starp mérka virsmam un pamatni 9 cm

* Skabekla parcialais spiediens tika nomérits pirms procesa. Procesa laika tas var
nedaudz mainities.

Planas kartinas ar nelielu Ir koncentraciju tika uzklatas uz stikla, Si un Ti
pamatném ar reaktivo magnetrono kop-izputinasanu no Zn (tiriba 99,95 svara %,
American Elements) un Ir (tirtba 99,6 svara %) metala meérkiem (145 mm x 92 mm x
3 mm) Ar + O» atmosféra (6.1.1(a) attels). Paraugi tika izgatavoti gan uz nesilditam,
gan uz 300 °C ugzsilditam pamatném. Uzputinasana noritéja 10 mTorr spiediena un
attalums no mérku virsmam lidz pamatném bija aptuveni 9 cm. Zn mérkis tika putinats
ar 200 W jaudu nemainiga DC rezima. Lai vari€tu Zn un Ir koncentraciju attiecibu
kartinas, Ir merkis tika putinats ar jaudu, kura svarstijas no 6 Iidz 70 W zemas
frekvences (100 Hz) impulsu rezima (6.1.1(b) attels). Ar un O, gazu plasmas tika
uzturtas nemainigas, attiecigi 20 sccm un 10 sccm. Ta ka ZnO:Ir paraugu
izgatavoSanas meérkis bija ieglit p-tipa vadoSas kartinas, tad Oy pret Ar pluasmu
attieciba tika izv€leta relativi liela, lai ZnO struktiira neveidotos pasvielas donora tipa
defekti, pieméram, starpmezgla cinki. Dalg&ji caurspidigs metala rezgis tika novietots
virs Ir merka, lai sasniegtu zemas Ir koncentracijas un samazinatu izputinato Ir atomu
skaitu, kas nokliist Iidz pamatnei, jo attiecigajos procesa apstaklos Ir merka
izputinasanas atrums bija ieverojami lielaks salidzinot ar Zn. Konstantie un mainigie
izgatavoSanas parametri ir apkopoti 6.1 un 6.2 tabulas kartipam ar nelielu Ir
koncentraciju.

Tabula 6.2. ZnO:Ir plano kartinu mainigie izgatavo$anas parametri

Paraugs Ir mérka Ir mérka Zn mérka Temperatira  Uzklasanas
jauda (W)  potencials (V)  potencials (V) (°C) laiks (min)
ZnO4 0 0 467 £+ 15 nesildot 120
ZnO:Ir6 6+3 471 £5 472 nesildot 120
Zn0O:Ir10 10 534 481 nesildot 120
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Tabula 6.2. ZnO:Ir plano kartinu mainigie izgatavoSanas parametri

Paraugs Ir mérka Ir mérka Zn mérka Temperatiira ~ UzklaSanas
jauda (W)  potencials (V)  potencials (V)  (°C) laiks (min)
ZnO:1r20 20 603 478 nesildot 120
ZnO:1r25 25 656 418 nesildot 30
Zn0O:1r40 40 727 483 nesildot 120
ZnO:1r70 70 879 461 nesildot 120
Zn04(300) 0 0 435 296 £+ 10 30
ZnO:1r6(300) 6 470 437 291 30
ZnO:Ir10(300) 10 535 432 298 30
Zn0O:1r20(300) 20 606 432 286 30
ZnO:1r25(300) 25 660 436 296 30
ZnO:1r40(300) 40 747 433 304 30
ZnO:1r50(300) 50 791 434 288 30
ZnO:Ir70(300) 70 874 478 296 30

Kartinu sérija plasa Ir koncentracijas diapazona tika izgatavota ar vienu
magnetronu un par mérki tika izmantots Zn (tiriba 99,95 svara %), uz kura virsmas
tika novietotas plakanas Ir (tiriba 99,6 svara %) dalinas (6.1.2 attéls). Iridija dalinas
izvietoja simetriski pa mérka erozijas zonu. Atkariba no dalinu skaita, tika varicta
laukuma attieciba Sy/Sg;, diapazona no 0,7 Ilidz 14,6 %, lai kontroleétu Ir
koncentraciju parklajumos. Paraugi tika izgatavoti pie tris dazadam Q(O3)/Q(Ar)
attiecibam — 5/20, 10/20 un 10/10. Lai izgatavotu tiru IrO2 «, Zn mérkis tika nomainits
pret Ir. Konstantie un mainigie izgatavosanas parametri ir apkopoti 6.3 un 6.4 tabulas
kartinam ar plasu Ir koncentracijas diapazonu.

Cinka mérkis

Erozijas zona

Iridija dalinas

Att. 6.1.2. Zn merkis ar Ir dalinam uz mérka erozijas zonas.
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Tabula 6.3. Zn-Ir-O plano kartinu konstantie izgatavoSanas parametri

izgatavoSanas metode reaktiva DC magnetrona uzputinasana
pamatnes stikls, Si, Ti, poliimida pléve
mérkis Zn, tiriba 99,95 svara %,

ar Ir dalinam, tiriba 99,6 svara %,
uz erozijas zonas
(145 mm x 92 mm X 3 mm)
mérka izputinaSanas jauda 100 W
darba spiediens 10 mTorr
distance starp mérka virsmam un pamatni 5 cm

Tabula 6.4. Zn-Ir-O plano kartinu mainigie izgatavosanas parametri

Paraugs Si/Skrz. Q(02)/Q(Ar) Merka Temperatira  Uzklasanas
potencials (V)  (°C) laiks (min)

ZnO,, 0 10/20 306 &+ 10 nesildot 20
Zn0,(300) 0 10/20 314 298 £ 10 20
Znlr00.7(1/2) 0,7+ 1,0 10/20 377 nesildot 20
Znlr00.7(1/4) 0,7 5720 384 nesildot 20
Znlr00.7(1/1) 0,7 10/10 364 nesildot 20
ZnlrO1,5(1/4) 1,5 5/20 389 nesildot 20
ZnlrO1,5(1/2) 1,5 10/20 388 nesildot 20
ZnlrO1,5(1/1) 1,5 10/10 373 nesildot 20
Znlr03,0(1/4) 3,0 5/20 397 nesildot 20
Znlr03,0(1/2) 3,0 10/20 397 nesildot 20
Znlr03,0(1/1) 3,0 10/10 383 nesildot 20
Znlr0O5,8(1/4) 5.8 5/20 399 nesildot 10
Znlr05,8(1/2) 5,8 10/20 398 nesildot 10
ZnlrO5,8(1/1) 5,8 10/10 385 nesildot 10
ZnlrO7,7(1/4) 7,7 5/20 403 nesildot 5
Znlr07,7(1/2) 7,7 10/20 405 nesildot 5
ZnlrO07,7(1/1) 7,7 10/10 390 nesildot 5
Znlr09.6(1/4) 9,6 5/20 406 nesildot 5
ZnIr09.6(1/2) 9,6 10/20 408 nesildot 5
Znlr09.6(1/1) 9,6 10/10 397 nesildot 5
ZnlrO12.2(1/4) 12,2 5/20 416 nesildot 5
ZnlrO012.2(1/2) 12,2 10/20 416 nesildot 5
ZnlrO12.2(1/1) 12,2 10/10 405 nesildot 5
ZnlrO14.6(1/4) 14,6 5/20 419 nesildot 3
ZnlrO14.6(1/2) 14,6 10/20 420 nesildot 3
ZnlrO14.6(1/1) 14,6 10/10 411 nesildot 3
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Tabula 6.4. Zn-Ir-O plano kartinu mainigie izgatavoSanas parametri

Paraugs Sit/SErz. Q(02)/Q(Ar) Merka Temperatira  UzklaSanas
potencials (V) (°C) laiks (min)

Znlr05.8(300) 5.8 10/20 417 301 5

ZnlrO12.2(300) 12,2 10/20 415 308 5

IrOs_, 100 10/20 472 nesildot 3

IrO2_,(300) 100 10/20 472 300 5

6.2 Sastava analize

Paraugu XRF spektros tika detekttas labi izSkiramas Zn K un Ir L fluorescences
Iinijas (6.2.1(a) attéls), no kuru intensitatém programmatiira aprékinaja Ir/Zn atomaro
koncentraciju attiecibas.

Nesilditiem ZnO:Ir paraugiem Ir koncentracija pieauga no 0,0 Iidz 16,4 at.%,
palielinot jaudu uz Ir mérka no 0 lidz 70 W (6.2.1(b) att€ls). Ir koncentracija ir jlitiga
pret izmantoto jaudu uz Ir meérka, kas lauj precizi to kontroleét. Klidu nogriezni
6.2.1(b) grafika atspogulo Ir koncentracijas variaciju attiecigaja parauga, ko var
skaidrot ar divu magnetrona konfiguraciju. So koncentracijas nevienmérigumu varétu
atrisinat rotgjoss vai horizontali kustigs paraugu turétajs. Pie 300 °C izgatavotiem
paraugiem Ir koncentracija ir diapazona no 0,0 I1dz 24,1 at. %, ja Ir mérka jaudu
palielina no 0 Iidz 70 W. Ir koncentracijas diapazona atSkiriba no nesilditajiem
paraugiem ir skaidrojama ar to, ka tika nedaudz izmainita magnetronu geometrija starp
paraugu sériju izgatavoSanam.

