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ANOTACIJA

Parklajumi uz cinka oksida bazes ir caurspidigi, elektrovadosi materiali. Visbiezak lietotais
caurspidigais, elektrovadosais oksids (TCO) optiska elektronika ir indija alvas oksids (ITO),
kuram strauji pieaug tirgus cena. Ar aluminiju legéts cinka oksids (AZO) ir potenciali labakais
ITO aizstaj€js, tomer tas vel nav sasniedzis ITO raksturigas 1pasibas. Papildus probléma optiskas
elektronikas attistiba ir p-tipa TCO trukums.

Darba mérkis bija izp&tit AZO un Zn-Ir-O parklajumu strukturalas, optiskas un elektriskas
pasibas atkariba no izgatavoSanas parametriem. AZO ir n-tipa vaditajs, bet Zn-Ir-O tiek pétits ka
potencials p-tipa vaditajs. Parklajumu iegiiSanai tika izmantota reaktiva lidzstravas magnetrona
izputinasanas metode.

Izgatavosanas parametri ietekmé parklajumu struktiiru, tadéjadi ietekméjot gan elektriskas,

gan optiskas 1pasibas.



ABSTRACT

Thin films based on zinc oxide are transparent conductive materials. The most used
transparent conductive oxide (TCO) in the optoelectronics is indium tin oxide (ITO). Increasing
price of ITO stimulates the development of new TCO materials. Aluminium doped ZnO (AZO) is
the most promising alternative to ITO. However, up to now AZO has not reached the ITO
performance. Lack of p-type TCO is another obstacle for the development of optoelectronics.

The aim of this study was to investigate structural, electrical and optical properties of AZO
and Zn-Ir-O thin films and their dependence on the deposition parameters. AZO is n-type
conductor, but Zn-Ir-O is being studied as a potential p-type conductor. Reactive DC magnetron
sputtering was used for thin films deposition.

Deposition parameters have major impact on film structure, thus on it electrical and optical

properties.
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APZIMEJUMI

p — Ipatngja pretestiba

M - ladinnes&ju kustigums

n — ladinnes&ju koncentracija

e — elementarladins

Rs— virsmas pretestiba

d — parklajuma biezums

k — Bolcmana konstante

T — temperattra

Ey— aizliegtas zonas platums

T — relaksacijas laiks, graudu izmers
m’" - efektiva masas

Ap — brivais noskrgjiena garums

Vp — dreifa atrums

R — atstaroSanas

A — absorbcija

a, ¢ — rezga konstantes

Co — ideala rezga konstante

ag — uzklasanas atrums

@rp — reaktivas gazes plisma

Sir — iridija laukums uz erozijas zonas
Sero — €rozijas zonas laukums

A — vilna garums

Peksp — pika pusplatums

Pinst — instrumentalais pusplatums

0 — Brega lenkis

h, k, I — Millera indeksi

dhw — attalums starp (hkl) plakném
n — interferences karta, vesels skaitlis
¢ — deformacija

cij — elastigas konstantes

o — absorbcijas koeficients



IEVADS

Pedgja desmitgadg liela uzmaniba un pétijumi tiek veltiti caurspidigu, elektrovadosu oksidu
(TCO) parklajumiem un to iegi$anas metodém. Jaunu un I&tu TCO parklajumu pétjjumi ir
nepiecieSami, jo pieaug pieprasijums péc optiskas elektronikas pielietojumiem un to kvalitates
[1,2].

Ar aluminiju legétam cinka oksidam (AZO) piemit labas optiskas un elektriskas tpasibas,
lai tas var€tu aizvietot dargo indija alvas oksidu (ITO). Komercialos pielietojumos tiek izmantoti
n-tipa (vairakuma ladinnes¢ji — elektroni) TCO ka pasivas komponentes, bet derigu p-tipa
(vairakuma ladinnes€ji ir nepiesatinatas saites - caurumi) TCO trukums liedz TCO izmantot ka
aktivas komponentes un izstradat caurspidigu elektroniku uz TCO bazes [3]. Tipiska probléma p-
tipa TCO parklajumiem ir to stabilitate un uzklaSanas procesa atkartojamiba [4,5,6], ka ari
augstas temperatiiras izgatavoSanas laika, kas liedz Sos parklajumus uznest uz poliestera plevém
vai ieklaut sarezgitas struktiras. Relativi jauna p-tipa TCO klase ir spinela tipa savienojumi,
pieméram, Znlr,O4 ir amorfs p-tipa vaditajs [7], kur§ uzklats istabas temperatiira ar puls§josa
lazera metodi [7].

Sis bija eksperimentals darbs, kura tika p&tita iesp&ja uzklat n (AZO) un p (Zn-Ir-O) tipa
parklajumus uz cinka oksida bazes ar lidzstravas (DC) reaktivo magnetrona izputinaSanas metodi.
Papildus tika analizéta procesa parametru ietekme uz parklajumu strukturalam, elektriskam un
optiskam 1pasibam.

AZO parklajumu TipaSibas joprojam nav sasnieguSas ITO, tadel ir batiski izpéetit
piemaisijumu un pasvielas defektu ietekmi uz AZO ipasibam. Tika izgatavota AZO paraugu
sérija 300 9C temperatiira. Parklajumu uzneSanas laika tika mainits skabekla daudzums
atmosféra, §ada veida radot izmaipas savienojuma stehiometrija un struktdra. Paraugi tika
izgatavoti ar magnetrona izputinasanas metodi, JO to biezi izmanto komercialu TCO parklajumu
iegliSana un salidzinajuma ar citam metodém ta piedava stabilakus uzklasanas procesus.

Zn-Ir-O paraugu s€riju izgatavoja istabas temperatiira, mainot Zn/Ir attiecibu uz mérka
virsmas, tadéjadi mainijas kimiskais sastavs parklajumos.

Parklajumu struktiira tika pétita ar rentgenstaru difrakciju un Raman spektroskopiju,
elektriskas Tpasibas - ar Holla efekta me&rfjumiem, bet optiskas ipasibas - ar divstaru
spektrofotometriju.

Par literatliras avotiem lielakoties tika izmatotas zinatniskas publikacijas un parskati, kas

publicéti laika perioda no 1984. Iidz 2013. gadam.



Pirma nodala ir literatiiras parskats par TCO visparigiem aspektiem. Elektriskas un optiskas
ipasibas tika apskatitas sikak, jo tas ir TCO pamatipasibas. Lai novértétu TCO nozimi musdienu
tehnologijas, tika aprakstiti TCO pielietojumi.

Otra nodala ir apkopota informacija par ZnO savienojumu un ta 1paSibam, jo darba tika
iegtti parklajumi uz ZnO bazes. Sikak tika apskatiti ZnO paSvielas un piemaisijuma defekti, ka
ar spinela tipa Znlr,Og.

Tre$aja nodala ir aprakstita magnetrona izputinasanas metode, eksperimentalas iekartas
shéma, procesa detalas un iekartas, ar kuram pétija paraugus.

Ceturtaja nodala ir apkopoti darba iegiitie rezultati par AZO un Zn-Ir-O parklajumiem un
diskusija par iegiitajiem rezultatiem.

Darba nobeiguma ir apkopoti galvenie secinajumi un izmantotas literatiiras saraksts.



1. CAURSPIDIGI VADOSI OKSIDI

Lielaka dala no platzonu materialiem ir elektriski izolatori, bet vaditaji parsvara ir
necaurspidigi redzamas gaismas diapazona. Nav parsteigums, ka materialiem, kas apvieno abas
Sis Tpasibas, pieverS milzigu interesi un tie sniedz plasas attistibas iesp&jas optiska elektronika.
Sadas Tpasibas piemit oti planiem (~10 nm) metaliem (Ag, Au, Cu) bez piemaisijumiem, stipri
legétiem organiskiem polimeriem, oglekla nanocauruliSsu parklajumiem, legétiem oksidu vai
nitratu parklajumiem [1-3]. Plano metalu caurspidiba var sasniegt 50 % vai pat vairak, ja tos
ievieto starp dzidrinoSiem parklajumiem. Metalu parklajumu elektriska pretestiba ir Joti atkariga
no biezuma, tadel tik planiem parklajumiem ta ir augsta [3]. Caurspidigi vadosi oksidi (TCO) ir
metala oksidi ar labu caurspidibu un zemu elektrisko pretestibu. Par pirmo TCO parklajumu tiek
uzskatits kadmija oksida (CdO) parklajums, kuru jau 1907. gada izmantoja fotoelementos [1,8].
Svarigakie TCO parklajumi Sobrid ir legéti binarie savienojumi — In,O3, ZnO, SnO,, CdO,
Gay0s, un ternarie savienojumi - SNZnyO4, ZnN,SNO4, ZNSNO3, Zn2IN0s, ZnsinyOg, 1N2SN04,
CdSnOs, CdIn,O4. Tiek izmantotas ari vairaku oksidu kombinacijas no ZnO, In,O3 un SnO,
[2,8].

TCO parklajumiem jakliist arvien efektivakiem, jo piecaug pieprasijums pec kvalitativakam
iericem. Sobrid TCO pétijumos uzsvars tiek likts uz elektriskas pretestibas samazinasanu jau
esoSiem parklajumiem, piedavajot jaunas alternativas un iegtistot augstu kontroli par ladinnesgju
koncentracijam un to kustigumiem TCO uzklaSanas laika, lai tos var€tu izmantot jaunas
multifunkcionalas iericés [2]. Lai samazinatu TCO parklajumu pretestibu, nevar vienkarsi
palielinat to biezumu, jo tad pieaugs gaismas absorbcija. TCO parklajumu patng&jai pretestibai ir
jabit ar kartu 10™ Qcm, aizliegtai zonai - virs 3 eV un absorbcijas koeficientam - zemakam par
10* cm™ tuvaja UV un redzamas gaismas diapazona [8].

Lai sasniegtu Sos mérkus, ir jasaprot defektu un piemaisijumu ietekme uz elektriskajam
ipaSibam. Literatiira atrodama plasa informacija par loti dazadiem TCO parklajumiem un to
iegliSanas metodém. Par defektu veidoSanas energijam detalizétu informaciju sniedz teorétiskie
aprékini, pieméram, izmantojot blivuma funkcijas teoriju (DFT) [2]. Protams ir jaatceras, ka ta
sniedz stingri ticamus rezultatus tikai 0 K temperatiira, bet materials tiek audz€ts paaugstinatas
temperatiiras, kas nav Iidzsvarots process. Papildus kliidu ienes ierobeZotais supersinas izmers,
kas tiek izmantots defektu aprékinos. Ja kluida tiek precizi noveértéta, tad teorétiskie aprékini

sniedz Joti noderigu informaciju.



1.1. TCO elektriskas 1pasibas

Neskatoties uz vairak neka 60 gadus ilgiem pétijumiem, elektriskas vaditsp&jas avoti
platzonu TCO parklajumos joprojam nav lidz galam izskaidroti, padarot tos par vieniem no
vismazak izskaidrotajiem pusvaditajiem [2].

