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ANOTACIJA

Topologiskie izolatori (T1) ir materiali, kuru virsma ir elektriski vadosa, bet to tilpums ir
elektriski izolgjoss. Lielakajai dalai topologisko izolatoru ir teicamas termoelektriskas ipasibas.
Tomeér, neskatoties Uz pedéjo gadu straujo attistibu topologisko izolatoru joma, TI pielictojumi
praktiskas ieric€s ir salidzino$i jauna un neizpétita nozare.

Saja darba, izmantojot bezkatalizatora fizikalo tvaiku iztvaicgSanu, tika sintezétas
planaras, neplanaras un ultraplanas bismuta (III) selenida un bismuta (III) telurida planas
kartinas. Tika izstradata jauna metode ultraplanu (<15 nm) plano kartinu sintézei.

legiitas nanostrukturétas planas kartinas, kuram piemit gan topologisko izolatoru, gan
izteiktas termoelektriskas ipasibas, tika raksturotas péc to Z&beka koeficientiem, elektriskas
vaditsp&jas, ladinnes€ju kustiguma, ladinnes€ju koncentracijas un jaudas faktora. Virsmas
struktura tika pétita, izmantojot sken€joso elektronu mikroskopu un atomspeku mikroskopu.

Papildus elektrisko un termoelektrisko ipasibu raksturoSanai, bismuta halkogenidu
planajam kartinam tika noteikta elektrisko Tpasibu stabilitate. Bismuta halkogenidu elektriskas
impedances atkariba no relativa mitruma tika noteikta gan inerta, gan kimiski aktiva skabekla

atmosfera.

Atslégvardi: topologiskie izolatori, termoelektriskie materiali, bismuta selenids, bismuta

telurids, Zébeka koeficients, impedance, relativais mitrums.



ABSTRACT

In recent years a lot of different studies have been conducted in order to explore the
fundamental properties of topological insulators (TIs). The bulk of a Tl works as an insulator,
its surface is conducting. Most topological insulators also exhibit excellent thermoelectric
properties. However, the use of T materials for practical device applications is still relatively
undiscovered.

In this work catalyst free physical vapour deposition was used to synthesize planar, non-
planar and ultrathin bismuth (I11) telluride and bismuth (I11) selenide thin films. A new method
of synthesis was developed for the synthesis of ultrathin films.

The thin films, which are topological insulators with good thermoelectric properties are
characterized in terms of their Seebeck coefficient, electrical conductance, mobility, and charge
carrier density. The surface morphology is characterized using a scanning electron microscope
and an atomic force microscope.

Additionally to characterizing the electric and thermoelectric properties of the thin films,
their electrical stability is measured. The change in electrical impedance is measured with
varied relative humidity in both inert and reactive atmospheres.

Key words: topological insulators, thermoelectric materials, bismuth selenide, bismuth

telluride, Seebeck coefficent, impedance, relative humidity.
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APZIMEJUMU SARAKSTS

T1 — topologiskie izolatori

2D — divdimensionals/a

3D — trisdimensionals/a

PVD - fizikalo tvaiku nogulsnéSana

SEM - skengjosais elektronu mikroskops

AFM — atomsp&ku mikroskops

EDX — energijas dispersiva rentgenstaru spektroskopija

RH — relativais mitrums



IEVADS

Pedgja desmitgade veikts liels skaits p&tijumu, lai noteiktu topologisko izolatoru (TI)
fundamentalas ipasibas[1]. Topologiskie izolatori ir materiali, kuru virsma ir elektriski vadosa,
bet ta tilpums ir elektriski izol&joss [2]. Viens no iemesliem, kapéc topologisko izolatoru izpéte
ir aktuala, ir jaunas iesp&jas termoelektrisku materialu attistiba, jo lielakajai dalai topologisko
izolatoru ir novérotas arl izteiktas termoelektriskas ipasSibas [3]. Termoelektrisku materialu
sp&ja parverst siltuma energiju elektriskaja, neradot tadus videi kaitigus un siltuma parmainas
izraisoSus blakusproduktus ka metans vai oglekla dioksids, varétu biit viens no videi
draudzigiem elektriskas energijas generacijas veidiem, kas palidz&tu risinat Sobrid aktualas
energijas problémas [4]. Tomér, neskatoties uz pédéjo gadu straujo attistibu topologisko
izolatoru izpéte, TI pielietojumi praktiskas ieric€s ir salidzino$i jauna un neizpétita zinatnes
nozare. Tl pétijumi var€tu palielinat Sobrid salidzinosi zemo [4] termoelektrisko generatoru
efektivitati [3].

Tadiem bismuta halkogenidiem ka bismuta (III) telurids (Bi,Te3) un bismuta (111)
selenids (Bi,Se3) piemit gan topologisko izolatoru, gan termoelektrisku materialu pasiba, kas
izpauZzas istabas temperatiira [5], tapéc tie ir perspektivi izmantoSanai industrija un tiek plasi
petiti. Viens no veidiem, ka palielinat So materialu termoelektrisko efektivitati, ir samazinat to
izméru kada no dimensijam. Ja Bi,Se; plano kartinu biezumu samazinatu lidz 15 nm, to
termoelektrisko efektivitati varétu uzlabot pat par 8 reizé€m, salidzinot ar makromaterialu [5],
[6].

S darba meérkis ir izstradat metodes, lai iegiitu planaras, neplanaras un ultraplanas
nanostrukturétas Bi,Se; un Bi,Te; planas kartinas, raksturot iegiitas planas kartinas un noteikt
to elektrisko stabilitati dazadas vides.

Lai to sasniegtu, tika izvirziti vairaki darba uzdevumi:

1. Izstradat sintézes metodes planaru, neplanaru un ultraplanu (biezums h <
15 nm) nanostrukturétu Bi,Se; un Bi,Te; plano kartinu ieguvei;

2. Veikt plano kartinu virsmas morfologijas raksturojumu, izmantojot skengjoso
elektronu mikroskopu (SEM) un atomspéku mikroskopu (AFM);

3. Raksturot plano kartinu elektriskas un termoelektriskas 1pasibas, veicot Holla
efekta merjjumus, nosakot Zebeka koeficientu un aprékinot jaudas faktoru;

4. Petit plano kartinu elektrisko stabilitati - noteikt relativa mitruma ietekmi uz
plano kartinu elektrisko impedanci gan inerta slapekla, gan kimiski aktiva

skabekla vide.



1. LITERATURAS APSKATS

1. 1 Topologiskie izolatori

P&édgjos 15 gados ir atklata jauna elektrisko TpaSibu materialu grupa — topologiskie
izolatori. Topologiskie izolatori (T1) vispirms tika teor&tiski paredzeti 2005. gada [7] un tikai
péc tam pieraditi eksperimentali 2007. gada [8]. Topologiskie izolatori ir materiali, kuri tilpuma
ir elektriskie izolatori, bet to virsma (vai mala divdimensionalai (2D) sistémai) ir elektriski
vadoSa. To var€tu salidzinat ar plastmasas vadu, kur§ no arpuses ir noklats ar metalu, ar

atSkiribu, ka T| sastav no viena un ta pasa materiala.