Kartinu biezums un uzputinasSanas atrums strauji pieaug lidz ar nelielu Ir
pievienoSanu, ko visdrizak var skaidrot ar Kkartinas strauju blivuma izmainu.
Uzputinasanas atrums sasniedz konstantu vértibu pie lielakam Ir merka jaudam
(6.2.1(c) attels).

Zn-Ir-O kartinas Ir koncentracija ir no 3 1idz 4 reizém lielaka salidzinajuma ar Ir
daudzumu uz mérka erozijas zonas (Sy/Sg;.), kas redzams 6.2.1(d) att€la. Tas norada,
ka konkrétajos apstaklos Ir izputinas atrak, salidzinot ar Zn. No literattras zinams, ka
Zn izputinasanas koeficients ir aptuveni 4,5 reizes lielaks par Ir pie vienas un tas pasas
Ar jonu energijas. Tas nesaskan ar eksperimenta rezultatiem 6.2.1(d) attéla. To var
izskaidrot ar to, ka Ir ir vajaks reducétdjs par Zn un uz mérka virsmas oksid€jas
mazaka méra. Sada gadfjuma Ir izputinds no metala fazes, bet Zn no oksidétas.
Oksidiem izputinasanas atrumi ir krietni mazaki neka metaliem, jo kovalenta un jonu
saite ir stiprakas par metalisko saiti. Ir koncentracijas atkariba no Q(O3)/Q(Ar)
(6.2.1(d) attels) arT apstiprina to, ka Zn meérkis oksidejas stiprak. Pie lielakas
Q(0O2)/Q(Ar) attiecibas Ir koncentracija pie nemainigas Ir mérka jaudas ir lielaka.
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Att. 6.2.1. Zn Ko un Ir La fluorescences linijas ZnO:Ir paraugu XRF spektros
(a). Ir koncentracija atkariba no jaudas uz Ir mérka (b). ZnO:Ir kartinu biezums un
uzputinasanas atrums atkariba no jaudas uz Ir mérka (c). Ir koncentracija atkariba no
irfldija daudzuma uz Zn mérka erozijas zonas (d).

6.3 Strukturalie pétijumi

Péc Ir ievadiSanas ZnO kartinu struktlira var paredzeét, ka kristaliskas fazes
veidoSanas tiks trauc€ta, jo Ir un Zn nesakrit dabiska valence un jonu radiusi ir
atskirigi. Ja precizi izvéleta Ir koncentracija, ir iesp&jams izgatavot polikristalisku
Znlrs 04 plano kartinu ar pulsgjosa 1azera uzklasanas (PLD) metodi pie 973 K [1], bet
nesildot pamatni plana kartina ir amorfs vai nanokristalisks divu fazu maistjums
ZnO:IrO4 [2].
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6.3.1 Rentgenstaru difrakcijas meérijumi (XRD)

Uz stikla izgatavoto ZnO:Ir plano kartinu struktiira tika pétita ar XRD metodi
un difraktogrammas diapazona 10 — 70 ° ir redzamas 6.3.1 attela. Nesilditos paraugos
ar nelielam Ir koncentracijam (0,0 — 3,0 at.%) pastav kristaliska faze un
difraktogrammas ir redzams difrakcijas maksimums pie 34,1 °, kas atbilst vurcita tipa
struktiiras (002) plaknei un norada uz to, ka kristaliti ir orientéti c-ass virziena
perpendikulari pamatnes plaknei (6.3.1(a) attéls). Tomer (002) maksimuma intensitate
ir neliela un salidzinama ar stikla pamatnes plato maksimumu pie 23 °. Tas norada, ka
Sie paraugi satur arT amorfu un/vai nanokristalisku fazi. Palielinot Ir koncentraciju Iidz
5,1 at.%, kristalitu parsvara orientacija c-ass virziena samazinas, jo paradas papildus
maksimums pie 35,4 °, kas atbilst w-ZnO (101) plaknei. Turpinot palielinat Ir
koncentraciju, planas kartinas klust rentgenstariem amorfas. Pie 300 °C izgatavotajam
ZnO:Ir kartinam gan difraktogrammas, gan to izmainas, palielinot Ir koncentraciju, ir
kvalitativi vienadas, salidzinot ar nesilditam kartinam (6.3.1(b) attéls).

Ar mérki precizi noteikt difrakcijas maksimuma (002) intensitati, poziciju un
pusplatumu, asimetriskie (002) maksimuma profili tika aproksiméti ar asimetrisku
Gausa funkciju [3]. Maksimuma (002) intensitate samazinas I1idz ar Ir koncentracijas
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Att. 6.3.1. XRD difraktogrammas ZnO:Ir kartinam, kas izgatavotas uz nesilditas
pamatnes (a) un uz pamatnes 300 °C temperatra (b).
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Att. 6.3.2. Difrakcijas maksimuma (002) intensitates (a), kristalitu izmé&ra (b) un rezga
parametra c atkariba no Ir koncentracijas ZnO:Ir kartinas.

palielinaSanu. Intensitate ir lieclaka kartinam, kas izgatavotas pie 300 °C (6.3.2(a)
attels).

Nesilditiem paraugiem maksimuma pusplatums palielinas, bet pie 300 °C
izgatavotajiem kltidu robezas nemainas, ja Ir koncentracija palielinas. Kristalitu izmeri
[002] virziena tika aprékinati izmantojot Serera formulu 4.2. Kristalitu izméri
nesilditiem paraugiem samazinas no 7,5 lidz 5,0 nm Ir koncentracijas diapazona no 0,0
lidz 5,1 at.% (6.3.2(b) attels). Pie 300 °C izgatavotajam kartinam kristalitu izméri
vidgji ir 9 nm Ir koncentracijas diapazona no 0,0 11dz 8,0 at.%. Rezultati, kas iegiiti no
Serera formulas, norada, ka ZnO:Ir kartinas (nesilditam zem 5,1 Ir at.% un zem 8,0 Ir
at.% pie 300 °C izgatavotam) ir nanokristali ar w-ZnO struktiiru.

Maksimuma (002) pozicija nobidas zemako lenku virziena gan nesilditiem, gan
pie 300 °C izgatavotajiem paraugiem, ja Ir koncentracija tiek palielinata. ReZzga
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parametrs ¢ nesilditiem paraugiem palielinas no 5,28 1idz 5,41 A, ja Ir koncentracija
palielinas no 0,0 Iidz 5,1 at.%, bet pie 300 °C izgatavotajiem paraugiem no 5,26 Iidz
5,40 A, ja Ir koncentracija palielinas no 0,0 Iidz 8,0 at.% (6.3.2(c) attéls). Tomér no
grafika redzams, ka parametrs c pie 300 °C izgatavotajam kartinam ir tuvaks w-ZnO
kristala vertibai pie jebkuras Ir koncentracijas. Rezga parametra a vértibu ir iespgjams
aprekinat ar formulu 5.2, izmantojot nesildita parauga (5,1 Ir at.%) un sildita parauga
(8,0 Ir at.%) difraktogrammas ar papildus (101) maksimumu. Aprékinatais parametrs
a abiem paraugiem ir 3,30 A. Parametri ¢ un ¢ visiem paraugiem ir lielaki par w-ZnO
kristdla rezga parametriem a = 3,25 A un ¢ = 5,21 A [4], kas norada uz rezga
elementarSiinas paplasinasanos Ir piemaisijumu dél. Ieks$gjie spriegumi planajas
kartinas tika aprékinati no divasu deformacijas modela (5.3 un 5.4 formulas) un to
atkariba no Ir koncentracijas ir redzama 6.3.2(c) attéla.

Attela 6.3.2 iegutie rezultati norada, ka pie 300 °C izgatavotajam ZnO:Ir
kartinam w-ZnO struktira veidojas ar augstaku kristalizacijas pakapi un saglabajas
plataka Ir koncentracijas diapazona. Tas ir tadel, ka, palielinot pamatnes temperatiiru,
uzklatajiem atomiem uz kartinas virsmas piemit papildus kustigums, kas lauj sasniegt
termodinamiski izdevigako poziciju atomu rezgl. Sada gadijuma kristaliti aug lielaki
un kopgja kristalizacija uzlabojas.

Nelielais kristalitu izmérs (= 7 nm) un zema (002) maksimuma intensitate tirai,
nesilditai ZnO,, kartinai ir saistita ar magnetrona novietojumu pret pamatni (6.1.1(a)
attels). Grafika 6.3.3 redzams, ja magnetrons tiek novietots centra paraléli pamatnei, tad
(002) maksimuma pusplatums samazinas un intensitate palielinas salidzinot ar poziciju,
kas tika izmantota ZnO:Ir s€rijas izgatavoSana, kur magnetrons ir nobidits par 5 cm
sanus un 20 ° lenki pret pamatni. Sads efekts ir novérots arT cita darba [5], kur tika
izmantota reaktiva izputinaSana magnetronam atrodoties lenkT pret pamatni.