Elektriska pretestiba ir atkariga no ladinnes€ju koncentracijas (n) un to kustiguma (u):
1

p=— (1.1)

une'

kur e ir elektrona ladins. Planiem parklajumiem ipatn€jo pretestibu dazkart izsaka ka virsmas
pretestibu Rg = g, kur d ir parklajuma biezums. Pretestiba ir ierobezota, jo koncentracija un

kustigums ir saistiti un tos nevar neatkarigi palielinat [8].

Optiskas un elektriskas TCO 1pasibas ir cieSi saistitas ar materiala saiSu struktiiru un
kristala periodisko potencialu. Valences zonas maksimumu veido skabekla 2p energijas Iimeni,
bet vaditsp&jas minimumu - metala S limeni [3]. Skabekla 2p orbitales ir ar zemu energiju, tadel
oksidos veidojas plata aizliegta zona. Oksidi ar 3 eV vai plataku aizliegto zonu un ar augstu
stehiometriju istabas temperatiira (kT ~ 0.03 eV) ir izolatori (p > 10™ Qcm) [1,8]. Tomér iegitie
oksidu parklajumi, ka piem., In,03, ZnO, SnO, un CdO ir relativi labi n-tipa vaditaji, ko var
skaidrot ar pasvielas defektu izraisitu nestehiometriju vai neti§i iestradatiem piemaisijumiem.
Sakotngji paSvielas defekti tika uzskatiti par galvenajiem vaditsp&jas avotiem, tomér pieaug
petijumu skaits, kas apgalvo, ka Sis skaidrojums nav pietickams, lai izskaidrotu ladinnes€ju
koncentracijas. Piemaisijumi var veidot gan donorus, gan akceptorus, sekméjot attiecigi n-tipa vai
p-tipa vadamibu. Ticama ir versija, ka netisi iestradati piemaisijumi veido seklus donorus, kuri
termiski tiek jonizeti un elektroni nonak vaditspgjas zona.

Leggjot Sos parklajumus ar dazadiem elementiem relativi zemas koncentracijas, iesp&jams
palielinat brivo ladinnes&ju koncentraciju, lai Fermi limenis atrastos vaditspgjas zona. Sada veida
ir iespgjams kontrolét parklajuma elektriskas ipasibas. In,O3:Sn, ZnO:Al un SnO,:Sb ir
visizplatitakie legétie TCO materiali. 1.1 att€la redzama shéma ir deriga gandriz visiem platzonas
binarajiem metalu oksidiem. Shéma att€lots tieSas aizliegtas zonas pusvaditajs, jo valences zonas

maksimums un vaditsp&jas zonas minimums atrodas pie k=0.
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1.1. att. Shematiska energijas zonu struktiara vaditspéjas un valences zonas tuvuma nelegéta (a) un
legéta (b) metala oksida ar platu aizliegto zonu. Iekrasotas zonas atbilst aiznemtiem energijas
limeniem, E - aizliegta zona nelegéta oksida, E, - aizliegta zona legéta oksida un 4E - starpiba [3]

Ladinnes&ju kustigumu var izteikt $adi:

p=== 0 (1.2)

m*  m*Vp'

kur 7 - relaksacijas laiks, m’ - efektiva masa, 4, — briva noskrgjiena garums un Vp — dreifa atrums.
Sos parametru ietekmé dazadi izkliedes mehanismi — rezga izkliede, jonizéto piemaisTjumu
izkliede, neitralo piemaisijumu izkliede, elektronu-elektronu izkliede un izkliede uz graudu
robezam [3].

Legétos kristaliskos TCO parklajumos lielaka ietekme uz kustigumu ir joniz€tu
piemaisijumu izkliedei — Kulona sp€ka iedarbiba starp ladinpnes€ju un piemaisijuma jonu.
Augstas ladipnesgju koncentracijas samazina kustigumu tik talu, ka pretestiba sasniedz
minimumu un vairs nesamazinas [8]. Teorétiskie aprékini rada, ka pretestiba vairs nesamazinas
pie ladinnes&ju koncentracijam, kas lielakas par 10°° cm™. Labakajiem TCO materialiem 1-10™
Qcm ir teorétiski aprékinata minimala pretestiba. 1.2 att€la redzama kustiguma atkariba no
ladinnes&ju koncentracijas dazadiem ZnO materialiem.

Parklajumiem, kas iegiiti istabas temperatiira, biezi ir slikta kristalizacijas pakape, tade]
jaapliko ar1 citi izkliedes mehanismi. Graudu robezam ir kompleksa struktira ar vairakiem
nesakartotu atomu slaniem [3]. Sarautas atomu saites rada lielu skaitu defektu, kur ladinnesgji
tiek sakerti. Lamatas kliist elektriski 1adetas, izveidojot augstas potenciala barjeras ladinnesgjiem,

parvietojoties no viena grauda uz citu. lzkliedi uz graudu robezam ir grati modelét, tade] St
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mehanisma ietekme uz kustigumu joprojam nav pilniba izskaidrota. No piemaisijuma Skidibas

parklajuma ir atkariga neitralo kompleksu veidoSanas un izkliede no neitraliem defektiem.
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1.2. att. Holla kustiguma atkariba no ladinneséju Koncentracijas ZnO tilpuma materialam (V),
nelegétiem ZnO parklajumiem (#) un legétiem ar Ga un Al ZnO parklajumiem (m,0,A,X,®, A ,¢)
uzklatiem uz stikla (pilnie simboli) un Kkristaliskas pamatnes (tuksie simboli) [9]

TCO strukttirai mainoties no kristaliskas uz nanokristalisku vai amorfu, graudu izméri
samazinas tik talu, ka izkliede uz graudu robezam tiecas uz bezgalibu. Tomer kustigums
amorfiem TCO parklajumiem netiecas uz nulli un, izpildot ipasus nosacijumus, iesp&jams iegiit
relativi augstus ladipnesgju kustigumus (>10 cm?V's'). Ta ka ladipnesgju kustigums ir
proporcionals vaditsp&jas saiSu platumam, tad amorfos TCO ir nepiecieSams, lai metala atomu
orbitales stipri parklatos [10]. Stipra parklasanas nodroSina nepartrauktu vadamibu nesakartota
struktaira (1.3 attéls). Sadi materiali ir daudz mazak atkarigi no ick$gjas struktiiras. s orbitalu
parklasanas var but pietiekosi liela un ar augstu sférisku simetriju, atskiriba no p-p vai d-p saitém.

Elementi ar (n — 1)d'%ns® elektronu konfiguraciju apmierina $os nosacijumus [8,10].
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1.3. att. Elektronu blivuma shematiska ilustracija atomu saités, kas ir atbildigas par ladinnesgju
transportu kristaliskos oksidos no viegliem metaliem (a), smagiem metaliem (b) un amorfos oksidos

(©) [3]

Tiek pétiti ari netradicionali TCO parklajumi ar s? elektronu konfiguraciju, pieméram, Mg,
Ca, Sc un Al oksidi. Meérkis ir sasniegt zemu pretestibu, izmantojot lielus kustigumus, nevis
ladinnes&ju koncentracijas [8].

Dazadas geometrijas TCO parklajumi tiek model&ti, lai sasniegtu zemas pretestibas.
Piemé&ram, ladinnes&ji, kas ir telpiski atdaliti no piemaisijumiem (joniem), samazina izkliedi uz
ladetam dalinam. Var izmantot divus parklajumus, no kuriem viens ir ar augstu ladinnesgju
koncentraciju, bet otrs ar augstu kustigumu. Sados TCO parklajumos jaspéj kontrolét atsevisko
slanu biezumus ar dazu nm precizitati un tiem jabit ar idealu struktiiru un savietojamibu [8].

Tapat ka paSvielas vai piemaisijjuma defekti, arT materiala virsma izjauc translacijas
simetriju, kas izmaina elektriskos stavoklus salidzinajuma ar idedlu struktiiru [2]. Sadi virsmas
stavokli var biit gan donori, gan akceptori - tatad dazadi ladeti. Tilpuma ladinnes€ji parkartojas,
lai samazinatu energiju un kompensétu virsmas radito ladinu. Tas noved pie stipri mainigam
ladinnes€ju koncentraciju izmainam virsmas tuvuma. Jaunakie petijumi rada, ka TCO virsmas
tuvuma var rasties augstas ladipnes€ju koncentracijas. Planos parklajumos un T1pasi
nanostruktiiras, kur virsmas un tilpuma attieciba bitiski izmainas, virsma var radit milzigu
ietekmi uz kopgjo vaditspgju.

Lai izgatavotu p-tipa TCO, ir jaatrisina dazadas problémas. Skabekla atoma 2p Iimeni
energgtiski parasti atrodas ievérojami zemak neka metala valences Itmeni, tadél ka metala-
skabek]a saites ir stipri joniskas. Ar piemé&rotiem piemaisijumiem izveidotie caurumi ir lokaliz&ti
pie skabekla atomiem un veido dzilus akceptorus. Lai caurumi sp&tu parvietoties pa kristalu, tiem
ir japarvar augstas energijas barjeras, kas noved pie zema kustiguma un augstas pretestibas. Cu
saturo$i savienojumi, ka piem., CuAIO, un SrCu,0; ir vieni no efektivakajiem p-tipa TCO

parklajumiem [3]. Cita iesp&ja ir legét n-tipa TCO, lai izveidotu p-tipa parklajumu. Zinamakie
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legétie TCO ar p-tipa vadamibu ir ZnO:Mg, ZnO:N, NiO:Li, tomér realas iekartas ari Sie
parklajumi vél netiek izmantoti [8]. Gan Cu saturoSos parklajumos, gan legétos TCO p-tipa

vadamiba ir ieglistama tikai kristaliskas strukttras [3].

1.2. TCO optiskas 1pasibas

Caurspidiba (T), atstaroSanas (R), absorbcija (A) un parklajuma geometrija nosaka TCO
optiskas 1pasibas [8]. T, R un A ir atkarigi no kimiska sastava un materiala strukttiras. Caurspidiba
tiek defin€ta ka pienakosas un caurizgajusas gaismas intensitasu attieciba noteikta gaismas vilnu
diapazona. TCO caurspidibu iso vilnu virziena ierobezo fundamentala absorbcija, kad fotons ar
energiju, kas lielaka par aizliegto zonu, tiek absorbéts. Garo vilpu virziena caurspidibu ierobezo
absorbcija uz briviem elektroniem un atstaroSanas (1.4 attels). Lai materials butu caurspidigs
redzamas gaismas diapazona, aizliegtajai energijas zonai jabiit vismaz 3 eV platai, kas garantétu
caurspidibu vismaz lidz 400 nm [1]. Brivo elektronu plazmas rezonansei jaatrodas virs 1500 nm
[1]. Ar geometriju saprot parklajuma biezumu, biezuma viendabigumu un virsmas nelidzenumu.
100 % caurspidiba plata gaismas diapazona TCO parklajumiem nav iesp&jama, jo izgatavot
idealu struktiru ir sarezgiti, ka ari atstaroSanas un interference ietekmé caurspidibu.
Parklajumiem, kas biezaki par 100 nm, paradas interferences aina, veidojot caurspidibas
minimumus un maksimumus. Mainot gaismas vilna garumu vai parklajuma biezumu, mainas
caurspidibas vértiba. Gaismas lauSanas koeficients stikla pamatném ir apméram ~1.6, bet
kvarcam ~1.45 [8]. Ja parklajums atrodas gaisa, tad paraugam uz stikla maksimala caurspidiba
var sasniegt 90 %, bet uz kvarca 93 % [8].