1.1.1 2D topologiskie izolatori

Tradicionali elektriskais izolators ir materials, kura Fermi energija atrodas starp valences
zonas augstako energijas robezu un vadamibas zonas zemako energijas robezu. Elektrisko
izolatoru raksturo plata aizliegta zona, kas rodas no elektronu orbitalu energiju kvantifikacijas
[9] (skatit attelu 1.1(a)).

Lai paskaidrotu topologiska izolatora darbibas principus, izmanto analogiju ar kvantu
Holla efektu. Divdimensionala materiala kvantu Holla stavoklis iestajas, kad uz elektronu, kas
atrodas uz robezvirsmas starp diviem pusvaditajiem, darbojas specigs magnétiskais lauks. ST
lauka ietekm@ uz elektroniem darbojas Lorenca speks, kas izraisa to rinkveida kustibu; elektroni
kustas pa orbitam ar kvantificétu energiju, kas nozime, ka materialam ir plata aizliegta zona
tapat ka tradicionala izolatora. Bet uz sisteémas virsmas elektroni nevar veidot rinkveida kustibu,
tie “parlec” orbitas, kas nozimé, ka tiem nav kvantificgjamas energijas, un lidz ar to aizliegtas
zonas. Tatad elektroni uz sistémas virsmas var vadit elektribu (skatit att€lu 1.1(b)). Kvantu
Holla efekta gadijuma elektroni uz virsmas netiek izkliedeti tapec, ka tie nevar kustéties vairak
neka viena virziena, izkliedes gadijuma elektroni maina virzienu, kas Saja gadijuma nav
iesp&jams. Tas nozim¢g, ka pat tad, ja uz materiala virsmas ir defekti, elektroni netiek izklied&ti,

un to energija netiek zaud&ta (nepariet siltuma) [2].
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1.1. att. (a) Izolatoriem raksturiga plata aizliegta
zona starp valences un vaditsp€jas zonam, ta izriet no
atomu orbitalu energijas kvantifikacijas (b) Kvantu Holla
efekts, elektronu cirkulara kustiba magnétiska lauka
ietekme uz malas tiek partraukta, izraisot elektronu

“parleksanu” [10]

Atskiriba no kvantu Holla stavokla, kas noverojams tikai stipra magnétiska lauka
klatbiitn€ un pie loti zemam temperatiiram, topologiskajiem izolatoriem nav nepiecieSams
magnétiskais lauks, un tiem ir noveérots kvantu Holla stavoklim Iidzigas ipaSibas istabas
temperattra. Mijiedarbiba starp elektrona lenkisko momentu (spinu) un elektronu orbitalo
kustibu telpa nodroSina Iidzigu elektronu kustibu uz virsmas ka magnétiskais lauks kvantu
Holla stavokla gadijuma. Uz virsmas var parklaties vadamibas un valences zonas. Ja §1
parklasanas notiek para skaitu reiZu, tad materialam ir tradicionala izolatora ipasibas, jo tas
topologiski vienads ar tradicionalu izolatoru, bet, ja — nepara, tad tam piemit topologiska
izolatora pasibas [11]. Topologiskaja izolatora (tapat ka tradicionalaja) ir plata aizliegta zona
starp vadamibas un valences zonu ta tilpuma. Turpreti uz topologiska izolatora virsmas $is
zonas parklajas; elektroni ar augSup verstu spinu parvietojas viena virziena, kamér elektroni ar
lejupverstu spinu parvietojas pretéja virziena [10]. Kvantu Holla efekta gadijuma visi elektroni
parvietojas viena virziena. Ari topologiskajos izolatoros kustiba uz virsmas ir lidziga, tikai
notiek divos virzienos (2D gadijuma). Ta ka elektroni var kustéties divos virzienos tad to
aizsardziba no izkliedes svariga loma ir laika apverses simetrijai, ta “parslédz” kustibas virzienu
un spina vérsumu, tada veida samainot divus pretéjos kustibas virzienus [9] (skatit attelu

1.2(c)). Tatad, lidzigi ka Holla efekta gadijuma, elektroni netiek izklied&ti, ja uz virsmas ir
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defekti. Atomiem ar augstu atoma skaitli, piem&ram, dzivsudrabam un bismutam ir augsta spina
— orbitas mijiedarbiba, jo elektroni $ajos atomos parvietojas ar atrumu, kas tuvs gaismas
atrumam, tas nozimé, ka uz elektroniem, kas parvietojas materialos ar augstu atomu skaitli
darbojas lielaks speks (tas atkarigs no impulsa un spina). Popularas divdimensionalas

topologisko izolatoru sisteémas ir CdTe, HgTe, CdTe kvantu akas [12].

(c)
)
=
sl
lejup vérsts spins 2
‘F.ugéup versts spins - Malu stavokh
Valences zona
P mala
Impulss
(d) Energija

virsma
‘K f vy impulss

X impulss

Virsmas stavokli

1.2 att. (c) Kvantu Holla stavokli vai uz 2D topologiska izolatora malas notiek lejup un
augSup vérstu elektronu kustibas pretéjos virzienos (d) Kustiba uz 3D topologiska
izolatora var notikt visos virzienos gar ta virsmu. Energijas atkaribas no impulsa 2D

attélojuma var redzét Diraka konusu [10]

1.1.2 3D topologiskie izolatori

Trisdimensionaliem (3D) topologiskajiem izolatoriem virsmas stavoklus nevar vienkarsa
veida aprakstit, izmantojot no spina atkarigu magnétisko lauku, bet to virsmas stavokli ir loti
1idzigi 2D topologiska izolatora malas stavoklim. Uz 3D topologiska izolatora virsmas elektroni
var kust€ties jebkura virziena gar virsmu, bet elektrona kustibai viena virziena ir noteikts
elektrona spins un otradi — noteiktam elektrona spinam atbilst kustiba tikai viena virziena. 2D
Zonu struktiira ir lineara energijas dispersija — Diraka konuss [12], [8] (skatit att€lu 1.2.(d))

Pie 3D TI pieder bismuta halkogenidu nanostrukturas, pieméram, Bi,Ses, Bi,Tes, Citi
bismuta savienojumi, pieméram, Bi,Te,Se, Bi,Te,S, un bismutu nesaturosi savienojumi,

pieméram, Sh,Te; , kuros ir spécigs spina-orbitas mijiedarbibas raditais efekts [8]. Ka ieprieks

10



mingéts, to virsma satur spin-polariz&tus elektronus, virsmas energiju stavoklu sadalijums veido
Diraka konusus, un laika apverses simetrija nosaka, ka elektorni uz virsmas netiek izkliedéti
[2], [13].

Gan planu kartinu [14],gan atsevisku kristalu [15] topologisko izolatoru ipasibu izpé&té
izmanto lenkisko fotoemisijas spektroskopiju (Angle resolved photoemission spectroscopy -
ARPES). Ar ta palidzibu var iegiit materiala elektronisko stavoklu attelojumu eksperimentali.

Ir pieradita Diraka konusa esamiba virsmas stavokliem [14], izmantojot ARPES.