Zn-Ir-O paraugiem XRD difraktogrammas plasa Ir koncentracijas diapazona ir
redzamas 6.3.4 attela. Rentgenstariem amorfa strukttira saglabajas Iidz aptuveni 65

6000 - 4
Paraléli pamatnei

Lenki pret pamatu

5000 -

4000 |-

3000 -

Intensitate (impulsi)

2000 |

1000 -

10 20 30 40 50 60
20 (gradi)

Att. 6.3.3. ZnO,, kartinam XRD difraktogrammas atkariba no magnetrona pozicijas pret
pamatni — centra un paraléli (a), nobidits par 5 cm un 20 ° lenkT (b).
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Att. 6.3.4. XRD difraktogrammas Zn-Ir-O kartinam plasa Ir koncentracijas diapazona,
kas izgatavotas uz nesilditam stikla pamatn€m (a) un uz pamatném 300 °C temperatiira

(b).

at.% gan nesilditiem, gan silditiem paraugiem. Neviena no paraugiem netika novérotas
kristaliskas Zn, Ir, IrOy vai ZnlryO4 fazes. Nesildita IrOs kartina ir rengenstariem
amorfa, bet silditas IrOsy kartinas difraktogramma ir redzami 2 maksimumi pie
aptuveni 27,5 ° un 39,0 °, kuri atbilst attiecigi rutila (r-IrO2) struktiiras (110) un (200)
plakném.

Paraugs ar 61,5 Ir at.% tika izkars€ts ar mérki iegut kristalisku ZnlraOy4
strukttiru. No literatiiras zinams [2], ka polikristalisku ZnlroO,4 kartinu var iegt, sildot
pamatni 700 °C temperatiira izgatavoSanas laika. Paraugs (61,5 Ir at.%) uz stikla

T T T T
Pirms izkarsé$anas

Péc izkarsésanas 500 °C J

10, (110)

Péc izkarsesanas 750 °C ]

Ir0, (101) vai ZnO (002)

10, (200)
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Intensitate (rel. vien.)

. N
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Att. 6.3.5. XRD difraktogrammas Zn-Ir-O kartinai ar 61,5 Ir at.% pirms un péc
izkarsg€Sanas 500 °C (20 h, gaisa) un 750 °C (5 h, gaisa).
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pamatnes tika izkarséts 500 °C, 20 h, gaisa, bet uz Si pamatnes 750 °C, 5 h, gaisa.
Izkarsétajiem paraugiem XRD difraktogrammas ir redzami IrOs rutila strukttras
maksimumi, kas atbilst (110), (200) un (211) plakném (6.3.5 attels). Maksimums pie
34,8 © atbilst gan IrO5 (101) plaknei, gan ZnO (002) plaknei. P&c izkars€Sanas netika
iegita kristaliska spinela tipa strukttira ZnlryOy.

6.3.2 Rentgenstaru absorbcijas mérijumi (XAS)

Zn K-malas XANES spektri Zn-Ir-O kartinam redzami 6.3.6(a) attela. Zn-Ir-O
(7,0 Ir at.%) parauga XANES spektrs ar pika pozicijam pie 9670 un 9680 eV atbilst
polikristaliska w-ZnO spektram un norada uz ¢etri koordinétu Zn (ZnO, tetraedri) [6].
Ir koncentracijai picaugot, pikis pic 9670 eV paplasinas ar papildus ieguldijumu pie
mazakam energijam, bet pikis pie 9680 eV izziid. Tas norada uz nesakartotibas
palielinasanos ap Zn jonu un ZnQy tetraedru geometrijas izmainu. Tomér Zn saglaba
koordinaciju Cetri visa Ir koncentracijas diapazona.

Ir Ls-malas XANES spektri Zn-Ir-O kartinam redzami 6.3.6(b) attgla. Palielinot
Ir koncentraciju, absorbcijas pika pozicija nobidas zemaku energiju virziena (6.3.7(a)
attels). Sada atkariba norada uz Ir valences samazinasanos [7]. Atsaucoties uz darbu
[8] (6.3.7(b) attels), var secinat, ka Ir jona ladin$ mainas no 5+ uz 4+ Ir koncentracijas
diapazona no 30 I1dz 50 at.%, palielinot Ir koncentraciju.

Attela 6.3.8 ir redzamas Zn K-malas un Ir Ls-malas eksperimentalo EXAFS
signalu Furjé transformacijas (FT-EXAFS-Zn, Ir) un polikristalisku ZnO un IrOq
etaloni. Maksimumi FT-EXAFS spektros atbilst dazadu atomu sadalijumu funkciju
superpozicijai ap Zn un Ir. Tikai janem véra, ka amplitida un attalumi ir izkroploti ar
fotoelektronu atpakalizkliedes amplitidam un fazu nobideém [9].

(@ (b)
18 3,5 T
Ir(d+) == Ir(5+)
| : Ir koncentracija (at. %):
150 30 70
— 16,1
2 2 25 —294
£ ’ £ ——535
H o 20 —674
S oo} o —— 10, kartina
ﬂ Ir koncentracija (at. %): w 15}
: = : .
0,6 —16,1 >
—294 oF
——535 |
03 — 67,4 05
——c-Zn0
0,0 L L L L L 0,0 L L
9640 9660 9680 9700 9720 9740 9760 11200 11220 11240 11260
Energija (eV) Energija (eV)

Att. 6.3.6. Zn K-malas (a) un Ir Ls-malas (b) XANES spektri Zn-Ir-O planajam
kartinam ar dazadu Ir at.% koncetraciju. Polikristaliska w-ZnO un amorfas IrOy_,
kartinas XANES spektri tika izmantoti ka etaloni.
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Att. 6.3.7. 1Ir L3 absorbcijas malas (energijas) nobide Iidz ar Ir koncentracijas
palielinasanu (a). Ir L absorbcijas malas nobide atkariba no Ir valences (b) [8].

FT-EXAFS-Zn signala pirmais maksimums (6.3.8(a) attéls) pie aptuveni 1,5 A
atbilst Zn pirmajai koordinacijas sférai — tuvakie skabekla atomi (realais attalums 2,0
A [10]). Otrais maksimums pie aptuveni 3,0 A galvenokart atbilst otrajai koordinacijas
sférai — Zn-Zn (realie attalumi 3,20 un 3,25 A [10]). Maksimuma izcelsme pie aptuveni
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\ 30 0
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Att. 6.3.8. FT-EXAFS spektru moduli pie Zn K-malas (a) and Ir Ls-malas (b) Zn-Ir-
O planajam kartinam un etalona spektri polikristaliskiem c¢-ZnO un c-IrOy (Piezime:
starpatomu attalumi FT-EXAFS neatbilst realajiem attalumiem signala fazes nobides
del).
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43 A ir talakie Zn-Zn (realais attalums 4,57 A [10]).

Zn-Ir-O plano kartinu FT-EXAFS-Zn spektri ir atskirigi, salidzinot ar
polikristaliska w-ZnO etalona spektru.  Pirmais maksimums Zn-Ir-O paraugu
FT-EXAFS-Zn spektros kvalitativi ir tads pats ka w-ZnO etalonam, vienigi amplitida
samazinas I1dz ar Ir koncentracijas palielinasanos, ko izraisa pieaugoss Zn-O attalumu
nevienmerigums.

Ir dazas lidzibas starp Zn-Ir-O (7,0 Ir at.%) un w-ZnO etalonu FT-EXAFS-Zn
signaliem I1dz pat treSajai koordinacijas sférai ap Zn. Tomér maksimumi, kas atbilst
otrajai un tresajai koordinacijas sferai, ir ar ievérojami zemaku intensitati, noradot uz
pieaugosu nesakartotibu. Visi maksimumi virs 4,5 A ir zudusi saistiba ar bitiskiem
strukturaliem traucgjumiem.

Zn-Ir-O (16,1 Ir at.%) FT-EXAFS-Zn signala pat maksimums pie 3,0 A, kur§
atbilst otrajai koordinacijas sférai, paziid, tadejadi noradot, ka strukttra kliist pilnigi
amorfa pie augstakam Ir koncentracijam.

ArT FT-EXAFS-Ir signalos (6.3.8(b) attéls) maksimumu virs 4,0 A nav.
Maksimumi starp 2,0 un 3,5 A atbilst daudzkartéjas izkliedes signalam no pirmas
koordinacijas sferas Ir-O-O trijstiiriem ar papildus signalu no otras koordinacijas
sferas Ir-M (M var bt Zn vai Ir). Tas atskiras, salidzinot ar Zn, kur nebija iespgjams
detektét jebkadu nozimigu signalu no otras koordinacijas sféras pie augstakam Ir
koncentracijam.

Tatad no EXAFS mérfjumiem mes varam secinat, ka pie mazam Ir
koncentracijam (lidz 7,0 Ir at.%) struktiira ir nanokristaliska, bet pie augstakam Ir
koncentracijam (virs 16,1 Ir at.%) struktiira klaist pilnigi amorfa.

6.3.3 Virsmas morfologija

ZnO:Ir plano kartinu virsmas morfologija pie dazadam Ir koncentracijam ir
redzama 6.3.9 un 6.3.10 att€los. Tiram ZnO,, kartinam ir novérojama graudaina virmas
morfologija ar graudu izmériem ne lielakiem par 25 nm (6.3.9(a) un 6.3.10(a) attéli).