Fundamentala Atstarosanas

absorbcija

Caurspidiba

Vilna garums P

1.4. att. Shematiska TCO caurspidibas atkariba no vilna garuma (Ag, un A, atbilst vilpa garumiem,
kur sakas fundamentala absorbcija un atstaro$anas) [3]

14



Optiskas pasibas ir tieSi saistitas ar ladinnes&ju koncentraciju un kustigumu. Ladinnes&ju
koncentracijas palielingjums samazina pretestibu, bet nobida infrasarkanas (IS) gaismas
absorbcijas malu 1sako vilpu virziena, tada veida samazinot materiala caurspidibas apgabalu. 1S
gaismas absorbcijas malas nobide saistita ar brivo ladinnes€ju oscilacijam, kas ekrané
elektromagnétiskos vilnus. ST iemesla dél caurspidigo oksidu leggsanai ir jabit kontrolétai, lai
butiski nesamazinatu parklajuma caurspidibu. Optimala leg€sanas pakape ir tad, kad ir sasniegta
minimala pretestiba, jo lielakas ladinnesgju koncentracijas tikai saSaurina caurspidibas apgabalu.
Savukart, palielinoties brivo ladinnes&ju koncentracijam, aizliegta zona palasinas (AE ~n3/ 2) [1]
un UV gaismas absorbcijas mala nobidas isako vilpu virziena. So efektu sauc par Moss-Burstein
nobidi un to skaidro tadgjadi ka, palielinoties ladinnes€ju koncentracijai, zemakie vaditsp&jas

Iimeni aizpildas ar elektroniem un tajos nevar nonakt ierosinats elektrons [2].

1.3. TCO pielietojumi

TCO parklajumiem ir milzigs potencials, un Sobrid tie jau tiek izmantoti daudzas iericés,
kuras ir nepiecieSama optiska elektronika, pieméram, platekrana displejos, fotoelementu $tinas,
siltumizolacijas logos, elektrohromos logos, atkauséjamos logos, caurspidigos plano parklajumu
tranzistoros, plastiska elektronika, organiskas gaismas emitéjosas diodés (OLEDs), pusvaditaju
lazeros. Parsvara tiek izmantoti n-tipa TCO, jo tos ar augstu caurspidibu un teicami kontrolgjamu
elektrisko pretestibu var iegut relativi vienkarSi. Ta ka TCO parklajumu izmantoSana ir atkariga
no to elektriskajam un optiskajam ipasibam, tad tas ir jaaplilko kopa ar stabilitati apkart&ja
atmosfeéra, nodilumizturibu, elektronu izejas darbiem un savietojamibu ar citam iericesS
komponentém, lai TCO parklajums biitu piemé&rots attiecigajam pielietojumam [8]. Piemérotaka
TCO izvele, protams, ir atkariga no izejmaterialu un izgatavosanas izmaksam.

Fotoelementu iericém, pieméram, fotodiodém ir nepiecieSams vismaz viens elektrods ar
zemu elektrisko pretestibu un augstu caurspidibu. Fotoelementos TCO komponentei ir pieaugosa
nozime ka caurspidigam elektrodam, struktiiras elementam un difuzijas barjeram [1], kas nozimé,
ka TCO ir japiemit papildus specifiskam ipaSibam atkariba no pielietojuma. Bieza prasiba ir
zemas temperatiiras fotoelementa izgatavoSanas laika, lai nebojatu daudzslanu struktiiru.

Saules bateriju uzbiive ir baz€ta uz jauniem, 1&tiem pusvaditajiem, planiem pusvaditaju
parklajumiem un organiskiem-neorganiskiem hibridiem [1]. Saules bateriju tehnologija turpina
attistities un ir milzum daudz ideju, ka padarit tas efektivakas un 1&takas, izmantojot TCO

parklajumus. Komerciali visbiezak lietotais TCO parklajums ir indija alvas oksids (ITO) [11].
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Atkariba no iegtisanas tehnikas, ITO ladinnesgju koncentracija var sasniegt 10> cm™ un ipatngja
pretestiba 10° Qcm [8]. Indiju neizmanto tikai ka TCO materialu, bet arT ka aktivu komponenti
uz InGaN bazetas fotoelementu $tinas [2]. Indijs ir relativi rets elements, Un ta cena tirgii strauji
pieaug, tade€] ir nepiecieSamiba péc 1etakiem materialiem, kuru fizikalas 1paSibas lidzinas ITO
[11].

Skidro kristalu displejos (LCDs) TCO tiek izmantoti ka caurspidigi elektrodi sprieguma
pievadisanai dazadiem pikseliem. Visbiezak izmanto kristalisku c-1TO, amorfu a-1TO un amorfu
In-Zn-O (a-1Z0), jo tam ir ne tikai labas optiskas un elektriskas ipasibas, bet tas ir viegli
kodinams dazadas skabés [1,8,10].

Zemas termiskas energijas emit&josi TCO parklajumi tiek izmantoti siltumizolacijas logos,
ka dala no daudzslanu struktiiras, kas ir caurspidiga redzama gaisma, bet atstarojosa IS starojuma.
Sada tehnologija samazina kondiciong$anas izmaksas vasara, bet sildiSanas - ziema [8].

Elektrohromos logos optiskas ipasibas tiek modulétas ar 1adina pievadisanu vai nonemsanu
caur caurspidigiem kontaktiem.

Caurspidigas sildierices var tikt konstruétas no TCO parklajumiem. Tas izmanto ka
atkausetajus lidaparatu un transporta v€jstiklos. PriekSrociba salidzinajuma ar tradicionalajiem
karsta gaisa put€jiem ir vienmérigaka un atraka atkauséSana. Tehnologija ir tehniski iesp&jama,
bet Sobrid komerciali neizdeviga, jo nepiecieSams papildus generators liela sprieguma radiSanai.

Visas $ajas iericés TCO tiek izmantoti ka pasivas komponentes — caurspidigi elektrodi.
Tomér tiem ir liels potencials arT ka aktivam komponentém. Tas ir visparpiepemts fakts, ka
elektronika uz Si bazes driz sasniegs savu iesp&ju robezas, uUn ir nepiecieSamiba p&c fundamentali
jaunas pieejas [2]. TCO ka aktiva komponente elektronika joprojam ir ierobezota un tiek intensivi
pétita. Tadel ir ticams, ka nakamas desmitgades laika optiski elektroniskas ierices tiks bazétas uz
caurspidigam elektroniskam shémam [3]. Izmantojot $adas shémas, biis iesp&ams, pieméram,
razot elektribu no fotoelementu §tnam, kas biis neredzami iestradatas biroju €ku logos.

Piemérota p-tipa TCO trikuma d€] caurspidiga elektronika joprojam nav izstradata.
Petijumiem par p-tipa TCO ir liela nozime, jo p-n pareja ir bitiska sastavdala pusvaditaju

elektronika.
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2. PARKLAJUMI UZ CINKA OKSIDA BAZES

ZnO ir sen zinams Il un VI grupas binarais savienojums, kam rezga parametrus mérija jau
1935. gada [12]. Sobrid tam tiek pievérsta liela uzmaniba ka elektroniskam materialam dazadas
ierices, par ko liecina liclais publikaciju skaits. ZnO ir pusvaditajs ar tieSu, platu aizliegto zonu
(3.4 ¢V) un lielu eksitona saites energiju (=60 meV) istabas temperatura [12,13]. Tam var bt
vircita, zincblende vai akmensals tipa strukttira. Zincblende struktiru var iegut tikai uz kubiska
rezga pamatném, bet akmensals struktliru pie relativi augstiem spiedieniem [12]. Energétiski
izdevigaka ZnO struktira ir vircita tipa (telpas grupa — P6smc) ar elementar$iinas parametriem a
=3.24 Aunc =521 A (2.1 attels) [14,15]. Elementar§iina apkart katram skabekla atomam ir
Getri cinka atomi. Cetrskaldnis ir saistits ar kovalentajam saitém sp° konfiguracija, bet tam piemit

ari izteikti joniskas ipasibas [12].

[0001]

2.1. att. Shematiska ZnO vircita tipa struktiira. a un c ir rezga parametri, b — attalumi starp
tuvakajiem atomiem, o un B ir lenki starp saitem (109.47° ideala kristala) [12]

legitie ZnO parklajumi parasti ir n-tipa ar relativi lielu elektronu koncentraciju ~10*" cm™
plasa temperatiiras un spiediena diapazona [4].

ZnO ar augstu efektivitati emit€ gaismu tuva UV spektra dala un var tikt izmantots gan UV,
gan baltas gaismas diodés. Sajas iericés biezi izmanto GaN, kam ir 3.4 eV plata aizliegta zona
istabas temperatiira [12]. ZnO ir lielaka eksitona saites energija, ka arl audzéSanas tehnikas ir
relativi vienkarsakas, kas padara ZnO par ekonomiski izdevigaku salidzinajuma ar GaN [12,14].

No riipnieciska viedokla ZnO ir pievilcigs materials, jo tam ir praktiskas prieksrocibas.
Ietekme uz vidi un toksiskums ir zemaks, salidzinot ar citiem pusvaditajiem [8]. ZnO pat izmanto

ka sastavdalu dzivnieku dictiska bariba [14]. Izejmaterialu izmaksas salidzinajuma ar In ir
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zemakas, padarot ZnO par I€tu materialu caurspidigu vaditaju pielietojumiem. Stabilitate pret
augstas energijas radiaciju var tikt izmantota pielietojumiem kosmosa. ZnO viegli paklaujas
kimiskai kodinaSanai, tade€] ir pielietojams maza izmera ieric€S. Papildus, ZnO var izmantot ka
pamatni GaN parklajumiem, jo tiem sakrit kristala struktira ar nelielam nobidém rezga
parametros [12]. ZnO priekSrociba ir termiska stabilitate, ka ari iesp&ja uzklat to uz dazadam
pusvaditdja pamatném, pieméram, uz safira vai GaAs [1,13]. Tomér ZnO kimiska stabilitate ir
zemaka, salidzinot ar ITO, tadel to mégina uzlabot ar dazadiem piemaisijuma elementiem.
Neskatoties uz daudzajam priekSrocibam, joprojam ir neapgitas zinaSanas par ZnO IpaSibu
un defektu kontroli, leggjot ar dazadiem elementiem, lai So parklajumu varétu izmantot praktiski

pielietot [14].

2.1. PaSvielas defekti

Gan pasvielas, gan piemaisijumu defekti ZnO Sobrid tiek plasi pétiti, jo tie ietekm& gan
elektriskas, gan optiskas Tpasibas (2.2 attéls). Starpmezgla cinks Zn;, skabekla vakance v, cinka
vakance vy, starpmezgla skabeklis O;, cinka Zngy un skabekla Oz, substitlicijas ir iesp&jamie
ZnO pasvielas punktveida defekti. Atkariba no Fermi Itmena novietojuma, defektu ladini un
veidojosas energijas mainas. Secinot no defektu veidojosam energijam, skabekla un cinka
vakance ir visbiezakie defekti (2.3 attéls). Reducgjosos apstaklos (Zn-rich conditions) vq ir
zemakas veidoSanas energijas neka Zn;, bet oksidgjosos apstaklos (O-rich conditions) dominé
vzn. Defekti tiek pétiti gan eksperimentali, pieméram, ar elektronu paramagnétisko rezonansi
(EPR), gan ar teorétiskiem aprékiniem.