1.2 Termoelektriskais efekts

Termoelektriskais efekts nodroSina materiala sp&ju parvérst siltumu elektriska energija
un pret&ji. Lidzsvara stavokli elektriska ladina plisma un termiska (siltuma) energija nodrosina
elektrisko potencialu starpibu starp zemaka un augstaka temperatlira esosajiem attieciga
materiala objekta galiem. Citiem vardiem, temperatiiras gradients materiala ierosina izmainas
Fermi sadalijuma funkcija f(k), kas apraksta elektronu sadalfjumu atlautajas energijas zonas
atSkirigiem vilna vektoriem k. Materiala karstaja gala lielaks skaits 1adinnes&ju tiek ierosinati
virs Fermi energijas, bet aukstaja materiala dala l1adinnesgju skaits ar energiju lielaku par Fermi
energiju samazinas. Temperatiiras gradienta ierosinatas izmainas Fermi sadalijuma funkcija
rada elektrisko ladinnes€ju pliismu materiala, tas savukart nodroSina elektriska potenciala
starpibu uz materiala objekta galiem. [16]

Materialu, kuros novérojams termoelektriskais efekts, sp&ja parvérst siltuma energiju
elektriskaja, neradot tadus videi kaitigus un siltuma parmainas izraisosus [17] blakusproduktus
ka metans vai oglekla dioksids, var&tu bt viens no videi draudzigiem elektriskas energijas
ieguves veidiem, kas palidz&tu risinat $obrid aktualas energijas ieguves problémas [4]. Sadus
materialus varétu izmantot ari, lai parvérstu nelietderigo siltuma energiju, kas rodas dazadas
elektroierices (videji 60% elektriskas energijas tiek parversta siltuma [18]), pieméram, datoros,
izmantojama elektriskaja energija, ko varétu lietot tajas pasas elektroiericés. Termoelektriskie
materiali jau tiek izmantoti satelitos un transportlidzeklos, kuri tiek sttiti arpus Zemes
atmosferas, tiem nav kustigu detalu, kas varétu tikt sabojatas palaiSanas procesa, un tie turpinas
razot elektrisko energiju, kamér bis piecejams siltuma avots [19]. Tomér to zema efektivitate
energijas parversana padara tos nekonkurétsp&jigus ar citiem pieejamiem risinadjumiem, Sobid
termoelektrisko materialu generatoru efektivitate ir aptuveni 25% no tradicionala Karno
siltumdzingja [4].

Lai raksturotu termoelektrisko efektivitati, tiek izmantots efektivitatei proporcionals [4]

bezdimensionals raksturlielums ZT, kuru definé sekojosi:
11



P
IT=—T=—T (1.1)

Vienadojuma (1.1) a ir Zebeka koeficients, o ir elektriska vadamiba, k — termiska
vadamiba (ta sevi ietver elektronu un fononu termisko vadamibu x = K, + kf), T — absoliita
temperatiira, P = a0 ir jaudas faktors, kas attiecigi definéts ka Zebeka koeficienta otras
pakapes reizinajums ar elektrisko vaditsp&ju. Lai uzlaboto termoelektrisko efektivitati, kuru
vert§jam péc koeficienta ZT, ir svarigs augsts Zébeka koeficients un elektriska vaditspeja, bet
zema termiska vaditspéja.

Péc Franca-Widemana likuma
K =Kr+ K, =Ks+LaT (1.2)

(kur L — Lorenca skaitlis un T — temperatiira) elektronu termiska vadamiba k, ir
proporcionala elektriskajai vadamibai o. Tas nozimé, ka gan samazinat materiala termisko
vaditsp&ju k, gan palielinat materiala elektrisko vaditsp&ju o ir sarezgits uzdevums.

Turklat Pisarenko sakariba [20] un Tpatngjas vaditsp&jas formula

8m2k3 \3
= T (— (1.3)
3eh? m (Bn)
ne?T
o =neu = — (1.4)
m

(kur kg ir Boltcmana konstante, m* ir efektivas masas stavoklu blivums, h - Planka
konstante, n — ladinnesgju koncentracija, e — elektrona ladins, u — ladinnesgju kustigums)
ierobezo vienlaicigu Zébeka koeficienta un elektriskas vadamibas palielinaSanu [18].

Izmantojot sakaribas (1.2), (1.3) un (1.4), més varam parveidot vienadojumu (1.1) sekojosi

aZ

7T = —L (1.5)

K
-t
1+Ke

Redzams, ka, lai iegiitu iesp&jami augstaku ZT, ir svarigi samazinat fononu termisko

vaditsp&ju Kk, un palielinat elektronu termisko vaditsp&ju k,, jo ta ir proporcionala elektriskajai

vaditspgjai. Materialiem, kuriem ? « 1, galvenais termoelektrisko efektivitati noteicosais

e

vienadojuma loceklis ir Z&beka koeficients a.
Lai, neskatoties uz parametru savstarp&jo atkaribu, tomér palielinatu termoelektrisko

efektivitati, tick izmantotas dazadas tehnikas. Viena no tam ir legét noteikta vairakuma
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ladinnesgja tipa (p vai n) materialus, lai palielinatu ladinnes€ju koncentraciju. Ja ir tikai viena
veida ladinnesgjs (caurumi vai elektroni), tad Z&beka koeficients noteikta temperatiira
samazinas un elektriska vadamiba pieaug [21]. Materials ar loti labam termoelektriskam
Ipasibam ir bismuta telurids, kas var but gan p, gan n tipa pusvaditajs [21]. Ta ka teldrs ir rets
un dargs materials [22], tad tiek pétits bismuta teluridam péc kristaliskas strukttras Iidzigais [8]
bismuta selenids, tas ir n tipa materials, to legg, lai mainitu ta tipu uz p, jo caurumu efektiva
masa ir lielaka neka elektronu, kas uzlabotu bismuta selenida Zebeka koeficientu [16]. Ir
svarigi pétit iesp&jamas leg€ta materiala koncentracijas un tam atbilstosas elektriskas
vadamibas un Zebeka koeficienta vértibas, lai sasniegtu iesp&jami lielaku jaudas faktoru un
termoelektrisko efektivitati. VEl viens veids, ka uzlabot termoelektrisko efektivitati ir samazinat
kadu no objekta dimensijam [16]. Samazinot nanostrukturétu planu kartinu biezumu lidz
15 nm, noteiktiem materialiem paradas izteiktas topologisko izolatoru ipasibas, kas uz virsmas
notiekosu orbitalu hibdrizacijas dél, palielina vaditsp&ju un tapec ari termoelektrisko efektivitati
raksturojoSo ZT pat 8 reizes [5],[6]. Nanostrukturéti materiali var samazinat termisko
vaditsp&ju lielas fononu izkliedes d€] uz struktiiras malam [23], un, ka zinams, nanostruktiiram
ir lielaka virsmas laukuma/tilpuma attieciba, kas nodrosina lielaku virsmu, uz kuras notiek
fononu izkliede.

Termoelektrisko efektu sikak iedala Zebeka, Peltje un Tomsona efekta.

1.2.1 Zebeka efekts

Zebeka efekts ir termiskas (siltuma) energija parveérSanas elektriskaja energija.