Nesilditiem paraugiem virsmas morfologija strauji izmainas Ir koncentracijas
diapazona no 5,1 Iidz 9,5 at.%. Tas korelé ar nanokristaliskas struktiiras pareju uz
amorfu stavokli. Paraugam ZnO:Ir (9,5 Ir at.%) 6.3.9(d) attéla virsmas morfologija
vairs nav graudaina, bet satur nanoizméra (150 — 250 nm) poras, kas redzamas parauga
Skeérsgriezuma (6.3.9(g) attels). Palielinot Ir koncentraciju lidz 24,1 at.%, poru izmé&rs
ir samazinajies un neparsniedz 100 nm (6.3.9(e) attels). Paraugam ar Ir koncentraciju
40,6 at.% poras ir pilniba izzudusas un ir izveidojusies gluda virsma.

Pie 300 °C izgatavotajam kartinam graudaina virsmas morfologija saglabajas
I1dz 8,0 Ir at.%, bet ir novérojama graudu formas izmaina. Palielinot Ir koncentraciju,
graudi veidojas ar izteiktakam Skautném.
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(a) (b)

SEM MAG: 100 kx Det: SE LyRa3 TEscAN[ SEM MAG: 1000 kx
View fleld: 2.08 ym | SEM HV: 150kV_| 500 nm

(@) (e) ®

LyRas TESCANM]  SEM MAG: 100 kx Det: SE
View fleld: 277 ym | SEM HV:25.0kV 500 nm

SEM MAG: 100 kx Det: SE LyRa3 TEsCANJI SEM MAG: 1000 kx
View fleld: 277 ym | SEM HV: 250KV 500 nm View fleld: 277 ym | SEM HV: 250KV 500 nm

(6]

Att. 6.3.9. Virsmas morfologija ZnO:Ir paraugiem, kas izgatavoti uz nesilditas
pamatnes (0,0 (a), 3,0 (b), 5,1 (¢), 9,5 (d), 24,1 (e) un 40,6 (f) Ir at.%). Parauga 9,5
Ir at.% Sk&rsgriezuma SEM attels (g).
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(d) (e)

SEM MAG: 100 kx LYRa3 TESCANMll SEMMAGE 100 KX
View fleld: 2.08 ym | SEM HV: 15.0kV_ | 500 nm

Att. 6.3.10. Virsmas morfologija ZnO:Ir paraugiem, kas izgatavoti uz 300 °C uzsilditas
pamatnes (0,0 (a), 2,3 (b), 3,2 (c), 6,0 (d) un 8,0 (e) Ir at.%).
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6.3.4 ZnO:Ir un Zn-Ir-O svarstibu analize (FTIR un Ramana
merijumi)

w-ZnO kristalrezga primitivaja §tna ir 4 atomi (divas ZnO stehiometriskas
vienibas). Kopgjais fundamentalo svarstibu skaits ir 3n = 12, kur n ir atomu skaits
kristaliska rezga primitivaja $tuna. No tam 3 ir akustiskie fononi (1 x LA, 2 x TA) un
3n - 3 = 9 optiskie fononi (3 x LO, 6 x TO). Tadgjadi Briljuéna zonas I" punkta
optisko fononu simetrija aprakstas ar ZnO reZga simetrijas grupas nereducéjamu
reprezentaciju I'ope = Ay + 2By + Eq + 2E», kur E modas ir divkarsi degenerétas [11].
Polaras svarstibu modas A; (gar ¢ asi) un E; (a-b plakng) ir IS un Ramana aktivas un
saskeltas TO un LO makroskopisko elektrisko lauku dél. TO-LO skelSanas ir stipraka
par A;-E1, jo elektriskie lauki ZnO gadijuma svarstibu frekvenci ietekmé vairak neka
saiSu anizotropija [12]. Es modas ir tikai Ramana aktivas, bet B; modas — IS un
Ramana neaktivas. Gan Furjé transformacijas-infrasarkana (FTIR) spektroskopija, gan
Ramana spektroskopija tika izmantota, lai izp&titu ZnO:Ir un Zn-Ir-O svarstibu
pasibas.

FTIR mérijumi. IS absorbcijas mérfjumos tika izmantotas kartinas uz Si
pamatn€m un absorbcija tika norm&ta péc biezuma. Paraugi ar nepolariz€tu gaismu
tika apstaroti gan perpendikulari kartinas virsmai, gan 45° lenki.  Apstarojot
perpendikulari kartinas virsmai, tika novérota optiska moda EI° pie 410 cm™~!
(6.3.11(a) attels). Tas ir tadel, ka ET° modas dipola moments ir perpendikulars kristala
c-asij un ZnO nano-kristaliti ir orient€ti c-ass virziena perpendikulari pamatnei.
Apstarojot paraugus 45° lenki, papildus ET© modai tika detekteta A}° moda pie 575
cm~! (6.3.11(b) attels). Sada geometrija pastav elektromagnétiska lauka komponente,
kas ir paraléla c-asij un mijiedarbojas arT ar LO svarstibam, kuru vilpu vektors
perpendikulars kartinas plaknei. IR spektros LO modas ir iesp&ams novérot
svarstibam, kuru dipola moments ir perpendikulars kartinas plaknei, ja eksperimenta
kritoSais stars ir versts slipi pret kartinas plakni. Kvalitativi tadi pasi spektri tika iegfiti
ar1 pie 300 °C izgatavotiem paraugiem (6.3.11(c) un 6.3.11(d) attli).

Lorenca pika funkcija tika izmantota, lai aproksim&tu eksperimentalos spektrus
(6.3.12(a) attels) un noteiktu piku intensitati, poziciju (modas frekvenci) un
pusplatumu (FWHM). ET° pika normétas integrétas intensitates (pika laukuma),
frekvences un pusplatuma atkariba no Ir koncentracijas, apstarojot paraugus 90 ° lenki,
ir redzama 6.3.12 attela.

Integréta intensitate samazinas gan nesilditiem, gan silditiem paraugiem lidz ar
Ir koncentracijas pieaugumu, tomér silditiem paraugiem ta ir lielaka (6.3.12(b) attgls).
Nesilditam kartinam ar relativi nelielu Ir koncentraciju (< 5,1 at.%) ET° modas
frekvence kliidu robezas sakrit ar w-ZnO frekvenci 410 cm~! (6.3.12(c) attels). Virs
5,1 Ir at.% frekvence strauji pieaug un sasniedz 475 cm~! pie 16,4 Ir at.%. Pie 300 °C
izgatavotajiem paraugiem strauja frekvences izmaina norit tikai virs 20,0 Ir at.%. Pika
pusplatums palielinas gan nesilditam, gan silditam kartinam, palielinot Ir
koncentraciju. Silditam kartinam $is pika pusplatums ir mazaks visa apskatamaja Ir
koncentracijas diapazona.
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Att. 6.3.11. IS gaismas absorbcijas spektri ZnO:Ir kartinam, kas uzklatas uz nesilditas
pamatnes, apstarojot tas 90 ° (a) un 45 ° (b) lenki. IS gaismas absorbcijas spektri
kartinam, kas uzklatas uz pamatnes 300 °C temperatiira, apstarojot tas 90 ° (c) un 45
(d) © lenki.
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Att. 6.3.12. Nesilditas ZnO kartinas FTIR spektra (apstarojot 45 © lenk1) aproksimacija
ar Lorenca pika funkciju (a). Absorbcijas pikis, kas atbilst ET© svarstibu modai, un
ta transformacija plata piki: integrala intensitate (b), frekvence (c) un pusplatums (d)
atkariba no Ir koncentracijas gan nesilditiem, gan pie 300 °C izgatavotiem paraugiem,
apstarojot tos 90 ° lenki.
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FTIR spektroskopijas rezultati norada, ka silditam ZnO:Ir kartinam w-ZnO
struktiiras kristalizacijas pakape ir augstaka un ta saglabajas plasaka Ir koncentracijas
diapazona. Sie rezultati korelé ar XRD mérijumiem. Palielinot Ir koncentraciju,
nanokristaliti kloist arvien mazaki un strukturalais atomu tikls pakapeniski kliist
atskirigs no kristaliska w-ZnO Iidz vurcita faze kliist nenosakama pie 12,4 Ir at.%
nesilditiem paraugiem un pie 24,1 Ir at.% silditiem paraugiem. Papildus absorbcijas
maksimums ap 200 cm ™! pie augstakam Ir koncentracijam 6.3.11 attgla arT norada uz
jaunu strukturalu fazi.

Nesilditu Zn-Ir-O paraugu FTIR spektri redzami 6.3.13 attela. Pakapeniski
palielinot Ir koncentraciju lidz tiram IrO,, svarstibu absorbcijas pikis turpina
nobidities augstaku frekvencu virziena un paplasinaties. Ir koncentracijas diapazona
no 65,9 Iidz 100,0 at.% infrasarkana gaisma tiek stipri absorb&ta (absorbcija uz
elektroniskajam parejam), kas trauc€ detektet svarstibu modas, un spektrs satur arvien
izteiktaku trok$nu signalu.