Zn; ir sekls donora tipa defekts n-tipa ZnO. Istabas temperatiira tas ir nestabils defekts ar
zemu migracijas barjeru — 0.57 eV [2,14]. Jonizacijas energija ir 30 — 50 meV [12,14].

Skabekla vakance, iesp€jams, ir visvairak pétitais un neskaidrakais ZnO paSvielas defekts.
Teoretiskie aprekini rada (ko apstiprina ar1 eksperimenti), ka v ir dzil§ donora tipa defekts ZnO
[4,13,15]. DFT apstiprina, ka v, ladina stavoklis pariet no 2+ uz neitralu stavokli, kad Fermi
limenis palielinas [2,12,14]. v, ar ladinu 1+ ir termodinamiski nestabils defekts. Migracijas
barjera ir ap 2 eV un vakances ir stabili defekti l1dz 400 °C [14]. Jonizacijas energija ir apmeram
100 meV [2]. Literatara nav viennozimigas informacijas par v, ietekmi uz ZnO elektriskajam
ipaSibam. Teorétiskos darbos v, veidoSanas energijas vertibas pietickami daudz atSkiras, tadg]

secinajumi par iespgjamam koncentracijam audzéta ZnO nav viennozimigi. DaZos
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eksperimentalos darbos uzskata, ka ir nepiecieSama dalinu apstarosana, lai veidotos v, bet citos,

ka v var veidoties arT bez tas [2].

2.2. att. Struktiiras modeli stehiometriskam ZnO (a), starpmezgla idenradim (b), substitiicijas

idenradim (c), starpmezgla cinkam (d), skabekla vakancei (e) un substitiicijas slapeklim [15]
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2.3. att. Galveno pasvielas punktveida defektu veido$anas energijas ZnO atkariba no Fermi limena
redukcijas (a) un oksidacijas (b) apstaklos. Fermi limena nulles veértiba atbilst valences zonas
maksimumam [12]

vz, I akceptori un efektivi kompenséSanas centri, kas ierobezo elektronu koncentraciju un
elektrisko vaditspgju. vy, veidosanas energijas samazinas, pieaugot Fermi limenim, kas ir batiski
n-tipa ZnO, kur Fermi limenis ir paaugstinats.

Zng un Oy, piemit augstas veidoSanas energijas, tadél normalos apstaklos Sie defekti

nevarétu bit lielas koncentracijas.
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Uzmaniba japievers ar1 defektu kompleksiem, jo tie var biitiski izmainit punktveida defektu
veidoSanas energijas un pasi bt par donoriem, ko apstiprina ar eksperimenti. Dazadu punktveida
defektu relaksacija var izmainit defektu struktiru, un Sis efekts lielakoties netiek nemts véra
teorctiskos aprékinos [2]. Eksperimentos defektu kompleksus ir gruti identificét, tade] vél ir
javeic pamatigi pétijumi $aja virziena.

Pasvielas defekti var veidot arT p-tipa vadamibu pie TpaSiem audzESanas nosacijumiem un
aktivacijas temperatiiram, kas aktivé pa$vielas akceptora tipa defektus [13]. Sadi, panakot stipru
defektu kompenséSanas efektu starp paSvielas donoriem un akceptoriem, iesp&jams iegit p-tipa
vadamibu [13].

No ieprieks teikta var secinat, ka vy un Zn; nevarétu bt domingjosie iemesli ZnO n-tipa
vadamibai, jo v ir dzili donori, bet Zn; ir nestabili istabas temperattra. Gan eksperimentali, gan
teorctiski darbi norada, ka v, ir svarigi donori atseviskos gadijumos, bet nevarétu biit par
galvenajiem n-tipa vadamibas avotiem. 2.4 attéla var apliikkot dazadu pa$vielas un piemaisijuma

tipa defektu saiSu struktiiras, bet 2.5 att€la to pasu defektu optiskos un termiskos parejas l[imenus.
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2.4. att. SaiSu struktaras dazadiem paSvielas un piemaisijuma tipa defektiem ar atSkirigiem
ladiniem [15]
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2.5. att. Termiskie un optiskie parejas Iimeni (eV) ZnO aizliegtaja zona dazadiem pasvielas un
piemaisijuma tipa defektiem. Oranzie limeni atbilst termiskajiem parejas Iimeniem, bet sarkanie
optiskajiem [15]

2.2. n-tipa piemaisijuma defekti

Ta ka pasvielas defekti nevarétu but galvenais ZnO n-tipa vadamibas avots, tad
piemaisijumiem ir lielaka ietekme uz elektriskajam ipaSibam [14]. Sekundaro jonu masas
spektroskopija industriali izgatavotiem paraugiem uzrada dazadus piemaisijumus, pieméram, Al,
Ga, B, Si, Hu.c. [14].

Parklajuma izgatavoSanas procesa ir griiti pilniba atbrivoties no udenraza klatbiitnes
audzeSanas atmosfera [4,12]. ST iemesla dél parklajuma tdenradis ir biezi sastopams
piemaisijuma defekts, tomer ir gruti noteikt Gdenraza koncentraciju parklajuma. Parasti Gdenradis
pusvaditajos darbojas ka kompensgjoss defekts domingjosai vadamibai un samazina vaditsp&ju
[2]. ZnO tudenradis vienmér ir pozitivs un veido seklus donora tipa defektus, ka substitiicijas
hidroksidu OH,, substitiicijas Gidenradi Hy un starpmezgla Gidenradi H;. So defektu jonizacijas
energija ir robezas no 25 lidz 50 meV [12,15]. Tesp&jami ari dazadi kompleksi — (vz,0Hy)? vai
(vz,20H)9 [4]. Karsgjot ZnO kristalu H, atmosféra, elektriska vadamiba palielinas [14].
Udenraza veidoSanas ka seklam donoram ir tipiska visai TCO klasei [2].

Salidzinajuma ar citiem donora tipa piemaisijumiem H; istabas temperatiira ir kustigs un ta

ietekme uz elektriskajam ipasibam ir atkariga no temperattras un atmosféras stavokla [12]. H;
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migracijas barjera ir 0.4 — 0.5 eV, tomér lamatu dg] ta ir ierobezota [14]. Zemas temperattiras H;
var tikt efektivi iesaldéts [4].

H, ir stabils, jo tam migracijas barjera ir 1.7 eV [14]. ST iemesla d&l Hy tiek uzskatits par
vienu no efektivakajiem donoriem audzéta ZnO. Energija, kas nepiecieSama, lai Hy parietu H;
stavokli ir 3.8 eV [2].

Realos materialos noteikti ir kombinacija no dazadiem paSvielas un piemaisijuma
defektiem, kas izraisa n-tipa vadamibu un nevar nosaukt vienu atseviSku vadamibas avotu. Pie
tam, katra atseviska defekta ietekme uz elektriskajam ipasibam var atSkirties atkariba no
parklajuma uznesanas tehnikas.

Optiskaja elektronika tiek lietoti legeti ZnO parklajumi ar elektronu koncentraciju ~10%°
cm® un ladinnes@ju kustigumu Iidz 60 cm?/Vs [14]. Ipatngja pretestiba 2-10™ Qcm tomér atpaliek
no ITO standartiem [1,14]. Il grupas elementu (Al, Ga un In) piemaisijumi veido cinka
substitiicijas defektus. Sie defekti ir donora tipa un tiek plasi pétiti. Ar aluminiju legéts cinka
oksids (AZO) ir potenciali labakais ITO aizstajejs ne tikai ta zemas cenas d€l, bet arT ta labo
optisko un elektrisko Tpasibu dél [1,8,11]. Sis piemaisijums pieprasa augstu skabekla kontroli
audzeéSanas atmosfera, jo aluminijs ir stipri reaktivs kopa ar skabekli [1]. AZO aizliegta zona
salidzinajuma ar ZnO ir plataka, jo papildus elektroni no Al defektiem aizpilda vaditsp&jas
zemakos ITmenus.

VII grupas elementi (Cl un I), ka skabekla substitlicijas defekti var tikt izmantoti n-tipa

vadamibas iegtiSana [12].

2.3. p-tipa piemaisijuma defekti

Leggjot ZnO parklajumus, augstu n-tipa vadamibu iegat ir relativi viegli, bet p-tipa - loti
sarezgiti. Grutibas izgatavot p-tipa ZnO ir lielakais $kérslis ta attistiba un dros$a izmanto$ana
caurspidiga elektronika [5]. Peédgja desmitgade notiek plaSi petijjumi par ZnO parklajumu
legéSanu ar dazadiem elementiem, lai iegitu p-tipa ZnO un izgatavotu dazadas ierices uz ZnO
bazes. Salidzinajuma ar Cu saturoSiem p-tipa TCO, ZnO ir lielaka eksitona saites energija un
lielaki izejmaterialu resursi [3]. Lai ieglitu ZnO parklajumus ar p-tipa vadamibu parasti ir
nepiecieSama preciza uzklasanas tehnika un augstas temperatiiras uzklaSanas laika vai péc tam
parklajuma karsesana, lai aktivizétu akceptorus. Sasniegtas caurumu koncentracijas ar kartu 108
cm’®, joprojam atpaliek no tipiskajam elektronu koncentracijam leggtos n-tipa ZnO parklajumos

[7]. Biezi sastopamie tidenraza piejaukuma tipa defekts, ka ari v, Zn; pasivé dazadus akceptorus,
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piemé&ram, vy,. Kompensgjot akceptora ladinu vai veidojot ar to kompleksu defektu, tiek traucéta
p-tipa vadamiba. Slikta p-tipa ilgtermina stabilitate ZnO iericém var tik skaidrota ar Gdenraza
ickliSanu materiala, pieméram, no tdens tvaikiem [4]. Piemaisijumu zema $kidiba pamata
materiala un griitibas izveidot seklus, nevis dzilus akceptora Iimenus ir p-tipa leg€Sanas probléma
[12].

Literatara atrodams, ka p-tipa vadamibu iesp&jams iegit, leggjot ZnO ar I grupas (Li, Na,
K) un V grupas (N, P, As, Sb) elementiem, ka art ar Cu, Ag un Mg. | grupas elementiem ir
jaaizstaj Zn, bet V grupas elementiem O. Lielaka dala no Siem elementiem veido dzilus akceptora
limenus un ievérojamu p-tipa vadamibu neveido [12]. Papildus tie var veidot ari donora tipa un
neitralus defektus [4]. Tomér pétijumos, kuros ir ieglta p-tipa vadamiba, caurumu koncentracija
visbiezak ir izmérita nelielam paraugu s€rijam, un citas zinatnieku grupas nespgj atkartot Sos
rezultatus. Seklakus akceptorus teorétiski veido I grupas elementi, bet maza atoma radiusa dél tie
drizak ir donora tipa starpmezgla defekti. Turklat, Na-O un K-O saites ir ievérojami garakas par
idealu Zn-O saiti, kas izraisa materiala struktira spriegumus un defektus, kas kompensé
akceptorus [12]. EPR mérijumi norada, ka ZnO:Li satur akceptorus ar 0.8 eV cauruma saistoso
energiju [14]. Li, nonakot Zn pozicija, izraisa ievérojamu O atomu relaksaciju. Legg€jot ZnO ar
Li, tas var veidot substitiicijas akceptoru Liz,, starpmezgla donoru Li; un neitralus kompleksus
Liz,Li; vai Liz,OHy [4]. Lidzigi ka H;, Li; ir relativi kustigs defekts, kas efektivi pasivé
akceptorus.