Temperatiiras gradienta ietekmé materiala iekSieng notiek termiska diftizija, kas rada dalinu

_ . d _ . o _
kustibu. Temperatiiras gradienta é, kur T — temperatiira un x — objekta koordinate, ietekme uz

o . S _ d . .
dalinam darbojas termiskais speks F = —Strd—z (Kur S;- — dalinu transporta entropija).
[Innovative thermol. gramata] Materialos, kas ir elektriskie vaditaji, notiek preteju ladinu
uzkraSanas vaditaja galos. Tas rada elektrisko lauku E,. Lidzsvara stavokli So temperatiiras

gradienta ietekmé darbojosos speku kompensé elektrostatiskais speks F,.[16]

dT av
F:FeH_Straqux:_qa (1.6)
(kur T — temperatira, x — koordinata, E, - elektriskais lauks, S;,. -dalinu transporta
entropija, V — spriegums, q - 1adins). P&c vienadojuma (1.7) definé termoelektrisko jaudu jeb

Zebeka koeficientu.
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dv
— _ 1.7
a o (1.7)
Negativs Zebeka koeficients norada, ka materials ir n tipa (vairakuma ladinnesgji ir

elektroni), bet pozitivs, ka materials ir p tipa (vairakuma ladinnesgji ir caurumi) [24].

1.2.2 Peltje efekts

Peltje efekts ir elektriskas energijas parvérSana termiskaja energija, tas novérojams, ja
elektriska strava materiala parnes ar1 termisko energiju [25]. Peltjé koeficients  tiek definéts
[16] ka attieciba starp stravas blivumu U, kas parnes termisko energiju, un kopg&jo elektriskas

stravas blivumu J,,:
Uy
Ti=— 1.8
7. (1.8)

1.2.3 Tomsona efekts

Ja elektriski vadosa materiala Zebeka koeficients nav konstants, bet veido Z&beka
. . - d _ . o . e
koeficienta gradientu materiala d—z (a — Z&beka koeficients, x - koordinate), un, ja materiala taja

pasa virziena pliistosa strava rada Peltjé efektu, tad vienlaicigu So fizikalo paradibu kopumu
sauc par Tomsona efektu. So miejiedarbibu apraksta ar sakaribu

dQ J2 d/ dT dT
dQ _Ji  d dT\_ . dTl 1.9
it o Tax (" dx) W (1.9)

Taja o un k ir attiecigi elektriska un termiska vaditsp€ja, J,, — kopg€jais elektriskas stravas
blivums, x — koordinata, Q — termiska energija un u — Tomsona koeficients. [16]

Zgbeka koeficientu a, Peltje koeficientu = un Tomsona koeficientu p saista sakaribas
(1.10) un (1.11). [16]

m="Ta (1.10)
da

=T — 1.11

U T (1.11)

1.3 Planu kartinu raksturojums un iegiSanas metodes

Plana kartina tiek defingta ka kartina ar biezumu robezas no 1 A Iidz 10 u [26]. Ja kartinas
biezums ir mérams nanometru skala, tad to sauc par divdeminsionalu (2D) nanostrukttru.

Planam kartinam, 1pasi 2D nanostrukttiram, virsmas laukuma/tilpuma attieciba ir lielaka neka
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makromaterialiem (materialiem ar izmé&riem visas dimensijas lielakiem par 1 um). Lielaka
materiala virsmas laukuma/tilpuma attieciba, ka minétas nodala 1.2, uzlabo termoelektrisko
efektivitati.

Lielaku virsmas laukuma/tilpuma attiecibu var ari izmantot ieric€s, kuras ir svariga
apkartgjas vides mijiedarbiba ar virsmu, piemé&ram, mitruma vai gazu sensoros. Ir vairaki veidi,
ka iegiit planas kartinas. Lai iegiitu planas kartinas, kuru biezums ir mazaks par 100 nm, parasti

izmanto molekularas plasmas epitaksiju [26] vai kimisko vai fizikalo tvaiku nogulsnésanu [27].

1.3.1 Molekularas plismas epitaksija

Lai izveidotu plano kartinu, izmantojot molekularas struklas epitaksiju, atseviskas,
noslégtas kameras (tos sauc par Knudesna §tnam) tiek karséti izvéléto kimisko elementu
kristali/pulveri, kamér tie 1énam sak iztvaikot, tad tie kondensgjas un saliktu vielu gadijuma var
reagét uz arpus karséSanas kameras novietotas platnes (wafer —ang. val.). Gan Knudsena $iinas,
gan platne atrodas noslégta kamera ar augstu vai ultraaugstu vakuumu (1078 — 10712 Torr).
Molekularas striiklas epitaksijai raksturiga loti 1eéna slana augSana (aptuveni 15 nm/min), kas
nodroSina parklajuma epitaksialu (viens slanis aug virs otra, no grieku val. epi — virs, taxis -
izkartojums) augSanu. Augstais sist€émas vakuums un léna augSana lauj iegiit parklajumus bez
virsmas nevienmériguma un piemaisijuma defektiem. Ta ka Sai sist€éma vajadzigs loti augsts
vakuums un Knudsena $tinu atvér$anai, kad taja ievietotais elements sak iztvaikot. Parasti
izmanto datoriz€tus procesus un sensorus, molekulara striiklas epitaksija ir loti darga un, lénas

augsanas atruma dgl, laikietilpiga plano kartinu iegiiSanas metode. [28],[26]

1.3.2 Kimisko tvaiku nogulsné$ana

Kimisko tvaiku nogulsnéSanai ka izjevielas izmanto gazes. Tas siltuma, gaismas vai
plazmas aktivéta vide diftizijas rezultata sajaucas un var reagét viena ar otru un ar pamatni. Kad
ktmiska reakcija notikusi, tad kimisko tvaiku nogulsnéSanas procesam izmantota kamera tiek
attirita ar inertu gazi. Kimisko tvaiku nogulsnéSana parasti notiek augstas temperatiiras (300 —
1200°C). Daudzas no kimisko tvaiku nogulsné$ana izmantojamajam gazém ir kodigas,
cilvekiem indigas, viegli uzliesmojosas un citadi bistamas. Tas rada ar1 piemaisijuma defektus
iegiitajas planajas kartinas, turklat lielaka dala sintézé izmantotas gazes nenogulsn€jas uz
pamatnes, kas nozim&, ka izejvielas netiek efektivi izmantotas, un kimisko tvaiku

nogulsnésanas metode ir salidzinosi darga [28],[29].
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1.3.3 Fizikalo tvaiku nogulsnésana

Fizikalo tvaiko nogulsnésana ka izejvielas izmanto saliktas vai vienkarsas cietas vielas,
paaugstinatas temperatiiras un samazinata spiediena vai plazmas ietekmé tas iztvaiko un,
kondensgjas uz zemaka temperatiira novietotas pamatnes, tada veida iegistot planu kartinu. Lai
ieglitu plano kartinu bez piemaisijumiem, parasti izmanto vid&ju vakuumu (1 mTorr —
25 Torr). Saja metod@ svarigs parametrs ir izmantotas pamatnes virsmas vienmerigs biezums,
jo raupja virsma apgriitina vienmériga biezuma plano kartinu bez virsmas defektiem iegtiSanu.
Salidzinot ar molekularo struklas epitaksiju un kimisko tvaiku nogulsnéSanos, $1 metode ir
daudz letaka, tomér, tapat ka kimisko tvaiku nogulsnésana, ir griiti kontrol&t kartinas biezumu.
Biezuma kontrol€Sanai reiz€m izmanto kvarca rezonatoru un kameru, kura var atdalit izejvielas

un pamatni ar aizvaru. [28].