Zn-Ir-O (65,9 Ir at.%)

Zn-Ir-O (36,3 Ir at.%)

Zn-Ir-0 (25,9 Ir at.%)

@J¥
L L

100 200 300 400 500 600 700
Frekvence (cm™)

Absorbcijas intensitate (rel. vien.)

Att. 6.3.13. FTIR spektri nesilditam Zn-Ir-O kartinam.

Ramana mérijumi. Ramana spektroskopijas meérfjumi tika veikti kartinam,
kuras bija uzklatas uz Ti pamatném. Ramana spektru intensitate tika parrekinata,
nemot vera kartinas biezumu un absorbcijas koeficientu. ZnO:Ir kartinam Ramana
spektru atkariba no Ir koncentracijas ir redzama 6.3.14(a) un 6.3.14(b) att€los. Tiru
ZnO,, kartinu Ramana spektros tika detekttas tikai ALC, ES®" un EX% modas (573,
437 un 97 cm™!, attiecigi). Tas skaidrojams ar attiecigo eksperimentalo konfiguraciju
un kartinu orientaciju, kas atbilst eksperimenta geometrijai (z(x+y,x+y)z). Joslas
izcelsmi pie 860 cm™! var skaidrot ar ZnO, fazes veidosanos ZnO kartinas [13]. Pie
lielas Q(Oy) ir iesp&jama ZnO- fazes veidoSanas, kas ir zemas temperattiras faze Zn-O
sistema [14]. Pla3a josla ap 1100 cm ™1 ir otras kartas moda 2A°.

Ramana intensitate tiram ZnO, kartindm ir relativi zema, salidzinot ar jauno
svarstibu joslu ap 720 cm ™!, kas paradas p&c Ir pievienosanas. Tom&r w-ZnO A° un
E*;gh joslu pazimes joprojam ir novérojamas Iidz 3,0 Ir at.% nesilditiem paraugiem un
3,2 Ir at.% silditiem. Krasa Ramana intensitates samazinasanas w-ZnO aktivajam
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Att. 6.3.14. Ramana spektri ZnO:Ir planajam kartinam, kas izgatavotas uz nesilditas
pamatnes (a) un uz pamatnes 300 °C temperatira (b). Partrauktas vertikales ar
apzimé&jumiem norada raksturigas w-ZnO un papildus detektetas Ramana joslas.

modam ir nov&rota arT citos darbos p&c leg€Sanas ar parejas metaliem [15-17]. Nav
viennozimigu pieradijumu par intensivas 720 cm~! joslas izcelsmi, tom&r pasreizgjie
rezultati neapstiprina pien€mumu, kas izvirzits lit. [18], ka josla rodas no IrO, fazes.
Ja IrO,, faze biitu atbildiga par 720 cm ™! joslu, tad Ramana spektra vajadzétu detektet
intensivu r-IrO2 E, joslu ap 560 em™' [19, 20]. Teorétiski E, josla ir aizliegta
atpakalizkliedes konfiguracija, ja IrO. kristaliti ir orientéti [001] virziena [21], kas Saja
gadfjuma ir maz ticams sakara ar nesakartoto struktiiru. Tika veikti Ramana m&rijumi,
ierosmes starojumu versot slipa lenki pret parauga virsmu, lai parbauditu, vai orient&ti
IrO,, kristaltti ir atbildigi par 720 cm ™! joslu, bet iegiitie spektri (kuri nav Seit paraditi)
neuzradija izmainas. ZnO:Ir Ramana spektros novérojama plata josla ap 1400 cm~*.
Ta ir 720 cm~! joslas otras kartas svarstibu moda (2 x 720 cm™!), jo intensitates,
pusplatuma un frekvences izmaina Sai joslai Iidz ar Ir koncentracijas palielinasanu
korele ar 720 cm~! joslu. Bez tam, péc Ir pievienoSanas ZnO parddds zemas
intensitates josla ap 230 cm 1.

Intensivas 720 cm~! joslas un otras kartas modas 2 x 720 cm~! integrétas
intensitates, FWHM un frekvences atkariba no Ir koncentracijas nesilditiem paraugiem
ir paradita 6.3.15 attéla. 720 cm™! svarstibu joslas integréta intensitate strauji
palielinas Iidz 5,1 Ir at.%. Turpinot palielinat Ir koncentraciju, joslas intensitate sak
samazinaties. Tas ir v€l viens pieradijums tam, ka $1 nav IrO, fazes svarstibu moda, jo,
palielinot Ir koncentraciju un nemot veéra ari to, ka Ramana intensitate ir tiesi
proporcionala Ramana aktivo struktiiras elementu koncentracijai, intensitatei
vajadzétu turpinat palielinaties. Joslas frekvence samazinas no 735 Iidz 710 cm ™1, ja
Ir koncentracija pieaug no 1,7 Iidz 16,4 at.%. Saja Ir koncentracijas diapazona FWHM
samazinas no 120 lidz 85 cm~!. Frekvences un FWHM atkariba no Ir koncentracijas
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Att. 6.3.15. Ramana joslas 720 cm~! un otra kartas modas 2 x 720 cm~! integrala
intensitate (a), pusplatums (b) un frekvence (c) atkariba no Ir koncentracijas.

norada uz to, ka struktiiras izmaina lidz ar Ir koncentracijas palielinasanu Iidz 16,4
at.% izraisa attiecigas svarstibu modas relaksaciju.

Var izteikt piengmumu, ka 720 cm~! joslu, kura nav IS aktiva, rada peroksida
jonu klatbiitne un josla var tikt attiecinata uz OS* stiepes svarstibam (6.3.16(a) attgls).
Lai gan O, molekulas svarstibu frekvence ir aptuveni divas reizes lielaka par frekvenci
720 cm~!, jonizétai O, molekulai ar palielinatu O—O saites garumu frekvence
samazinas (6.3.16(b) attéls). Ta ka tiras ZnO kartinas spektra nav 720 cm ™ joslas, Ir
klatbutne rada labveligas strukturalas izmainas, lai veidotos O%f ar O—0 attalumu, kas
atbilst 720 cm~! svarstibu frekvencei. Kristaliskam ZnO, ar O-O saites garumu
aptuveni 1,5 A [22] raksturigi Ramana josla ir ap 840 cm~! [13]. Turpretim
teorgtiskie pétijumi par ZnOy molekulu rada, ka 03— stiepes svarstibu frekvence var
biit pat 682 cm~! ar O-O saisu garumu 1,7 A [23] (6.3.16(c) attels). Svarstibu
frekvencei 720 cm~! atbilstoSajam O-O attalumam biitu jabit starp 1,5 un 1,7 A.
Japiebilst, ka citos darbos par ZnO ar Ce®>* un Tb?* piejaukumiem ari ir novérota
anomila Ramana josla ap 670 cm™! [15, 17], bez jebkadas interpretacijas par joslas
izcelsmi.

Peroksida joni ng ir plasi pétiti nanoporaina oksida C12A7 (12CaO - 7Al,03)
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Att. 6.3.16. Tris dazadas struktiiras dioksida izomériem (a) [23]. Saites garuma un
frekvences atkariba no O, molekulas ladina (b) [24]. Saites lidzsvara attalums (R, A),
lenkis (£ (OMO), °), harmonisku svarstibu frekvences (w, cm~!) un dipola moments
(DM, D) Zn(O2) molekulai (c) [23].

ar svarstibu frekvenci ap 770 cm™! [25, 26]. Augsts skabekla parcialais spiediens
veicina O3~ veidoanos. O, molekulas no atmosféras difundé C12A7 nanoporas, kur
tas reage ar 0%~ radikaliem. Sekojot $ai pieejai, molekularais skabeklis Os, kuru
izmanto ZnO:Ir kartinu uzklasanas procesa, varétu tikt satverts nanoporas, kur veidotu
peroksida jonus Og_. 6.3.9 SEM attelos redzama nanoporaina ZnO:Ir un Zn-Ir-O
kartinu virsmas morfologija.

Attela 6.3.17(a) ir redzami Ramana spektri nesilditam Zn-Ir-O kartinam plasa Ir
koncentracijas diapazona. Zn-Ir-O kartinai ar 26,0 Ir at.% 720 cm™! josla sak
parklaties ar platu svarstibu joslu, kas izveidojusies pie zemakam svarstibu

() (b)
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a0,
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Att. 6.3.17. Ramana spektri Zn-Ir-O planajam kartinam, kas izgatavotas uz nesilditas
pamatnes (a) un uz pamatnes 300 °C temperatira (b). Partrauktas vertikales ar
apzimé&jumiem norada raksturigas w-ZnO, r-IrO un papildus detektetas Ramana joslas.

106



6.4. Elektriskas ipasibas

frekvencém. Pie 41,8 Ir at.% 720 cm™! josla ir pilniba izplidusi un ir izveidojusies
plata svarstibu josla frekvences diapazona no 300 lidz 700 cm~!. Sads spektrs
saglabajas lidz pat tirai a-IrO-_,, kartinai un Ir koncentracijas diapazona no 41,8 Iidz
100,0 at.% netika detekteta neviena papildus svarstibu josla.