Tiek uzskatits, ka piemérotakie ir V grupas elementi, tomér tie veido dzilakus akceptorus
un P-Zn un As-Zn saites arT ir garas, veidojot kompensgjosus donorus [12]. Izriet, ka N ir
labakais piemaisijums p-tipa vadamibas iegtiSanai, jo tam ir vismazaka jonizacijas energija un tas
neveido Ny, donoru. IIT grupas piejaukuma elementi ka ari v, Zn; vai N, molekulas var pasivét
N akceptoru. ZnO:N p-tipa vadamiba dazu dienu laika var pariet n-tipa vadamiba un rezga
parametrs relakse uz tira ZnO vértibu [14]. Ir novérota vaditspgjas maina pat dazada
apgaismojuma [14]. N slikti $kist ZnO, tadél piemaisijumu izveidoSanai jonu implantacijas
metode butu visefektivaka [12]. p-tipa ZnO, kas ir legéti ar N, ir raksturigi ar zemu caurumu
kustigumu. Parklajuma virsmas vai pamatnes apkartné var rasties p-tipa vadamiba, ko var
registrét dazadas mérierices.

Lai gan notiek plasi pétijumi p-tipa ZnO ieglSana ar dazadiem piemaisjumiem un
metodém, tomer nav izdevies ieglit augstas kvalitates un atkartojamus rezultatus. Lai iegttu

efektivus p-tipa ZnO, ir jaizveido stabili akceptori un jasamazina donoru tipa defektu
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koncentracija. Tapat ir jasamazina iegiiSanas temperatiiras, lai parklajumus var€tu izmantot

dazadiem pielietojumiem.

2.4. Spinela tipa Znlr,0,4

Spinela tipa ZnM(d®),0, (M = Co, Rh un Ir) parklajumi ir jauna p-tipa TCO klase [7].
Vadamibas mehanisms tiem ir savadaks salidzinajuma ar citiem kristaliskiem p-tipa TCO
parklajumiem.

Pozitivi ladétam metala atomam apkart esoSos negativos skabeklus var aprakstit ka
punktveida ladinus. Sie punktveida ladini mijiedarbojas ar metala atomu. Atkariba no metala
elementa un punktveida ladinu skaita un geometriska novietojuma ne visas metala d orbitales
mijiedarbojas vienadi ar punktveida ladiniem. Dazas orbitales nobidas vairak neka citas, kas
noved pie d orbitalu Skel$anas. Lielaka Skel$anas notick astonskaldna geometrija. AB,O4 ir
spinela faze, kur A un B attiecigi ir divvertigs un Cetrveértigs metals. AB,O, kristala rezgis
parsvara sastav no cetrskaldnu AO,; un astonskaldnu BOg koordinatu struktiram. 2.6 attéla

redzams XRD spektrs Znlr,04 parklajumam.

Intensitate

20 30 40 50 60 70
20 (°)
2.6. att. XRD spektrs Znlr,0, parklajumam [3]

Atskiriba no p-tipa ZnO un Cu saturoSiem parklajumiem S$ai klasei ir iesp&jama relativi
augsta ladinnes&ju koncentracija, bet zemaks kustigums [7]. Caurspidiba, pieméram, Znlr,O, tiek
skaidrota ar Ir** 5d orbitales $kelSanos apkartgjo seSu skabekla anjonu dg€]. Orbitales saSkelas
pilniba okupéta (valences) t26g [imeni un tuksa (vaditspgjas) e limeni [7]. Starp tiem veidojas
aizliegtd zona. No teorétiskiem aprékiniem seko, ka SkelSanas starp Siem Iimeniem pieaug,
parejot no Co uz Rh un no Rh uz Ir, attiecigi 2.26, 3.35 un 3.97 eV [7]. Kristaliskus ZnM(d®),0,
parklajumus iesp&jams audzét ar pulsjosu lazera uzklaganu (PLD) 973 K temperatiira. Siem

parklajumiem uz kvarca vid€ja caurspidiba var sasniegt 60 % un elektriska pretestiba ~1 Qcm.
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Gan polikristaliskiem, gan stipri orientétiem parklajumiem pretestiba nemainas, noradot, ka
elektriskas 1pasibas nav butiski atkarigas no struktiiras.

Saja materiala p-tipa vadamiba ir iesp&jama arT amorfa fazé bez talas kartibas. Amorfa vai
nanokristaliska struktiira nesastav no vienfazes Znlry.;04. Tas ir maisijums no divam fazém -
ZnO un IrO,. Iridija valence mainas no Ir(IIT) uz Ir(IV). So materialu amorfa faze ir japieraksta,
ka ZnO:x:1rO,, nevis Znlr,.s04 kur X ir cinka un iridija atomu koncentraciju attieciba. Ir(1V)
gadijuma t,, limenis ir aiznemts tikai ar pieciem elektroniem, tatad nav pilniba aizpildits. Janem
vera ari, ka oksidos, pieméram, IrO; var pastavét papildus fazes — atomars Ir un O, H,O un
Ir(I11)(OH)3. Nemot $o aspektu véra, §1 materiala amorfa faze Saja darba tiek pierakstita ka Zn-Ir-

O, noradot Zn un Ir atomu koncentraciju attiecibu.
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3. MAGNETRONA IZPUTINASANAS METODE

TCO parklajumu uzklasanai var izmantot dazadas tehnikas — kimisko tvaiku, izputinasanas,
iztvaic€Sanas, puls€josa lazera uzklasanu u.c.

Izputinasanas metodi atklaja 1852. gada. Vakuuma kamera ievada argona gazi un zema
spiediena tiek iedegta mirdzizlade starp diviem elektrodiem elektriska lauka. Plazma principa
sastav no joniem, elektroniem un neitralam dalipam. Vakuuma kameras virsmas un pamatne, uz
kuras tiek uznests parklajums, ir anods, bet par mérka materialu kalpo katods, no kura tiek izsisti
atomi energisku argona jonu bombardéS$anas rezultata, kuri tiek iegtti gazes mirdzizlade virs
mérka. Izputinatie atomi parvietojas uz pamatni, kur veido parklajumu. Jonu bombardéSanas
rezultata tiek raditi sekundarie elektroni, kuriem ir milziga loma plazmas uzturéSana. Ar klasisko
izputinaSanas metodi iesp&jams iegiit daudz dazadu parklajumu, bet tai ir zems uzklasanas
atrums, zema jonizacijas efektivitate plazma un pamatne atri uzkarst.

Plakana magnetrona (3.1 att€ls) ka katoda izgatavosana 1979. gada uzsaka jaunu attistibas
éru parklajumu uznesanas tehnologija [17]. Magnetrona izmanto faktu, ka paraléls magnétiskais
lauks piespiez sekundaros elektronus kusteties meérka tuvuma. Aiz mérka novieto magnétus ta, ka
viens pols atrodas uz centrdlas ass, bet otrs tiek izvietots apkart pie mérka armalas. Sada veida
sakerties elektroni biitiski palielina joniz&joSu sadursmju iesp&jamibu. Palielinata jonizacija rada
blivaku plazmu mérka tuvuma. Mérkis tiek vairak bombard@ts ar joniem, palielinot izputinasanas
un parklajuma uzklasanas atrumus. Papildus, plazmu iesp&ams iedegt pie zemakiem

spiedieniem, un izmantotie spriegumi ir mazaki salidzinajuma ar klasisko izputinasanu.

® Joni "E"lauks  parkis (katods) ar

. 3§irtl;oantiomi "B" lauks negativu spriegumu

& Argona atomi

o © 9\ e
® ' o
® ®
Augo§ai; ® i = Z = - (5
b . @] O] Sakertie
parklajums ¢) ®ecC o I-kt :
O Erozijaszona  _ ® @ v ee ff’)"'
© © 0°

I‘ll 0I|||f‘-i' |oo Iloi iii

3.1. att. Shematiska magnetrona izputinaSanas shéma $kérsgriezuma [19]
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Magnetrona izputinaSana ir kluvusi par biezi izmantotu metodi komercialu parklajumu
uzklasana uz liela izm@ra pamatném. Strauju attistibu veicinaja pieprasijjums pec augstas
kvalitates funkcionaliem parklajumiem. Galvenas magnetrona izputinaSanas metodes
prieksrocibas ir sekojosas:

e zema plazmas impedance, kas nodrosina augstas izlades stravas (1 A — 100 A, atkariba

no mérka izmé&ra) un sprieguma ap 500 V;

e uzputinaSanas atrumi no 1 nm/s lidz 10 nm/s;

e zema siltuma pliisma uz pamatnes virsmu;

e homogenas parklajumu 1pasibas (dazu procentu robezas) uz liela izmera pamatném;

e blivi parklajumi ar labu adhéziju;

e iespgjams uzklat visdazadakos materialus (gandriz visus metalus un savienojumus);

e plasi regul§jamas parklajumu 1pasibas.

Magnétiska lauka linijas

Elektronu trajektorijas

3.2. att. Shematisks izputinaSanas princips no plakana magnetrona. Elektroni tiek sakerti Lorenca
speka ietekmé nehomogéna magnétiska lauka del, palielinot argona atomu jonizaciju [16]

Viens no neatpemamiem plakana magnetrona trukumiem ir nehomogéns jonu stravas
sadalijums virs mérka virsmas, kas rada ierobezotu erozijas zonu, jo elektroni ir telpiski sakerti
nehomogéna magnétiska lauka (3.2 attéls). Plakana tipa katodiem mérka materiala izlietojums ir
zem 30 %.