1.4 Bismuta halkogenidu ipasibas

Bismuta un VI grupas savienojumi ir pusvaditaju materiali ar Sauru aizliegto zonu. To
aizliegta zona samazinas, palielinoties atoma skaitlim; bismuta sulfidam (Bi,S) ta ir 1.2 eV,
bismuta selenidam (Bi,Se3) - 0.3 eV [11] un bismuta teluridam (Bi,Te;) - 0.15eV [1].
Bismuta (III) selenida un telurida kristali pieder pie D3, (R3m) punktveida grupas (skatit attglu
1.3). To elementarSuna ir romboedriska, sastav no 5 atomiem. [8] Trigonalas ass virziena
veidojas piecslanu joslas (Se; — Bi; — Se, — Bij — Sey'), tas ir savstarpé&ji saisitas ar Van der
Valsa spekiem. Katra josla sastav no 5 atomiem — 2 seléna atomiem (1.3 att€la atzimétiem ar
Se; un Se;’), 2 bismuta atomiem (1.3 attéla apzimétiem ar Bi; un Bi;’) un 1 seléna atoma
(apziméta ar Se,). Vienas piecslanu joslas platumus ir aptuveni 1 nm [30]. Saite starp atomiem
Saja piecslanu josla ir daudz stipraka neka saite starp $adam joslam, kuras ir saistitas kopa ar
Van der Valsa saitém. Analogiskas piecslanu joslas ir ari bismuta (III) teluridam. [8] Bismuta
teluridu un selenidu lidzigi ka grafénu salidzinoSi vajo saiSu starp piecslanu joslam del ir
iesp€jams atslanot un iegut dazus angstromu lidz daZzus desmitus nanometrus planas

kartinas[31].
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Se, O0—O0

Se, O

| Bi, —o =

| ote
gBll—o—O—O—

| Sey' —O—O0——

Se,

1.3 att.Bi, Se; kristaliska struktiira (elementarsiina un sanskats piecslanu joslai) [30]

Ka minéts 1.1.2 nodala, tadi bismuta halkogenidi ka bismuta selenids un bismuta telurids
pieder pie 3D topologiskajiem izolatoriem [9],[8]. Bismuta selenida un telurida spéciga spina-
orbitu mijiedarbiba nodroSina lielu aizliegtdas zonas platumu. Bismuta selenida
makromaterialam ir augstakais zinamais topologiskajam izolatoram piemitosais aizliegtas
zonas platumus [11]. Aizliegtas zonas salidzinosi ar citiem topologiskajiem izolatoriem lielais
platumus nozimé, ka topologiska izolatora ipasibas novérojamas ar istabas temperatiira, tas ir
svarigi, ja patur prata to potencialo pielietojumu elektriskas ieric€s. Tas padara to izpeti daudz
vienkarsaku un pieejamaku. Turklat gan bismuta selenidam, gan teluridam piemit vienkarsaka
iesp&jama virsmas stavoklu strukttra — Diraka konuss. [8]

SalidzinoSi ar citiem pusvaditajiem Saura aizliegta zona un augsta ladinnes€ju
koncentracija ir vislabak piemerota, lai ieglitu augstu termoelektrisko efektivitati [32]. Bismuta
telurids un bismuta selenids ir visplasak izmantotie termoelektriskie materiali [33]. Tipiski $o
materialu ZT vértibas ir no 0.8 lidz 1.1 [33]. Bismuta telurida termoelektriska efektivitate ir
augstaka neka bismuta selenida [21], un tas jau tiek izmantots dazadas industrialas iekartas
[22], tomér tas ir rets un dargs materials [22], tapec peéd&jos 10 gadus tiek aktivi p&tita bismuta
selenida termoelektrisko Tpasibu uzlabosana, to legéjot un meéginot mainit Bi,Se; no n-tipa uz

p-tipa pusvaditaju [34], [16].

1.5 Bismuta halkogenidu stabilitate

P&dgjos gados ir attistijusas tehnologijas un tikusas papildinatas zinasanas par to, ka iegt
noteiktas topologijas nanostruktiiras. Zinot, ka pieprasijums péc dazadu iericu sastavdalu

izm@ra samazinasanas arvien aug un turpinas augt eksponenciali (péc Mira likuma [35]), tad
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nanostruktiram ir daudz potencialu pielietojumu. Tos jau izmanto tranzistoros [36]. Cits
nanostruktiiru potencials pielietojumiem ir jaunu sensoru izveidosana.

Bismuta halkogenidu potencials pielietojums stabilitate un to pielietojums sensoros ir vél
salidzino$i jauna un neizpétita zinatnes joma. Zinatnieku grupa Ksiamenas universitaté Kina ir
pétijusi Bi,Te; planu kartinu, kas sintezétas ar kimisko (solvothermal — ang. val.) metodi,
vaditsp€jas izmainu pie atSkirigam spiediena vertibam un impedances izmainu pie atSkirigam
relativa mitruma vertibam. Ir iegiits, ka vadamiba konkr€tajam bismuta telurida paraugam
maingjas no 5.7 pS lidz 10.2 pS, gaisa spiedienam pieaugot no 10 Pa Iidz 10 kPa. Slapekla
vide, mainot spiedienu taja pasa intervala, ir iegits, ka vaditsp&ja mainijas no 0.67 pS Ilidz
10.2 pS. legits, ka impedance mainas no 100 kQ Iidz 3 k(Q, relativo mitrumu mainot no 11%
lidz 98% [37]. Ir pétita arT bismuta sulfida (Bi,S) nanovadu stabilitate un iegiits, ka argona
atmosfera to pretestiba mainas par 50%, mainot relativo mitrumu no 10 lidz 85%. legita
pretestibas izmaina atkariba no relativa mitruma ir aprakstita ar kvadratisku funkciju, kurai
minimums ir pie 30% relativa mitruma [38], [39]. Péc darba autorei pieejamas informacijas,

lidzigi pétijumi par Bi,Se; planam kartinam vai citam Bi,Se; nanostruktiiram nav publicéti.

1.6 Impedance

Impedance ir elektriskas k&des sp€ja pretoties elektriskas stravas plismai. Atskiriba no
pretestibas, impedances vértiba ir atkariga no mainsprieguma frekvences, un stravas un
sprieguma signali var nebit viena faze [40].

Elektrisko impedanci parasti nosaka, nodrosinot uz parauga konstantu mainspriegumu,
un mérot stravas stiprumu. Sprieguma izteiksme péc laika ir sinusoida V(t) = V,sin(wt) (V,
— amplitida, w — lenkiska frekvence, t - laiks). Nomerita stravas izteiksme péc laika ir
aprakstama ar I(t) = I, sin(wt + ¢), strava ir fazé nobidita par ¢ , un tai ir cita amplitada -
Iy. [41]

Impedanci aprékina ka sprieguma un stravas stipruma dalfjumu.

V(t) Vosin(wt) sin(wt)
- 1(t) - Iysin(wt + @) - o sin(wt + ¢)

7 (1.12)

Izmantojot Eilera formulu (e/? = cos¢ + j sin¢) impedanci iespgjams izteikti ka
kompleksu funkciju no Z, un fazes nobides ¢.