Pie 300 °C izgatavoto paraugu Ramana spektros 720 cm™! josla ir labi
iz8kirama Iidz 36,9 Ir at.% (6.3.17(b) attels). Zn-Ir-O kartinai ar 61,5 Ir at.% Ramana
spektrd noverojama plata svarstibu josla ap 545 cm™!, kas atbilst r-IrO, fazes E,
svarstibu modai. No ta var secinat, ka kars€tas Zn-Ir-O kartinas virs 61,5 Ir at.% satur
IrO; nanokristalitus. Tirai IrO;_, noveérojama gan E,, gan sapliiduSas By, un Ay,
svarstibu modas. Salidzinot ar polikristalisku IrO, etalonu, svarstibu joslas ir platakas,
noradot uz zemaku kristalizacijas pakapi.

6.4 Elektriskas 1paSibas

ZnO:Ir un Zn-Ir-O kartinu elektriskas Ipasibas tika noteiktas, merot DC
elektrisko vaditspgju 300 K temperatiira un ka funkciju no temperatiiras diapazona no
90 K Iidz 330 K.

ZnO:Ir kartinam ar relativi zemu Ir atomu koncentraciju (0,0 — 9,5 at.%) nebija
iespgjams nomerit elektrisko pretestibu, jo ta bija loti augsta un parsniedza iekartas
uztverSanas diapazonu (> 107 Qcm). Skabekla parcialais spiediens kartinu
izgatavoSanas laika actmredzami bija pietieckams, lai noverstu starpmezgla cinku
veidosanos, kas ir ZnO pasvielas donora tipa defekti, kuri rada spontano n-tipa
vaditsp&ju [27]. Ir piemaisijumi zemas koncentracijas ZnO nerada defektu limenus,
kas biitiski palielinatu elektrisko vaditspeju. Ipatngja pretestiba 8,3 x 10! Qcm tika
nomerita paraugam ar 12,4 Ir at.%, kas korele ar w-ZnO struktiiras pilnigu izzuSanu
saskana ar struktiiras un svarstibu petijumiem. ZnO:Ir kartinam, kuras tika izgatavotas
300 °C temperatiird, izmérama pretestiba 1,2 x 10~! Qcm tika nomérita pie 19,1 Ir
at.%, kas atkal korel€ ar faktu, ka w-ZnO struktiira $aja gadijuma klist nenosakama
virs 20,0 Ir at.%.

Ipatngja elektriska pretestiba samazinas eksponenciali no 8,3 x 10! Iidz 2,6 x
10~* Qcm, Ir koncentracijai parklajuma palielinoties no 12,4 Iidz 100,0 at.% (6.4.1
attels). Tiram IrO. parklajumam ar augstu kristalizacijas pakapi, uzklatam
paaugstinata temperatira (> 300 °C), Ipatngja pretestiba var blit gandriz par kartu
zemaka [28]. Elektriska pretestiba klidu robezas neizmainijas Zn-Ir-O paraugam (61,5
Ir at.%) pec izkars€Sanas 500 °C, kaut gan XRD noradija uz struktiiras kristaliz€$anos.
Sis rezultats korel ar izdarito secindjumu lit. [2], ka amorfa divu fazu ZnO:IrO, plana
kartina saglaba polikristaliskas ZnlroO,4 kartinas elektriskas Ipasibas.

Holla efekta mérjjumus Zn-Ir-O kartinam nebija iesp&jams veikt. Ievietojot
kartinas magnétiska lauka, netika detektSta stabila papildus sprieguma starpiba (Holla
spriegums) starp kontaktiem, lai gan tika izmantota maksimala stravas vertiba (20
mA), lai palielinatu Holla spriegumu (4.10 formula). Veicot atkartotus merjjumus
vienam un tam paSam paraugam, tika detekteta gan p-, gan n-tipa vaditsp€ja ar Holla
sprieguma vertibu trokSnu Itmeni. Ir zinams, ka Holla efekta mérijjumi nesakartotiem
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Att. 6.4.1. Nesilditu Zn-Ir-O kartinu patngéja elektriska pretestiba atkariba no Ir
koncentracijas. Mérijumi veikti 300 K temperatiira.

un neviendabigiem pusvaditajiem ir problematiski un joprojam tiek pétiti [29, 30].

Vienigi tirai pie 300 °C izgatavotai IrOs_, kartinai tika detektets Holla
spriegums. Rezultati noradija uz p-tipa vaditsp&ju ar Tpatngjo pretestibu 2,5 x 10~4
Qcm pie 300 K. Ladinnesgju koncentracija un Holla kustigums $im paraugam bija
attiecigi 4,8 x 1022 cm™2 un 0,51 cm?V~!s~!. Kustiguma vértiba ir zem noradita
iekartas uztverianas diapazona (< 1 cm?>V~1s™!). Tom@r rezultati ir ticami, jo paraugs
vairakkart tika parmérits un Holla spriegums vienmér tika viennozimigi detektgts.
Zema kustiguma vertiba norada uz to, ka Zn-Ir-O kartinu gadijuma visdrizak
ladinnes&ju kustigums ir par mazu, lai iekarta detektetu Holla spriegumu.

Zn-Ir-O kartinu Tpatng€jas elektriskas pretestibas atkariba no temperatiiras un
grafiks In(p) pret 1000/T (K1) ir paradits 6.4.2(a) attgla. Ir koncentracijas diapazona
no 12,4 Iidz 47,2 at% elektriska pretestiba samazinas lidz ar temperatiras
palielinasanu, kas ir tipiska pusvaditaju pazime. Dati tika aproksiméti ar taisnes
funkeciju, lai no slipuma koeficienta izrékinatu ladinnesgju aktivacijas energiju (Ex):

E

E
p= poeXP( % ‘}) = In(p) = In(po) — k% (6.1)
B B

kur pg ir Tpatngja pretestiba pie 0 K. E5 eksponenciali samazinas no 141 Iidz 0,12 meV,
Ir koncentraciju palielinot no 12,4 1idz 100,0 at.% (6.4.2(b) att€ls). Tomér 6.4.2(a) attéla
redzams, ka funkcija In(p) no 1000/T nav pilniba lineara Ir koncentracijas diapazona no
12,4 11dz 47,2 at.%.

Pusvaditajos ar stipri nesakartotu struktiiru ir iespgjams Motta l€cienveida
vaditsp&jas mehanisms [31] un tas tiek plasi izmantots literatiira, lai interprettu
eksperimentalos datus. Sis modelis apraksta ladinnes&ju parvietosanos elektriskaja
lauka, tunelgjot starp lokalizétiem stavokliem Fermi Iimena tuvuma, absorbgjot vai
emit&jot fononus. Le&cienveida vaditsp&jas modell 1patngjo pretestibu atkariba no
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Att. 6.4.2. Grafiks In(p) pret 1000/T (K~1) nesilditam Zn-Ir-O kartinam ar dazadu Ir
koncentraciju (dati aproksiméti ar funkciju In(p) = a + bT¢) (a). Ladinnesé&ju aktivacijas
energijas atkariba no Ir koncentracijas (b).

temperatiiras apraksta formula:

1o\ ¢
p=rpoexp(— =), 6.2)
kur T ir konstante, bet pakape £ var pienemt vertibas 0,25 (nenem véra Kulona speka
mijiedarbibu starp elektroniem [31]) vai 0,5 (ar Kulona spéka mijiedarbibu starp
elektroniem [32]). Ja £ vértiba, aproksim&jot eksperimentalos datus, ir tuva 1, tad
vaditsp&jas mehanisms ir termiski aktivéti elektroni vaditsp&jas zona (nedegeneréta
pusvaditaja vaditspgja). Ja & ir tuva 0, tad vaditsp&ja ir no temperattiras neatkariga
(degeneréta pusvaditaja vaditspéja).

Lai noteiktu vaditspgjas mehanismu, eksperimentalie dati tika aproksiméti ar
funkciju In(p) = a + bT, kur a, b un ¢ ir aproksimacijas parametri (6.4.2(a) attéls).
Palielinot Ir koncentraciju no 12,4 lidz 44,6 at.%, £ vértiba ir diapazona no 0,12 lidz
0,63 ar vidgjo vertibu 0,33 (6.4.3 attéls). ST vértiba norada uz iespgjamu Motta
termiski aktivétu l€cienveida vadamibas mehanismu pétitajas kartinas. Virs 47,2 Ir
at.% elektriska pretestiba gandriz nemainas atkariba no temperatiiras, proti, nav
termiski aktivétas vaditsp&jas uz ko norada ari nelielas aktivacijas energijas $aja Ir
koncentracijas diapazona. Ramana spektroskopijas rezultati uzradija IrO, fazes
veidoSanos virs aptuveni 40 Ir at.%.

Pie 300 °C izgatavotai IrO,_, kartinai Tpatngja elektriska pretestiba nedaudz
pieaug no 2,2 lidz 2,6 x 10~* Qcm temperatiiras diapazona no 90 lidz 330 K.
Ladinnes&ju koncentracija attiecigi palielinas no 4,2 Iidz 4,9 x 10?2 cm—3, bet Holla
kustigums samazinas no 0,65 1idz 0,50 cm?V~!s~!. Tira IrO; ladinnesgju pieaugums
lidz ar temperatiiras palielinaSanu tiek iegiits arT no teorétiskiem aprékiniem [33].
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Att. 6.4.3. Elektriskas vadamibas mehanisms atkariba no Ir koncentracijas.