Lai uzklatu dazadus oksidus, var izmantot reaktivo magnetrona izputinasanas procesu, kura
metala atomi tiek izputinati no mérka un reaktiva gaze (O;) pievienota izputinasSanas gazei (Ar).
Atkariba no reaktivas gazes (RG) daudzuma, process var notikt mérka virsmai atrodoties

metaliska, parejas (dal&ji oksidéta) vai reaktiva (oksidéta) stavokli (3.3(a) attéls) [18]. Metala
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oksidi veidojas ne tikai uz pamatnes, bet ari uz vakuuma kameras iek$¢jam virsmam un uz mérka
virsmas, kur nenotiek izputinasana, samazinot izputinaSanas atrumu. Paradas histerézes efekts un
nepiecieSamas parklajuma 1pasibas kopa ar augstu uzputinasanas atrumu ir biezi ieglistamas tikai
relativi nestabila parejas rezima starp metalisku un oksidétu merki. Histerézes efekts ir nevélams,
jo apgriitina procesa kontroli parejas rezZima. Pie zemam RG plasmam (AB intervals 3.3(a un b)
attéla) visa RG noreagé ar izputinatajiem metala atomiem. RG plisma kamera ir vienada ar
izputinaSanas atrumu punkta B. Neliels RG pliismas palielinajums izsauc krasu parciala spiediena
palielinasanos un uzklasanas atruma samazinasanos. Talaka RG pliismas palielinasana (CD
intervals) izraisa parciala spiediena linearu palielinaSanos un konstantu uzklasanas atrumu, kas ir
tipiski reaktivai magnetrona izputinaSanai. Samazinot RG plismu (DE intervals), parcialais
spiediens lineari samazinas, bet pareja uz metalisku reZimu ir nobidita mazako RG plasmu
virziena. Parcialais spiediens paliek relativi liels 11dz mérka virsma ir pilnigi attirita no oksida
parklajuma. Histerézes cilpu var samazinat ar lielu gazu atpump@Sanas atrumu, bet tas bitiski
sadardzina iekartas izmaksas [18]. Kontrolét procesu parejas rezima, iesp&jams, mainot RG
plusmu kopa ar optisko plazmas emisijas monitoringu (PEM) vai nedaudz varigjot ar argona

plasmu [18]. Uzklasanas atrumi, protams, ir atkarigi arf no konstrukcijas geometrijas.

a) b)
4 Pra mirdzizlade
1\ 1\ "ot "on®
Metaliskais rezims RG reagéjusi ar
g e metala atomiem D
S~
Parejas rezims
C
E histerézes
8 eom e apgabals
C  Reaktivs refims D
5 N -B
—> 0ro A F —> Ore

3.3. att. Shematiska parklajuma uzklaganas atruma, ap (a) un reaktivas gazes (RD) parciala
spiediena, pre (b) atkariba no RD plasmas [18]

Péc kada noteikta laika uz virsmam katoda tuvuma veidojas parklajums un, ja tas ir
elektriski izolgjoss, tad elektriska pretestiba starp lidzstravas avotu, katodu un plazmu butiski
palielinas. Starp parklajumu un mérka virsmu uzkrajas l1adips, kas, sasniedzot kritisko robezu,
izraisa izladi un stipru plazmas dzirksteloSanu. Izlades bridi var tikt izrauts neliels gabals no

mérka, kas nonakot Iidz parklajumam rada struktiras defektus un spriegumus, kaitgjot
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parklajuma 1pasibam. [zol&josa slana veidoSanas uz virsmam izraisa vél vienu problému — izzud
magnetrona anods [18]. IzolgjoSu parklajumu uzneSanai lidzstravas reZims nevar nodro§inat
stabilu procesu. Izmantojot lidzstravas rezimu, plazma ir relativi maza izputinato atomu jonu
koncentracija [20].

Puls¢joss lidzstravas reZims samazina plazmas dzirksteloSanu, jo starp pulsiem tiek pielikts
neliels pozitivs potencials (pretéjs pulsa potencialam), kas neitralizé uz virsmas uzkrato ladinu.

Jonu mijiedarbibai ar augoSo parklajumu ir butiska ietekme uz parklajuma ipasibam.
Puls¢josa rezima palielinas energisku jonu koncentracija plazma. Lai raditu blivu parklajumu bez
parmérigiem spriegumiem, ir nepieciesamas lielas jonu pliismas (> 2 mA/cm?) ar relativi mazu
energiju (< 100 eV) [17]. Ar piemérotam jonu plismam var uzlabot parklajuma struktiru,
blivumu, adh&ziju, kontrolét elektrisko pretestibu, samazinat uzklasanas temperatiras un
kontrolét parklajuma uzklasanas vietas uz pamatnes ar elektrisko lauku [20].

Augstas jaudas impulsu magnetrona izputinasana (HIPIMS) ir relativi jauna metode, kura
strava tiek pievadita ar retiem, bet energiskiem impulsiem. Laika vidgja jauda neparsniedz
lidzstravas rezZima izmantoto, lai neparkarsétu merki. HIPIMS rezima 50 - 90 % no izputinatajiem
atomiem ir jonizeti. Zemaks uzklaSanas atrums ir HIPIMS trikums, jo dala no joniem elektriska
lauka tiek paatrinati atpaka] mérka virziena.

Sobrid magnetrona izputinaanas procesa pétijumi tiek veikti §adu mérku sasniegSanai:

e uzlabot mérka izlietoSanu;

e stabilizét reaktivo procesu parejas reZima;

e uzlabot parklajuma ipasibas;

e palielinat uzklasanas atrumu.

3.1. Eksperimenta shema un detalas

AZO un Zn-Ir-O parklajumus uzklaja uz stikla un titana pamatn€m Ar+O; atmosféra ar
reaktivo Iidzstravas magnetrona (105 x 150 mm) izputinaSanas metodi. Visos procesos darba
spiediens bija 20 mTorr, jauda 100 W, argona plisma 50 sccm un attalums starp mérki un

pamatinu 5 cm. 3.4 att€la att€lota eksperimentala iekarta un tas shéma.
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3.4. att. Eksperimentala iekarta un tas shéma

AZO parklajumus uzklaja ~300 °C temperatira no metdla mérka (Zn=98%, Al=2%).
Skabekla plismu kontrol€ja ar gazu dozacijas sistému un varigja diapazona no 1 lidz 4.5 sccm.
Stikla pamatnes pirms uzklaSanas notirija acetona un destiléta ideni un nozavéja krasni. Pirms
procesa vakuuma kameru atsiikngja lidz ~10°® Torr ar turbomolekularo siikni. Argonu un skabekli
kamera ielaida vienlaicigi un ar spiediena kontroles sistému tika iegtits vélamais darba spiediens.
Péc plazmas iedegSanas spriegums strauji palielinas un péc ~20 min, kad spriegums ir
nostabilizgjies, tiek atverts aizvars un sakas parklajuma uzklasana. AZO uzklasanas laiks bija 20
min.

Zn-Ir-O parklajumus izgatavoja istabas temperatiira. Par mérki izmantoja Cinka plaksni
(Zn=99.95%), uz kuras virsmas novietoja plakanas iridija dalinas. Iridija dalipas izvietoja
simetriski pa mérka erozijas zonu. Atkariba no dalinu skaita, tika varicta S;/Sgr. attieciba (~ 8 —
23 %) uz mérka erozijas virsmas. Skabekla plisma visiem procesiem bija konstanta - 10 sccm.
Lielaka skabekla plisma salidzinajuma ar AZO parklajumiem tika izmantota ar mérki nepielaut
skabekla vakancu (donora tipa defekti) veidosanos parklajuma, lai tas netraucétu iegit p-tipa
vadamibu. Zn-Ir-O uzklasanas laiks bija 5 min.

Pirms paraugu uzklasanas tika veikts eksperiments, lai noteiktu parklajuma biezuma
atkaribu no novietojuma uz pamatnes turétaja. Sakara ar to, ka dazadas parklajuma pé&tiSanas
metodes pieprasa atSkirigas pamatnes, tad katru paraugu uznesa uz vairakam pamatném,
novietojot tas blakus uz parauga turétaja. ST eksperimenta mérkis bija noteikt vietu uz pamatnes
turétaja, kur parklajums aug vienmeérigi, lai uz visam pamatn€m biitu vienada biezuma

parklajums. Uz pamatnes turétaja piestiprinaja stikla pamatni, kura noklaja visu turétaja virsmu
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(90 x 150 mm). Uz stikla pamatnes ar Sauru markieri uzzimé&ja rezgi ar periodu 1 cm un uzklaja
Zn-Ir-O parklajumu. P&c procesa rezgi nonéma ar acetonu, izveidojot regularus pakapienus uz

pamatnes, lai ar profilometru varétu izmerit biezumu dazadas parklajuma vietas (3.5 attéls).

Biezums, nm

305.0

433.8

562.5

691.3

820.0

mm

948.8

1078

1206

1335

X, mm

3.5. att. Biezuma atkariba no novietojuma uz pamatnes turétaja (sarkanais taisnstaris apzimé vietu,
kur tika novietotas pamatnes)

Redzams, ka biezums ir stipri atkarigs no novietojuma uz parauga turétaja un var atskirties
~3 reizes. Tas skaidrojams ar to, ka magnetrons ir vecs un dal&ji pastaisits. Magné&tiskais lauks
nav simetrisks, un stipraka izputinasana notieck mérka galos. Tas bija redzams ari vizuali, ka
erozijas zonas grope mérka galos ir dzilaka. Izmantojot So karti, tika izv€leta vienmerigaka vieta
uz turétaja, kur novietot pamatnes.

Papildus veicu sprieguma atkaribu no skabekla pliismas, lai noveértétu reaktiva procesa
histerézes efektu. Histerézes cilpa (3.6 attéls) nav izteikta, ko varétu skaidrot ar pietiekosi lieliem
atpumpéSanas atrumiem. Izmainot skabekla pliismu, spriegums pakapeniski mainas, tadel uz

katru punktu tika gaidits 5 min, lai spriegums stabilizetos.
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3.6. att. Sprieguma atkariba no skabekla pliismas (kliida neparsniedz punktu izmérus)
3.2. Parklajumu pétiSanas metodes

Parklajumu elementu analizi veica ar rentgenstaru fluorescenci (XRF). M&rjjumus ieguva
ar XRF spektrometru ,,Eagle III”, kas izmanto Rh rentgenlampu un ar slapekli atdzesétu Si
detektoru. Metode sp€j detektet elementus no Na lidz U. Oksida materialiem programmatiira
nosaka gan atomaras, gan oksidu koncentracijas, bet sakara ar to, ka miusu parklajumos
iespejamas dazadas oksidu fazes, tad tika izmantotas atomaras koncentracijas.

Struktiiras analizei izmantoja rentgenstaru difrakciju (XRD). XRD spektrus ieguva ar
augstas izskirtspgjas difraktometru ,,X’Pert Pro MPD”. Difraktometrs izmanto Cu Ka radiaciju —
0.154 nm un detektoru ,,PIX cel”. Maksimala jauda 2.2 kW, spriegums 60 kV, precizitate 0.1 °

un instrumentalais pusplatums 0.06 ©. Graudu izmérus noteica, izmantojot Sérera formulu:

_ 0.91
(ﬁeksp_ﬁinst)cos(e)’

kur 7 - graudu izméers, A - izmantotais vilna garums, feksp - pika pusplatums, Sinst - instrumentalais

T 3.1)

pusplatums un @ — Brega lenkis. Attalumu starp (002) plakném doo, izrékinaja no Brega formulas:
nA = Zdoozsine, (32)
kur n — interferences karta (vesels skaitlis). Rezga parametru ¢ izrékinaja no sekojosas formulas

[27]:
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4(h2+k%+hk 2\t
dia = (w + —) = doo2 = % (3.3)

3a? c?
kur a un c ir rezga parametri, bet h, k, un | - Millera indeksi. Lai aprékinatu parklajuma
deformaciju, izmantoja divasu sprieguma modeli [28]. Deformaciju c-ass virziena perpendikulari

pamatnes virsmai noteica sadi:
€ =% (3.4)

kur co — ideala rezga parametrs. Heksagonalam rezgim ick$€jo spriegumu var aprékinat péc
formulas [21, 28]:

2¢%,—c33(c11+C12)
o = Xs~Gslontas) o (3.5)
2C13

Kur cjj ir ideala ZnO kristala elastigas konstantes (€11 = 208.8 GPa, ¢33 = 213.8 GPa, ¢ = 119.7
GPa un ¢33 = 104.2 GPa).