RACH elot

=70 = Yogere

= Zye!® = Zy(cos ¢ + j sin ¢) (1.13)

18



2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1 Bismuta halkogenidu planu kartinu sinteze

Ta ka fizikalo tvaiku nogulsnéSanas metode ir 1etaka, un ar lielaku plano kartinu augSanas
atrumu, tapec piemerotaka industrialai izmantoSanai neka citas nanostrukturétu plano kartinu
iegiiSanas metodes, tad $aja darba plano kartinu sintézei tika izmantota fizikalo tvaiku
nogulsnésana. Lai planas kartinas butu kimiski tirakas un bez defektiem, tad sintézes procesa
neizmanto katalizatoru. Darba plano kartinu sinté€ze tika izmantota “MTI Corp” krasns “GSL-
1100X-LD” (maksimala temperatiira 1200°C). Sintéze notiek kvarca caurul@. Lai taja noteiktu
vakuuma kvalitati, sisteémai tiek pievienots manometrs. Krasns savienota ar slapekla gazes
balonu un otra pusé ar vakuumsiikni gazu plismu un nepiecieSama vakuuma nodro§inasanai

(skatit 2.1. attelu).

Seléns, 480 °C Bismuts, 500 °C
Bismuta selenids/telurids 585 °C

| 7| ke
=l

Vakuumsiknis

Gazes balons

2.1. att. Planu kartinu, izmantojot bezkatalizatora PVD, sintézes iekartas shéma

Sintézém tika izmantotas Sigma Aldrich izejvielas ar tiribu 99.99% (seléna un teliira
pulveris, bismuta, bismuta (III) selenida un bismuta (III) telurida kristali). Pamatném tika
izmantota Agar Scientfic dabiska vizla un kvarca stikls. Pirms ievieto$anas krasni izejvielas
nosver, izmantojot analitiskos svarus XR 205SM-DR (maksimalais apjoms 200g, precizitate
0.01 mg).

Pirms sintézes procesa uzsakSanas kvarca caurule ar taja ievietotam izejvielam un
pamatni tiek riipigi noslégta ar silikona gumijas blivém un nertisgjosa terauda ventiliem, lai taja

nepaaugstinatos spiediens. Veicot sintézi, kvarca caurulé ir janodroSina vid€js vakuums no
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80 mTorr lidz 300 mTorr (precizaki parametri atkarigi no izv€letas sint€zes metodes). Péc
caurules vakuuma izolacijas parbaudes un pirms sintézes procesa uzsaksanas, caurule tiek 3
minttes ventiléta ar slapekli 100 Torr spiediena, lai izvairit0os no atmosfera esosa skabekla.

Nanostrukturétu planu kartinu iegtiSanai tika modificéta avota [42] aprakstita divpakapju
bezkatalizatora PVD metode Bi,Se; un Bi,Te; nanovadu un nanolentu sintézei. Parametru
(izejvielu tips un izvietojums, procesa laiki un temperatiiras, procesa spiediens) modifikacijas
un attistitas sint€zes metodes aprakstitas rezultatu sadala (nodalas 3.1, 3.2 un 3.3).

Ta ka sinté€zes process atkarigs no pamatnes un izejvielu temperatiiras, tad tika noteikts
temperatiiras gradients kvarca caurul€. Tas palidz€ja labak noteikt, kur kvarca caurul€ ievietot
pamatni, lai ta biitu vélamaja temperatira, kura var iegiit planu kartinu ar vélamo (Bi: Se =

Bi:Te = 2: 3) stehiometriju (temperatiiras gradientu skatit 2.2. attgla).

600 T - T = T T T
—&—Bi,Te,, 585°C
~—©-—Bi,Se,, 585°C
5004~ Bi,Se,, 500°C |
400 T
&}
° 300 4
|_
200 h
100 h
0 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

x koordinata (attalums no kvarca caurules centra), cm

2.2. att. Temperatiiras sadalijums kvarca caurulé dazadiem sintézes procesiem.
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2.2 Pamatnes ietekme bismuta halkogenidu planu kartinu sintézé

Ir noverots, ka pamatnes izvéle biitiski ietekme bismuta halkogenidu kristalu augSanas
procesus [43], [44]. Saja darba planaru un neplanaru plano kartinu sintézé ir izmantotas vizlas

un kvarca stikla pamatnes.

2.2.1Vizla

Vizla ir kristalisks silikatu materials ar monoklinu kristalisko struktiiru. Vizlas pamatnes
ir atomari gludas, kimiski inertas, termiski stabilas, lokanas un ar dielektriskam ipasibam.
Vizlas ir piemérota pamatne termoelektrisku parklajumu sint€zei un tos raksturojoSiem
mérfjumiem. Vizlai ar bismuta selenidu un bismuta teluridu ir laba kristaliska saderiba, kas rada
labv&ligus apstaklus Van der Valsa epitaksialai bismuta selenida un telurida augSanai [45]. Van
der Valsa eptiaksiala augsana dod iesp€ju iegtit planarus parklajums, tapec vizla ir uzskatita par
piemérotu pamatni, lai iegtitu ultraplanus Bi,Se; un Bi,Te; parklajumus. Par plano kartinu
pamatni tiek izmantota gan maksligd [KMgs(AlSi30,,)F,], gan dabiga vizla. Saja darba
bismuta halkogenidu planas kartinas tika sintez€tas uz Ietakas un tap&c perspektivakas

pielietojumiem industrija - dabiskas vizlas [KAl,(SizAl)0,,(OH),)].

2.2.2 Kvarca stikls

Kvarca stikls [SiO,] ir amorfs materials. Tas ir kimiski inerts, termiski stabils un ar
dielektristriskam 1pasSibam. Ta ka kvarca stikls sastav tikai no silicija un skabekla, tad tas
atvieglo plano kartinu stehiometrijas noteiksanu ar EDX (par EDX rakstits nodala 2.3.2). Ta ka
kvarcs ir amorfs, tad tas nenodrosina epitaksialu bismuta halkogenidu augSanu, un uz kvarca

virsmas fizikalo tvaiko nogulsnésanas procesa veidojas dazadi orientétas nanostruktiiras [44].

2.3 Paraugu raksturoSana ar mikroskopijas metodem

2.3.1 Skenéjosais elektronu mikroskops (SEM)

Lai raksturotu bismuta halkogenidu kartinu virsmas topografiju un uz tam esoso struktiiru
morfologiju, darba tika izmantots SEM (Hitachi FE -SEM S4800). SEM ir lielaka izSkirtsp&ja

(d = 1 nm) neka optiskajiem mikroskopiem (izskirtsp&ja d = 0.2 mm) [26]. Tas lauj paraugus
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apskatit daudzas reizes lielaka palielinajuma. Ta ka p&tamie bismuta halkogenidu paraugi ir
elektribu vadosi un nav organiski vai magnétiski, tad SEM ir piemérots to virsmas struktiiru
raksturoSanai.