Kustiguma samazinaSanos izraisa picaugosas atomu termiskas svarstibas [34].

Zgebeka sprieguma atkariba no temperatiiras tika mérita, mainot temperatiiras
starpibu aptuveni no 0 Iidz 5 K. Vidgja temperatiira tika uzturéta nemainiga 308 K.
Zgbeka koeficienti tika aprékinati no iegfito taiSnu slipuma koeficientiem (6.4.4(a)
att€ls). Lielaka datu izkliede paraugam ar 12,4 Ir at.% ir saistita ar zemaku vaditsp&ju.
Z&beka koeficienta zZime mainas no negativas uz pozitivu (no -13,1 uz +6,8 1 V/ K), ja
irldija koncentracija pieaug no 12,4 1idz 16,4 at.% (6.4.4(b) attgls).

Nav skaidras interpretacijas, kas izraisa pareju no n- uz p-tipa vaditsp&ju, tomer
var secinat, ka pie zemam Ir koncentracijam vaditspgjas nodrosinasana piedalas gan
elektroni, gan caurumi. Vaditsp&jas tipa maina norada, ka pastav vairaki konkur&josi

(a) (b)
0,10 T T T T T T T T T T T T T
008 Ir kone.: ] 20 ™ 4

15} ]
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0,04 ]
S 002 g 5 7m ]
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Att. 6.4.4. Termoelektriskie mérijumi (a) un Zebeka koeficients Zn-Ir-O planajam
kartinam ar dazadu Ir koncentraciju.
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vadamibas mehanismi. Ir koncentracijas diapazona no 16,4 Iidz 44,6 at.% caurumi
varétu l€cienveidigi parvietoties amorfa ZnO matrica ar Zn vakancém [35, 36] vai
starp Ir saturoS§iem kompleksiem. Virs 47,2 Ir at.% caurumi parvietojas brivi ka stipri
degeneréta pusvaditdja ar metalisku vaditsp&ju. IrO- kartinas ir zinamas ka p-tipa
vaditaji [37]. Elektrisko pasibu pétijumu rezultati liecina, ka vaditsp&jas mehanisms
un FermT [Tmena novietojums izmainas, ja Ir koncentracija tiek palielinata.

6.5 Optiskas ipasibas

Gaismas caurlaidiba ZnO:Ir un Zn-Ir-O kartipam uz stikla tika merita
diapazona no 200 Iidz 1100 nm un ta ir stipri atkariga no Ir koncentracijas. Gaismas
caurlaidiba samazinas strauji visa apskatamaja gaismas diapazona gan nesilditam, gan
pie 300 °C izgatavotam kartinam, ja Ir koncentracija tiek palielinata (6.5.1 un 6.5.2
attéli). Absorbcijas koeficients pie 550 nm (2,25 eV) palielinas lineari no 5,1 x 102
lidz 2,5 x 10* ecm™!, Ir koncentraciju palielinot no 0,0 Iidz 100,0 at.% (6.5.3 attgls).
Tas norada, ka Ir piemaisTjumu saturosa faze ir tiesi atbildiga par gaismas caurlaidibas
samazinasanos. Ir (4+) oksida (IrO-) gadijuma absorbcija zem 2,5 eV palielinas Ir d—d
optisko pareju un brivo elektronu absorbcijas dél, bet virs 3,0 eV O p-Ir d pareju dél
[38]. Gaismas caurlaidiba pie 550 nm Zn-Ir-O paraugam (61,5 Ir at.%) péc
izkars€Sanas 500 °C palielinajas 1,3 reizes (6.5.1 att€ls). To varetu skaidrot ar mazaku
gaismas izkliedi gludakas virsmas morfologijas dél, ko nov@roja ar virsmas
profilometru p&c parauga izkarsesanas.

Nesilditam ZnO:Ir kartinam I1dz 5,1 Ir at.% optiska aizliegta zona nenobidas un
saglabajas aptuveni 3,3 eV, kas ir standarta vértiba w-ZnO kartinam (6.5.4(a) attels).
Paraugiem virs 5,1 Ir at.% vairs nav novérojama stava absorbcijas mala. Pie 300 °C
izgatavotam kartinam absorbcijas malas atkariba no Ir koncentracijas ir kvalitativi

100 T T T T

—— Stikla pamatne
4 ZnO, (d=388 nm)
ZnO:Ir (d=566 nm, 1,7 Ir at.%)
ZnO:Ir (d=581 nm, 3,0 Ir at.%)
ZnO:Ir (d=659 nm, 5,1 Ir at.%)
Zn-Ir-0 (d=193 nm, 17,0 Ir at.%)
Zn-Ir-O (d=244 nm, 33,6 Ir at.%)
Zn-Ir-O (d=142 nm, 61,5 Ir at.%)
— = Zn-Ir-O (d=142 nm, 61,5 Ir at.%
péc izkarsésanas 500 °C)
——1r0, (d=116 nm)

75 F

50
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Att. 6.5.1. Nesilditu ZnO,, ZnO:Ir, Zn-Ir-O un IrO,_, kartinu gaismas caurlaidiba
diapazona no 200 lidz 1100 nm.
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Att. 6.5.2. Pie 300 °C izgatavotu ZnO,,, ZnO:Ir un Zn-Ir-O kartinu gaismas caurlaidiba
diapazona no 200 Iidz 1100 nm.
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Att. 6.5.3. Gaismas absorbcijas koeficients pie 550 nm atkariba no Ir koncentracijas.

vienada, salidzinot ar nesilditam kartinam (6.5.4(b) att€ls). Ir verts pieming&t, ka netika
detektéta optiskas aizliegtas zonas paplasinasanas lidz ar ZnO struktiiras amorfizaciju,
kura ir noverota lit. [39, 40]. Ka ari, ZnO,, faze, kas tika konstatéta tiru ZnO,. Ramana
spektros, ir neliela daudzuma, jo ZnO- fazei optiska aizliegta zona ir lielaka neka
w-ZnO [41].

Attela 6.5.2 ir noverojama neliela gaismas caurlaidiba aiz w-ZnO absorbcijas
malas diapazona no 300 Iidz 350 nm. Caurlaidiba $aja gaismas diapazona ir atkariga
no kartinas biezuma un palielinas, ja biezums tiek samazinats. 6.5.5(a) attéla ir
redzama gaismas caurlaidiba ZnO, planajam kartinam ar dazadiem biezumiem uz
CaF, pamatném. Ja ZnO, kartinas biezumu palielina no 135 nm Iidz 324 nm, tad
caurlaidiba gaismas diapazona no 200 lidz 350 nm nokritas Iidz 0 %, bet optiska
aizliegta zona saglabajas ap 3,36 eV. CaF; tika izmantots stikla pamatnes vieta, jo
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stiklam attiecigaja gaismas diapazona ir stava absorbcijas mala.
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Att. 6.5.4. Grafiks (ahr)? pret hv optiskas aizliegtas zonas noteik$anai gan nesilditam
(a), gan pie 300 °C izgatavotam (b) ZnO:Ir un Zn-Ir-O kartinam.
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Att. 6.5.5. Gaismas caurlaidiba (a) un optiska aizliegta zona (b) ZnO, kartindm ar

dazadu biezumu uz CaF5 pamatnes.
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NODALA 6. ZNO:IR UN ZN-IR-O PLANAS KARTINAS

6.6 Kopsavilkums un secinajumi

Reaktiva magnetrona kop-izputinasana no diviem mérkiem ir piemérota, lai

legétu planas kartinas loti precizi, izmantojot izputinaSanas jaudu ka sastava kontroles
parametru.

Tika izpétita ZnO:Ir un Zn-Ir-O kartinu struktiiras, elektrisko un optisko Tpasibu

atkariba no Ir koncentracijas. Ir pievienoSana ZnO,, kartinai samazina kristalizacijas
pakapi un palielina elektrisko vadamibu un gaismas absorbciju redzamas gaismas
spektra.

Iegtitie rezultati ir principiali jauni, jo $ads savienojums ir maz pétits. P&tijumi

par p-tipa TCO parklajumiem uz ZnO bazes ir ar lielu perspektivu un milzigu praktisku
nozimi.
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Galvenie secinajumi:

Palielinot Ir koncentraciju nano-kristalitu saturo$a ZnO, kartina, tas struktiira
pariet amorfa fazé. Ja kartinas pamats uzklasanas laika tiek papildus sildits 300
°C temperatiira, tad nano-kristaliti ZnO struktiira saglabajas plasaka Ir
koncentracijas diapazona. Amorfa Zn-Ir-O struktiira Zn galvenokart atrodas
ZnQy tetraedros, bet Ir — IrOg oktaedros.

Pec Ir pievienoSanas ZnO strukttra, paradas intensiva Ramana josla pie 720
cm ™!, ko var interpretét ar peroksida Og_ jonu svarstibam.