Elektriskas ipasibas tika noteiktas no Holla efekta m&rijumiem, izmantojot van der Pauw

metodi ar iekartu ,,HMS5000”. Mg&rijumus veica gan istabas temperatira, gan atkariba no
temperatiiras, atdzes€jot paraugu Skidra slapekli. Kvadratiskas formas paraugiem stiiros
pievienoja omiskus In/Sn (90/10%) kontaktus, ko pieprasa van der Pauw metode. Lai noteiktu
paraugu 1patngjo pretestibu, ir nepiecieSams zinat ta biezumu. Parklajuma biezumu noteica ar
adatas profilometru ,,Dektak 150”.

Parklajumu caurspidibu diapazona no 200 Iidz 1100 nm merija ar divstaru spektrofotometru
»Specord 210”. Absorbcijas koeficientu noteica no caurspidibas datiem un parauga biezuma:

a=(3)n() (35)
kur a — absorbcijas koeficients, d — parauga biezums un T — caurspidiba. Pusvaditajiem ar tieSo
aizliegto zonu, atlickot absorbcijas koeficienta kvadratu ka funkciju no fotona energijas un
funkcijas linearo dalu pagarinot 11dz x-asij, var noteikt optiskas aizliegtas zonas platumu.

Parklajumu caurspidibas mérjjumus no 300 lidz 2500 nm pasiitija uzgémuma SIA

,,GroGlass”.
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4. REZULTATI UN DISKUSIJA
4.1. AZO strukturalas, elektriskas un optiskas ipasibas

AZO parklajumiem XRF spektri uzradija labi iz8kiramas Zn Ko and Kp linijas, bet
aluminija linijas bija trok§nu Iimeni. ST iemesla dél nebija iesp&jams noteikt aluminija
koncentraciju AZO parklajumos.

XRD spektri AZO parklajumiem uzrada polikristalisku ZnO ar heksagonalu vircita tipa
struktiiru (4.1 attéls). Pikis, kas atbilst (002) plaknei, ir vienigais intensivais pikis, noradot, ka
AZO parklajumi ir stingri orientéti C-ass virziena, kas ir perpendikulara pamatnes virsmai.
Difrakcijas lenkis (26) ir nedaudz nobidijies salidzinajuma ar ideala ZnO kristala (002) piki -
34.34°. To var skaidrot ar savienojuma nestehiometriju un aluminija piemaisijumiem. (002) pika
novietojums nobidas 1sako lenku virziena no 34.58 lidz 33.75°, kad skabekla plismu samazina.
Pie zemakam skabekla pluismam izputinasanas atmosféra paradas ar1 neliels (101) pikis. Neviena
no paraugiem netika novérota Zn, Al, Al,O3 vai ZnAlO, faze, kas liecina, ka Al efektivi aizvieto
Zn. Skabekla pliismai samazinoties zem 2 sccm, parklajums pariet rentgenamorfa vai
nanokristaliska faze. Siem parklajumiem triikst skabekla, lai raditu stehiometrisku savienojumu,

tomér metala faze vel netiek konstatéta.

T
N
8/[ Q(Oz) - 4.5 scecm
A 3.0 sccm
. L 2.5 scecm
>
@ =)
@ Lg/ 2.3 sccm
‘0
c
9 k 2.0 sccm
=
M 1.5 sccm
W 1.0 sccm
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " .I

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20, °

4.1. att. XRD spektrs AZO parklajumiem pie dazadam skabekla plismam
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No formulas (3.1) izrékinatie graudu izméri ir att€loti 4.2 att€éla. Piku pusplatumi
samazinas, pieaugot skabekla plismam, kas norada, ka graudu izméri palielinas. Graudu izmeri

mainas no 5.2 — 55.5 nm. Sada atkariba atrodama arf literatiira [22,34].

60 - -
50 - -
40 |- E
ol } |
20-— _
10 - -
g -

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

Graudu izméri, nm

Skabekl|a plisma, sccm

4.2. att. Graudu izméru atkariba no skabekla pliismas

No formulam (3.2) un (3.3) aprékinatas rezga konstantes C mainas no 5.31 lidz 5.18 A
(literatiiras vértiba 5.21 A), palielinoties skabekla pliismai. Izrekinatie iek3&jie spriegumi no
formulam (3.4) un (3.5) ir redzami 4.3 attgla. Polikristaliskiem AZO paraugiem (virs 2.0 sccm
Q(0y)) ieksgjie spriegumi mainas no 0.3 Iidz 1.2 GPa, noradot uz labu struktiiras kartibu, jo
literatiira atrodamie AZO parklajumu ieksgjie spriegumi ir lielaki (~ 4 GPa [21,28]).
Rentgenamorfiem AZO parklajumiem (zem 2.0 sccm Q(O,)) iek$gjais spriegums ir ~4 reizes

lielaks un negativs, kas norada uz spiedes deformacijam [21].
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lek&jie spriegumi, GPa

6 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
15 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5

Skabek|a plisma, sccm

4.3. att. Iekséjo spriegumu atkariba no skabekla plismam

Visi AZO paraugi tika uzklati reaktiva reZima un to biezumi ir diapazona no 300 Iidz 400
nm. Uzklaanas atrumi attiecigi ir diapazona no 20 Iidz 25 nm/min. Literatiira atrodamie AZO
uzklasanas atrumi ar magnetrona izputinasanas metodi ir 10-20 nm/min [22,30,31]

AZO paraugu elektriskas Tpasibas tika pétitas atkariba no skabekla plusmas (4.4 attéls). Visi
paraugi bija n-tipa vaditaji, ko norada Holla koeficients. Paraugi zem 2 sccm skabekla plismas ir
ar lielu pretestibu (nevargja izmérit), ko var skaidrot ar rentgenamorfo struktiru (4.1 att€ls).
Palielinot skabekla plismu no 2 lidz 4.5 sccm, Tpatnéja pretestiba mainijas no 9.4 - 10™ lidz 2.5 -
10" Qcm, elektronu koncentracija - no 4.6 - 10%° 1idz 2.3 - 10*® cm™ un Holla kustigums - no 14.4
lidz 0.8 cm?V?'s™t, Paraugu sérija zemaka pretestiba 7.6 - 10* Qcm tika legiita pie 2.3 sccm
skabekla plismas (4.4(a) attéls). Sim paraugam elektronu koncentracija ir 4.6 - 10 cm™ un
kustigums 18.8 cm?V's™,

Elektronu koncentracija samazinas, palielinot skabekla plismu (4.4(b) attéls). Sada pati
atkariba ir novérojama ari ZnO [22], In-Zn-O [23] un ITO [24] parklajumiem, noradot, ka
elektronu koncentracija ir atkariga no savienojuma stehiometrijas. Papildus skabeklis uzklasanas
atmosfeéra samazina skabekla vakancu skaitu parklajuma un reagé ar starpmezgla cinkiem
parklajuma, tatad samazina donora tipa defektus. Pie lielakam skabekla plismam ir ticama cinka
vakan€u un starpmezgla skabeklu veidoSanas parklajumos, kur tie darbotos ka akceptora tipa

defekti [25]. Sie defekti var darboties ka elektronu izkliedes centri [26] un samazinat kustigumu
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(4.4(c) attels). Kustigums samazinas, palielinoties skabekla plismam, neskatoties uz to, ka
graudu izméri Siem paraugiem ir lielaki. Tas norada, ka kustigumu vairak ietekmé ladeti
piejaukuma centri nevis izkliede uz graudu robezam.

Ipatngja pretestiba atkariba no temperatiiras diapazona no 90 Iidz 300 K bija konstanta
kladu robezas, noradot, ka AZO parklajumi ir pilniba degeneréti un elektronu koncentracija nav
atkariga no temperatiiras. Netika sagaidits ar1 1patn€jas pretestibas palielinajums siltuma svarstibu

rezultata, kas samazinatu elektronu kustigumu.
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4.4. att. Elektriskas ipasibas atkariba no skabekla plasmas: ipatnéja pretestiba (a), elektronu
koncentracija (b) un kustigums (c)

Visiem paraugiem caurspidiba ir apméram 85 % pie 550 nm (4.5 attéls). IS diapazona
parklajumi pie augstakam skabekla plismam ir ar labaku caurspidibu, ko var skaidrot ar mazaku
absorbciju uz elektroniem, jo Siem paraugiem elektronu koncentracijas ir zemakas. Paraugam pie
Q(02)=2.3 sccm caurspidiba ir zemaka salidzinot ar paraugu pie Q(0,)=2.0 sccm, nekatoties uz
to, ka elektronu koncentracija ir zemaka. Izmeritas elektronu koncentracijas kliida (4.4(b) attels)

un paraugu dazadais biezums var izsaukt So neprecizitati. Fundamentalas absorbcijas mala ir
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nobidita garako vilnu virziena, ja palielinas skabekla plusma (4.6 attéls), ko var skaidrot ar
elektronu koncentracijam (Moss-Burstein shift). Rentgenamorfiem AZO parklajumiem (zem 2.0
sccm Q(Oy)) caurspidiba IS regiona ir ~ 80 %, kas liecina par zemu elektronu koncentraciju.
Fundamentalas absorbcijas mala rentgenamorfiem paraugiem ir nobidita 1sako vilnu virziena.
Aizliegtas zonas izpleSanos var skaidrot ar valences un vaditsp&jas zonu nobidiSanos, veidojoties
amorfai fazei.

AZO paraugus ar zemu IS starojuma caurspidibu var izmantot siltuma izolgjoSos logos.
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4.5. att. AZO parklajumu caurspidiba pie dazadam skabekla plismas vértibam diapazona no 300
Iidz 2500 nm
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4.6. att. Palielinats fundamentalas absorbcijas malas apgabals
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AZO paraugu atstarosanas atkariba no vilpa garuma ir redzama 4.7 att€la. Korelacija starp
elektronu koncentraciju un atstaroSanos (no 300 lidz 2500 nm) netika novérota, jo paraugu
biezumi biitiski ietekm@ atstaroSanos. Biezuma ietekmi var noveérot ka maksimumu un minimumu
veidoSanos atstaro$anas spektra. Vidgja atstaroSanas redzamas gaismas diapazona (390 — 750 nm)
visiem paraugiem ir ~10 %, kas ir samérojama ar literatira atrodamo vértibu [32,33]. IS
diapazona atstarosanas palielinas un ir sam&rojama ar absorbciju uz elektroniem. Aizliegta zona
paplasinas no 3.38 Iidz 3.83 eV, palielinoties skabekla pliismai, kas redzams 4.8 attéla. Nolasitas
aizliegto zonu vértibas ir ar relativi lielu klidu, jo funkcijas linearas dalas ekstrapoléSana ir

nepreciza metode.