SEM darbiba tiek izmantots virzits elektronu kiilis, kas mijiedarbojas ar uz parauga virsmas
esosajiem atomiem. Izmantotaja Hitachi S4800 elektronu kilis tiek iegiits ar auksto lauka
emisiju — katodam, kas ir volframa adata, tiek pielikts stiprs elektriskais lauks, tada veida no ta
“izraujot” elektronus. Lai iegiito elektronu kiili padaritu paral€lu un fokusétu to uz parauga
virsmas, tiek izmantotas divas cirkularas elektromagnétiskas I€cas un viena diafragma. Ar
safokuséto elektronu staru tiek skenéta parauga virsma, lai iegiitu attélu. [28]

Elektronu un parauga virsmas mijiedarbibas rezultata detektoros tiek uztverti sekundarie
un atpakal atstarotie (back scattered — ang. val.) elektroni. Vairak sekundaro elektronu nonak
detektora, ja virsmas ir nelidzena, padarot attelu gaiSaku tur, kur parauga virsma ir nelidzena.
Atpakal atstarotie elektroni ir ar lielaku energiju, un iespiezas parauga dzilak (skatit 2.5. att€lu).

Saja darba attélu uznemsanai atkariba no parauga topografijas tika izmantots 2 — 7 kV

spriegumus.

Elektronu Kalis

Parauga virsma

Sekundarie elektroni

Atpakal atstarotie elektroni (BSE)

Rentgenstari

Bremzéjosais starojums

2.3. att. SEM detektoros uztvertie elektroni

2.3.2 Energijas dispersiva rentgenstaru (EDX) spektroskopija

Plano kartinu elementanalizei un stehiometrijas novértéSanai tika izmantots ieprieks
aparakstitaja skengjosaja elektronu mikroskopa iebuivétais energijas dispersivais rentgenstaru

(EDX) detektors Bruker Quantax ar izskirtsp&ju 1.23 eV.
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Augstas energijas elektronu kiilis no parauga “izsit” elektronu no orbitales ar zemaku
energiju, tad no augstakas energijas orbitales cits elektrons parvietojas uz atstato “caurumu”,
ienemot energetiski izdevigaku stavokli, energijas starpiba starp augstakas energijas un
zemakas energijas orbitu tiek izdalita rentgenstaru veida. Katram atomam elektronu strukttra
ir atSkiriga, tapéc iesp&jams ieglit materiala kimisko sastavu. lerosinata elektrona, kam ir
negativs ladins, un atoma kodola, kam ir pozitivs ladins, mijiedarbibas rezultata, rodas
bremzgjosais starojumus. [26] Izmantotajam elektronu kiilim ir pietickami liela energija, lai tas
iespiestos parauga paris mikrometru dziluma. Ta ka sintez&to bismuta halkogenidu planas
kartinas ir ne biezakas ka 150 nm, tad EDX spektroskopija parada ar1 pamatnes sastavu (skatit
2.5. attelu).

Saja darba elementu kimiskais sastavs un stehiometrija tika noteikti 10 X 10 um lieliem

parauga laukumiem pie 15 — 20 kV spriegumiem.

2.3.3 Atomspéeku mikroskops (AFM)

Precizai plano kartinu biezuma un virsmas topologijas raksturoSanai tika izmantots
atomspéku mikroskops (Asylum Research MFP-3D). Atomspéku mikroskops apskata paraugu,
par to izvéletaja rezima parvietojot adatu, kuras kustibu nodroSina pjezoelektriski kristali.

Lai iegutu attelu, kas satur informaciju par parauga virsmas reljefu, adata tiek
nosptiprinata turétaja (cantilever-anglu val.), uz kuru raida lazera staru, tas talak tiek uztverts
ar fotodetektoru. Mainoties parauga augstumam, adata noliecas, tada veida mainot lazera stara
virzienu, tas lauj iegtit informaciju par parauga virsmu. [26] (Skatit 2.4. att€lu.)

Saja darba attéli tika uznemti 20 X 20 ym un 5 X 5 um lieliem parauga laukumiem

punkt&Sanas (tapping-ang/u val.) rezZima, izmantojot silicija adatu ar 7 nm radiusu.
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2.4. att. Atomspéeku mikroskopa darbibas shema

2.4 Elektriskie mérijumi

Lai noteiktu ladinnes€ju koncentraciju, elektrisko vadamibu, ipatngjo vaditsp&ju un
kustigumu, tika izmantota Holla efekta mérisanas sisttma HMS59000, kas darbojas Van der
Pauw konfiguracija. Van der Pauw konfiguraciju biezi izmantot pusvaditaju elektrisko Tpasibu
noteikSanai [46].

Kad caur elektriski vadoSu materialu pliist strava, un perpendikulari stravas pliSanas
virzienam ir pielikts magnétiskais lauks, tad ladinnesgju trajektorijas Lorenca speka ietekmé

noliecas, radot potencialu starpibu (Holla spriegumu), kas ir perpendikulars pieliktajam

elektriskajam laukam. [40] Holla koeficientu un Holla spriegumu definé sekojosi - Vy = qIn—Bh
UunRy = — é, kur I —stravas stiprums, B — magnétiska lauka intensitate, q — elektriskais ladins,

n — ladinnesgju koncentraciju un h — parauga biezums. Pretestibu aprékina péc Oma likuma,

strava plastno A uz B (ar A, B, C, D secigi apzZimé mérama parauga 4 stiirus), potencialu starpiba

. 14 - . e e
tiek mérita starp Cun D - R = Iﬁ, nosaka pretestibu, stravai pliistot pretétja virziena (no B uz
AB

A) un tad abos virzienus starp C un D, potencialu starpibu mérot starp A un B, no iegitajam 4
vertibam, izrékina vid&jo aritmétisko vértibu R, . Analogiski ieglist vértibu R, kura strava plast
no B uz C un spriegums tiek mérits starp D un A, ka ar1 pret&ja virziena un abos virzienos uz
preté&jas malas. [47]

Ipatn&ja pretestiba tiek noteikta, izmantojot Van der Pauw formulu [46]
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TR h TRy
e 101 +e .02 =1 (2.1)

No 1patngjas pretestibas nosaka Tpatnéjo vaditsp&ju.
Holla spriegumu nosaka, pieliekot magnétisko lauku gan viena, gan divos pret&jos

Vaci—Vacz

virzienos Vi ac = Vyc — >

, analogiski iegiist vél 3 Holla sprieguma vértibas, no tam
aprékina vidgjo aritmé&tisko Vy. Ja Vy ir pozitivs, tad vairakuma ladinnesgji ir caurumi, un
materials ir p-tipa, ja Vy ir negativs, tad vairakuma ladinnesgji ir negativi, un materials ir n-tipa.
No iegiitas Holla sprieguma vertibas aprékina ladinnesgju koncentraciju. Ta ka merijjumi tiek
veikti starp visiem 4 parauga stlriem, tad ir svarigi, ka parauga elektriskas 1pasibas ir Iidzigas
visos virzienos, un tas ir homogens.

Lai sagatavotu bismuta halkogenidu planas kartinas mérjjumiem, 10 X 10mm lielam
paraugam ta stiiros ar elektriski vadoSu sudrablimi (Elpro) tiek uzklati 0.5 x 0.5 mm lieli
elektrodi, kas nodrosina omisku kontaktu ar parklajuma virsmu (skatit 2.5. attélu). Me&rijjumi

tiek veikti istabas temperatiira.