Ir valence Zn-Ir-O kartinas mainas no 5+ uz 4+ Ir koncentracijas apgabala no 30,0
lidz 50,0 at.%.

Elektriska vadamiba Zn-Ir-O paraugos strauji palielinas 1idz ar w-ZnO struktiiras
izzuSanu un Ir koncentracijas palielinasanu. Palielinot Ir koncentraciju no 12,4
I1dz 16,4 at.%, vaditsp&ja mainas no n- uz p-tipu. Pareja no termiski ierosinamas
uz metalisku vaditsp&ju norit pie 50 Ir at.%.

Absorbcijas koeficients redzamas gaismas diapazona palielinas lineari lidz ar Ir
koncentracijas palielinasanu.
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Aizstavamas tézes

1. Al pret Zn koncentraciju attieciba strauji pieaug un ZnO:Al (AZO) kartinu
struktlira pariet no kristaliski orient€ta vurcita uz rengenstariem amorfu
strukttiru, ja reaktivas magnetronds izputinasanas process, samazinot skabekla
plismu, pariet no reaktivas modas metala moda, un pamatina temperatiira ir virs
250 °C. Tas ir izskaidrojams ar neoksidéta Zn desorbciju no augosas kartinas
virsmas.

2. Nano-kristalttus saturoSas ZnO planas kartinas, kas izgatavotas ar magnetrono
izputina$anu reaktiva Ar un Oo atmosféra, pakapeniski pariet amorfa fazg, tam
pievienojot Ir. Ir piejaukumi trauce kristaliskas ZnO struktiiras augSanu. Pareja
no nano-kristaliskas uz pilnigi amorfu fazi notiek Ir koncentracijas apgabala no
7 Iidz 16 at.%, ja izgatavoSanas laika parauga pamatne netiek papildus sildita (<
50 °C). Pie 300 °C pamatnes temperatiiras izgatavoto kartinu struktiira pariet
pilnigi amorfa fazé Ir koncentracijas apgabala no 20 Iidz 24 at.%. Amorfa
struktiira saglabajas lidz 100 Ir at.%.

3. Bez sildisanas izgatavoto amorfo Zn-Ir-O (7,0 — 30,0 Ir at.%) plano kartinu
atomara tikla struktiiras motivs galvenokart sastav no ZnOy4 tetraecdriem. P&c Ir
pievienoSanas ZnO struktiira Ramana spektra paradas intensiva josla pie 720
ecm™!, ko rada ng peroksida jonu svarstibas.

4. ZnO:Ir planajam kartinam, parejot no nano-kristaliskas fazes amorfa, strauji
palielinds elektriska vadamiba.  Ipatngja elektriskd pretestiba samazinas
eksponenciali (no 83 Qcm Ilidz 2,6 x 10~* Qcm) Iidz ar Ir koncentricijas
picaugumu (no 12,4 Iidz 100 at.%). Tas izskaidrojams ar Ir saturosas, elektriski
vadosas fazes veidoSanos. Elektrovaditspgjas tips mainas no n-tipa uz p-tipu Ir
koncentracijas apgabala no 12,4 lidz 16,4 at.%.

119



AIZSTAVAMAS TEZES

120



Autora publikaciju saraksts

1. M. Zubkins, R. Kalendarev, J. Gabrusenoks, A. Plaude, A. Zitolo, A. Anspoks,
K. Pudzs, K. Vilnis, A. Azens and J. Purans, Changes in structure and conduction
type upon addition of Ir to ZnO thin films, Thin Solid Films 636 (2017) 694-701.

2. M. Zubkins, R. Kalendarev, J. Gabrusenoks, K. Smits, K. Kundzins, K. Vilnis,
A. Azens, J. Purans, Raman, electron microscopy and electrical transport studies
of x-ray amorphous Zn-Ir-O thin films deposited by reactive DC magnetron
sputtering, IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 77 (2015) 012035:1-5.

3. M. Zubkins, R. Kalendarev, J. Gabrusenoks, K. Vilnis, A. Azens, J. Purans,
Structural, electrical and optical properties of zinc-iridium oxide thin films
deposited by DC reactive magnetron sputtering, Phys. Status Solidi (c) 11
(2014) 1493-1496.

4. M. Zubkins, R. Kalendarev, K. Vilnis, A. Azens, J. Purans, Structural, electrical
and optical characteristics of Al-doped zinc oxide thin films deposited by reactive
magnetron sputtering, IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 49 (2013) 012057 (4pp).

121



AUTORA PUBLIKACIJU SARAKSTS

122



Daliba konferences

Starptautiskas konferences (mutiski referati):

1.

FMNT-2015, Vilpa, Lietuva, 05.10.2015-08.10.2015, Structural, optical and
electrical properties of ZnO:Ir thin films deposited by reactive magnetron
co-sputtering;

E-MRS Fall Meeting 2015, Varsava, Polija, 15.09.2015-18.09.2015, Structural,
electrical and optical properties of ZnO:Ir thin films deposited by reactive
magnetron co-sputtering;

. 5th International Conference on HIPIMS, Sefilda, Lielbritanija,

02.07.2014-03.07.2014, Structural, electrical and optical properties of Zn-Ir-O
thin films,

Developments in Optics and Communications 2014, Riga, Latvija, 09.04.2014—
12.04.2014, Structural, electrical and optical properties of Zn-Ir-O thin films;

. E-MRS Fall Meeting 2013, Varsava, Polija, 16.09.2013-20.09.2013, Structural,

electrical and optical properties of zinc-iridium oxide thin films deposited by
reactive magnetron sputtering.

Starptautiskas konferences (stenda referati):

1.

FMNT-2017, Tartu, Igaunija, 24.04.2017-27.04.2017, Structure, vibration
properties and p-type conductivity of the Zn-Ir-O thin films deposited by reactive
dc magnetron sputtering;

. EuroNanoForum 2015, Riga, Latvija, 10.06.2015-12.06.2015, Structural and

optical properties of ZnO:Ir thin films deposited by reactive magnetron
co-sputtering;

. Reactive Sputter Deposition 2014, Gente, Belgija, 11.12.2014-12.12.2014,

Amorphous Zn-Ir-O thin films deposited by DC reactive magnetron sputtering,

123



DALIBA KONFERENCES

4. FMNT-2014, Riga, Latvija, 29.09.2014-02.10.2014, Raman, electron
microscopy and electrical transport studies of x-ray amorphous Zn-Ir-O thin
films deposited by reactive DC magnetron sputtering.

LU CFI gadskartejas konferences: tris mutiski referati un cetri stenda referati.

124



Daliba skolas

1. IFF Spring School 2016, Vacija, Juliha;
2. Advanced materials and technologies 2015, Lietuva, Palanga;

3. Baltic Neutron School 2014, Igaunija, Tartu.

125



	Attēlu saraksts
	Tabulu saraksts
	Apzīmējumu saraksts
	Saīsinājumu saraksts
	Ievads
	Motivācija
	Pētījuma objekts un darba mērķis
	Zinātniskā novitāte
	Autora ieguldījums
	Darba saturs
	Literatūra

	Caurspīdīgie un elektrovadošie oksīdi (TCO)
	TCO pārskats un attīstības stadija
	Elektriskā vadāmība
	Gaismas caurlaidība
	Elektrisko un optisko īpašību korelācija
	p-tipa TCO

	Cinka oksīds (ZnO)
	ZnM2O4 un a-Zn-M-O
	Literatūra

	Magnetronā izputināšanas metode
	Darbības princips
	Kārtiņas augšana plazmas procesā
	Reaktīvs process
	Literatūra

	Eksperimentālās metodes
	Plāno kārtiņu izgatavošana
	Paraugu pētīšanas metodes
	Plāno kārtiņu biezuma noteikšana – virsmas profilometrija
	Rentgenstaru fluorescence (XRF)
	Rentgenstaru difrakcija (XRD)
	Rentgenstaru absorbcijas spektroskopija (XAS)
	Skenējošā elektronu mikroskopija (SEM)
	Infrasarkanā Furjē un Ramana spektroskopija
	Gaismas caurlaidības un atstarošanās mērījumi
	Elektrisko īpašību mērījumi – Holla efekts
	Termoelektrisko īpašību mērījumi – Zēbeka koeficienta noteikšana

	Literatūra

	ZnO:Al (AZO) plānās kārtiņas
	Kārtiņu izgatavošanas parametri
	Sastāva analīze
	Struktūras pētījumi
	Elektriskās īpašības
	Optiskās īpašības
	Kopsavilkums un secinājumi
	Literatūra

	ZnO:Ir un Zn-Ir-O plānās kārtiņas
	Kārtiņu izgatavošanas parametri
	Sastāva analīze
	Strukturālie pētījumi
	Rentgenstaru difrakcijas mērījumi (XRD)
	Rentgenstaru absorbcijas mērījumi (XAS)
	Virsmas morfoloģija
	ZnO:Ir un Zn-Ir-O svārstību analīze (FTIR un Ramana mērījumi)

	Elektriskās īpašības
	Optiskās īpašības
	Kopsavilkums un secinājumi
	Literatūra

	Aizstāvamās tēzes
	Autora publikāciju saraksts
	Dalība konferencēs
	Dalība skolās