0.40 . I . . . . . . . :
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4.7. att. AZO parklajumu atstaro$anas pie dazadam skabekla plismam diapazona no 300 lidz 2500
nm
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4.8. att. Absorbcijas koeficienta kvadrats ka funkcija no fotona energijas. Linearais funkcijas
pagarinajums norada, ka aizliegta zona ir atkariga no skabekla pliusmas

4.2. Zn-Ir-0O strukturalas, elektriskas un optiskas Ipasibas

XRF spektroskopija uzradija labi izSkiramas Zn un Ir linijas, no kuram programmatiira
aprekinaja Ir/Zn atomisko koncentraciju attiecibas parklajumos. 4.9 attéla redzama Zn Ka un Ir

La linija.
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4.9. att. Zn (Ka, KB) un Ir (Ke, Kp) Iinijas Zn-1r-O (50 at. % Ir) parklajumam
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Iridija koncentracija parklajumos ir no 3 Iidz 4 reizém lielaka salidzinajuma ar iridija
daudzumu uz mérka erozijas zonas (Sy/Sgro), kas redzams 4.10 att€la. Tas norada, ka konkrétajos
apstaklos iridijs Uzputinas atrak salidzinot ar cinku. No literatiiras datiem [35] cinka izputinasanas
koeficients ir ~4.5 reizes lielaks par iridija izputinaSanas koeficientu, kas nesaskan ar
eksperimenta rezultatiem 4.10 attéla. To var skaidrot ar to, ka iridijs uz mérka oksidéjas mazak
salidzinot ar cinku un iridijs izputinas no metaliskas fazes, bet cinks no dalgji oksid&tas.
Oksidiem izputinaSanas atrumi ir krietni mazaki, jo kovalenta un jonu saite ir stiprakas par
metalisko saiti. Uzklasanas atrums palielinajas no 23 lidz 38 nm/min (paraugu biezums no 115
lidz 190 nm), palielinot Sy/Sgro. no 8 1idz 23 % (4.11 attéls).
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4.10. att. Iridija koncentracija parklajuma atkariba no iridija daudzuma uz mérka erozijas zonas
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4.11. att. Uzklasanas atruma atkariba no iridija daudzuma uz mérka erozijas zonas

XRD spektri uzrada, ka visi uzklatie Zn-Ir-O parklajumi ir rentgenamorfi (4.12 attels).
Parklajumi pariet rentgenamorfa faze sakot ar 5 at. % Ir. Parklajums ar nj, = 62 at. % tika karséts
(500 °C, 20 h, gaisa) un dalgji kristalizéts. Karsétajam paraugam XRD spektrs uzrada IrO, pikus,
kas atbilst (110), (200) un (211) plaknem (4.12 attels). Pikis pie 34.34° varétu attiekties gan uz
IrO, (101) plakni, gan uz ZnO (002) plakni. Pika pozicija vairak atbilst IrO, (101) plaknei ideala
kristala, tomér nevar izslégt kristalisku ZnO fazi Saja parklajuma. Ari1 kars€tam paraugam
joprojam amorfa faze dod stipru fona signalu. Gan pirms, gan péc karséSanas netika iegiita
spinela tipa struktiira Znlr,O4 (2.6 attéls). Virsma karsétajam paraugam kluva nelidzena, ko
var€ja noverot ar profilometru. Elektriskas 1pasibas klidu robeZzas nemainijas, salidzinajuma ar

nekars€tu paraugu.
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4.12. att. XRD spektrs Zn-1r-O (62 at. % Ir) paraugam pirms un péc karsé$anas

4.13 attela ir paraditi ZnO, IrO, un Zn-Ir-O (62 at. % Ir) Ramana spektri. Ar raustitajam
Itnijam ir paraditi ZnO un IrO, raksturigie piki. Amorfas strukttras dé| piki Zn-Ir-O spektra ir loti
plati. Zn-Ir-O spektrs drizak atbilst IrO, nevis ZnO spektram. Sadam savienojuma Ramana

spektrs literatiira nav atrodams.

[ ZnO:IrO, (62 at. % Ir)

Intensitate, r.v.

200 300 400 500 600 700 800
Vilna skaitlis, cm™

4.13. att. Ramana spektri ZnO, IrO, un Zn-Ir-O parklajumiem
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Zn-1r-O parklajumiem 1ipatngja pretestiba samazinas NO 13.3-10° ldz 4.6-10° Qcm,
palielinoties Ir koncentracijai parklajuma no 37 lidz 62 at. % (4.14 attels). Iridija koncentracijas
palielinasana var stimulét 1rO, (to apstiprina Ramana spektroskopija) un metaliska Ir fazes
veidoSanos. Tiram IrO, parklajumam, uzklatam paaugstinata temperatiira, Ipatngja pretestiba var
but par 4 Cetram kartam zemaka [29]. Iridija metaliska fazes butiski paliclinatu elektronu
koncentraciju. Kustigumu vértibas bija arpus Holla efekta mériSanas diapazona, tad€l neizdevas

noteikt vadamibas tipu, ladinnes&ju koncentraciju un kustigumu.
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4.14. att. Zn-Ir-O ipatngjas pretestibas atkariba no iridija koncentracijas parklajuma

Pretestiba samazinas, temperatiirai mainoties no 90 lidz 300 K (4.15 att&ls). Tas liecina, ka

papildus termiska energija palielina ladinnes&ju koncentraciju, kas ir tipiski pusvaditajiem.
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4.15. att. Zn-1r-O (41 at. % Ir) ipatné&jas pretestibas atkariba no temperatiiras

Caurspidiba Zn-Ir-O parklajumiem ir stipri atkariga no iridija koncentracijas parklajuma
(4.16 attgls). Caurspidiba pie 550 nm mainas no 33 Iidz 6 %, palielinot iridija koncentraciju no 37
lidz 62 at. %. Zemo caurspidibu var skaidrot ar stipru absorbciju uz elektroniem, jo atstaroSanas
redzamas gaismas diapazona ir ~15 % (4.17 attéls). Liela elektronu koncentracija var neradit
parklajumam augstu elektrisko vadamibu, ja kustigums ir zems. Zn-Ir-O parklajumu
rentgenamorfa faze var biit par iemeslu zemam ladinnes€ju kustigumam. Karsétam paraugam

caurspidiba pie 550 nm gandriz 2 reizes palielinas.

T T T T
35| 4
30| i
25| 4
ES I
§ 20 b i
° L
[eX
o 151 4
=}
S
10 4
5L _
0 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200

Vilna garums, nm

4.16. Caurspidiba Zn-Ir-O parklajumiem (diapazona no 200 lidz 1100 nm) atkariba no iridija
koncentracijas parklajuma — 37 % (a), 41 % (b), 50 % (c), 62 % (d), karséts paraugs 62 % (e)
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4.17. Atstarosanas Zn-Ir-O parklajumam (37 at. % Ir) diapazona no 300 Iidz 2500 nm
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SECINAJUMI

Tika izpétita AZO parklajumu strukturalo, elektrisko un optisko ipaSibu atkariba no
skabekla daudzuma izputinasanas atmosfeéra. AZO parklajumi no rentgenamorfas strukturas
pariet polikristaliska struktiira, palielinot skabekla plismu virs 1.5 sccm. Graudu izméri palielinas
no 5.2 Iidz 55.5 nm. Ipatngja pretestiba picaug, palielinot skabekla plismu, kas saistits ar
kustiguma un elektronu koncentracijas samazina$anos. Zemaka sasniegta pretestiba ir 7.6 - 10™
Qcm ar 3.78 eV platu aizliegto zonu pie 2.3 sccm skabekla pliismas. Visi paraugi ir ap 85 %
caurspidigi pie 550 nm. Absorbcijas malu nobide AZO paraugiem ir saistita ar elektronu
koncentraciju izmainam.

Izveidota tehnologija lauj iegiit caurspidigo elektrodu parklajumus, kas atbilst labakajiem
AZO paraugiem kadi ir mingti literatiira. ST tehnologija ir izmantojama plasa méroga razo$anas
procesos. Lai optimizétu AZO pasibas, ir jaizp€ta citu procesa parametru ietekme, piem., darba
spiediena un pamatnes temperatdras.

Zn-Ir-O parklajumiem tika izpétita strukturalo, elektrisko un optisko 1pasibu atkariba no
irfidija koncentracijas parklajuma. Reaktiva atmosfeéra iridija izputinasana notiek atrak
salidzinajuma ar cinku. Visi iegitie paraugi bija rentgenamorfi neatkarigi no iridija daudzuma
parklajuma (sakot no 5 at. % Ir), ko var skaidrot ar dazadu fazu veido$anos materiala. Palielinot
iridija koncentraciju parklajuma no 37 lidz 62 %, samazinas gan pretestiba no 13.3-107° Iidz
4.6-10° Qcm, gan caurspidiba no 33 1idz 6 % pie 550 nm, ko varétu skaidrot ar rentgenamorfas
IrO, fazes veidosanos, kas ir ar augstaku vadamibu, bet ar sliktaku caurspidibu salidzinot ar ZnO.

legiitie rezultati ir principiali jauni un griiti salidzinami ar literatiiras datiem, jo $ads
savienojums ir maz pétits. Sos pétijumus nepiecie$ams turpinat, lai izveidotu pietiekami labas
kvalitates p-tipa vadosu TCO uz ZnO bazes, kas biitu stabils. Sadi p&tijumi ir ar lielu perspektivu
un milzigu praktisku nozimi. Zn-Ir-O parklajuma caurspidibu iesp&jams uzlabot, palielinot
skabekla plismu, lai notiktu stipraka oksidacija un samazinatos metaliska Zn un Ir faze. Holla
efekta mériSanas diapazons bija nepietiekams, lai noteiktu Zn-Ir-O parklajuma vadamibas tipu.

Reaktiva DC magnetrona izputinaSanas metode ir piem&rota AZO un Zn-Ir-O parklajumu

izgatavosanai. [zmantotas pétiSanas metodes ir atbilstoSas §adu materialu raksturoSanai.
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AUTORA IEGULDIJUMS UN PUBLICETIE DARBI

Darba autors patstavigi izgatavoja abas paraugu sérijas, konsult&joties ar laboratorijas
pétnickiem, un veica paraugu apstradi. Parklajumu biezuma, Holla efekta, caurspidibas
(diapazons: 200 — 1100 nm) un XRF mérijumi ir autora patstavigs darbs. Caurspidibas
mérijumiem autors izgatavoja jaunas metala diafragmas, kas bija pielagotas izgatavoto paraugu
geometrijai. Autors veica literatiiras apskatu, eksperimenta aprakstu, matematiskos aprékinus,
rezultatu apkopoSanu un analizi, ka ari grafiku izstradi. XRD, Raman spektroskopijas un

caurspidibas (diapazons: 300 — 2500) mé&rijumi tika pasiititi citas laboratorijas.

ST darba rezultati prezentéti dazadas konferencés (divos mutiskos zinojumos un viena

stenda referata) un viena publikacija:

1) M.Zubkins, R.Kalendarevs, K.Vilnis, A.Azens, J.Purans. Structural, electrical and optical
characteristics of Al-doped zinc oxide thin films deposited by reactive magnetron sputtering.
lesniegts publicésanai zurnala - IOP Conference Series: Materials Science and Engineering.
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