2.5 Termoelektrisko 1pasibu merijumi

Paraugu Zebeka koeficienta noteikSanai tika izmantota Latvijas Universitates Kimiskas
fizikas instituta veidota iekarta (skatit att¢la 2.5 redzamo shému), kas sastav no:

1) diviem Peltjé elementiem, kuru temperatiiru kontrole ar temperattiras vadibas bloku,

2) diviem termopariem, kas méra temperatiiru pret€jas parauga malas un termoparu datu

izvades iekartas, kas savienota ar datoru datu saglabaSanai,

3) voltmetra HP34401A, kas registré potencialu starpibu starp parauga malam (ari

voltmetrs savienots ar datoru datu saglabasanai).
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Termoparu datu izvades
igrice

Temperaturas vadibas
bloks

2.5 att. Zébeka koeficienta noteik§anai izmantotas iekartas shéma.

Meramais paraugs tiek novietots ta, lai puse no ta atrastos uz viena no Peltj€ elementiem,
kuru uztur 70°C, un puse uz Peltjé elementa, kuru uztur 20° C temperattira. Temperatiras, kuras
izmanto Zgbeka koeficienta aprékinasana tiek méritas uz parauga virsmas. Zebeka koeficientu

av V-V,

aprekina péc formulas a = — gl kur T, ir temperatiira parauga aukstakaja gala, Tj —
a1k

karstaja gala, atbilstoS$i apzimétas ari spriegumu vértibas. Z&beka koeficienta noteikSana
izmantota iekarta ir kalibréta. Kalibrésanai tika izmantots etalons (Standard Reference Material
3451), kas tika nomérits tados pasos apstaklos, kados tika veikti iegiito plano kartinu meérfjumi.
Dota un nomérita etalona Zebeka koeficientu vértibas tika salidzinatas sava starpa, un tika
iegiits kalibracijas koeficients, kas tika nemts véra plano kartinu Zebeka koeficienta merijjumos.

Negativs Zebeka koeficients norada, ka materials ir n tipa (vairakuma ladinnesgji ir

elektroni), bet pozitivs, ka materials ir p tipa (vairakuma ladinnesgji ir caurumi) [24].

2.6 Sistema impedances stabilitates noteikSanai atkariba no relativa

mitruma

Lai noteiktu impedances izmainu planajam kartinam dazadas vides atkariba no relativa
mitruma, tika izveidota iekartu sist€ma. Ta sastav no noslégtas kameras, kura ir vadu sist€éma

un komercials mitruma sensors. Kamerai ir gazes pievads un gazes izvads. Kamera esoSais
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paraugs ir savienots ar impedances mérijjumos izmantoto iekartu “Autolab”. Mitruma sensors

ir savienots ar voltmetru un konstantu sprieguma avotu un ir iezeméts. (Skatit 2.6. attélu.)

N
oo i Glicerina-idens
Silikagéls Skidums
— = o
Gazes ventilis
Gazes balons l

/ \— Udens sistéma gazes

mitrindsanai

Noslégta kamera

el Komercials RH sensors
Méramais paraugs (HIH - 4010)
/

Vadu ievades/izvades

bioks
Konstanta sprieguma

"Autolab" mérijumu sistéma avots

Zeme

g
2.6. att. Impedances mérijjumu atkaribas no relativa mitruma meériSanas sistemas

shema
2.6.1 Parauga sagatavosana

Paraugu pielimé pie integralas shémas (Cipa), savienojot uz parauga virsmas esoS0s

elektrodus un attiecigas shémas vadosas dalas ar aluminija (Goodfellow,d = 0.025 mm)
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vadiem (skatit 2.7. attélu). Sadas integralas shémas tiek izmantotas, lai paraugu kamera

vienkarsak varétu nomainit; tas tiek ievietots kamera esosaja kontaktligzda.

Vads

Cips

Plana kartina uz vizlas Elektrods

2.7. att. Impedances mérijjumiem sagatavota parauga attels

2.6.2 Relativa mitruma nodroSinaSana

Lai kamera nodro$inatu relativo mitrumu robezas no 10 lidz 90 %, tiek izmantots dazadu
masas attiecibu glicerina — Gdens Skidums. [48] Gaze ieplist trauka esosaja glicerina-tidens

§kiduma, p&c tam gaze ar nepiecieSamo relativu mitrumu izplist ara (skatit 2.8. att€lu).

Glicerina-dens
Skidums

2.8 att. Gazes plisma caur glicerina-tidens Skidumu noslégta trauka

Lai aprékinatu kadi tilpumi glicerina un tidens ir japievieno Skiduma nepiecieSama

mitruma iegtsanai tika izmantotas zemak eso$as sakaribas [48].

G,, + 383\'**
RH = G (2.2)

0.189

GW * WT
__w T 2.3
v = 1001262 (2:3)
100 — G,,) W.

v = 100 - ﬁ) - (2.4)
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RH-relativais mitrums [%], G, -glicerina masas dala [%], G,, — glicerina tilpums [ml], Wy
— kopgjais svars, H,, — tidens tilpums. Ja kopgjais W = 50 g, tad, lai iegitu vajadzigas relativa
mitruma veértibas, darba tika izmantotas zemak redzamas tilpumu vértibas. Vertibas ir izvélétas
tadas, lai glicerina tilpums paliktu nemainigs un Skidumam vajadziga mitruma iegtiSanai varétu
tikai pievienot nepiecieSamo tilpumu tdens (izmantotas tilpuma vertibas skatit pielikuma P.1.

tabula).

2.6.3 Relativa mitruma meérisana kamera

Ta ka ieprieks aprakstita glicerina-tidens Skiduma sist€éma ir loti jiitiga uz neliela
daudzuma tdens tilpuma izmainam, un ir griiti nodros$inat precizu glicerina tilpumu (glicerina
augstas viskozitates dé| dala ta paliek uz mércilindra sieninam), tad precizai relativa mitruma,
kura atrodas m@ramais paraugs, noteiksanai tika izmantots komercialais sensors HIH — 4010.

Mitruma sensors tika savienots ar konstantu sprieguma avotu, kura spriegums tika turéts
robezas no 4.98 Ilidz 5.02 V. Sprieguma veértibu nolasiSanai tika izmantots voltmetrs
(HP34401A). Relativais mitrums ir atkarigs no pielikta sprieguma un temperatiras, un to

aprékina p&c sakaribas:

M —0.16
Vsupply (2.5)

RH =
0.0062 - (1.0546 — 0.00216 - T)

(Kur V¢ ir no voltmetra nolasita vértiba [V], V,

supply iT pieliktd sprieguma vertiba [V] un

T — temperatiira Celsija grados). [49]

2.6.4 Impedances datu apstrade

Impedances spektri uznemti un attéloti Nikvista (Nyquist) grafikos. Nikvista grafiks var
biit dala no rinka linijas, pilna rinka Itnija vai vairaku rinku liniju dalas. Tas atkarigs no parauga
ekvivalentas sheémas, kas var sastavet gan no paraléli, gan kede, gan kombinéti saliktiem kopgju
impedanci raksturojosiem liclumiem. Sie elementi ir elektrokimiska kapacitate, elektriska
kapacitate, induktivitate, pretestiba u.c. Uz asim ir att€lota impedances reala un imaginara dala.
Nikvista grafika punkti ir impedances realas un imaginaras vertibas pie noteiktam frekvencém.
Kopgjo impedanci aprekina ka vektora garumu Z, = |Z| = /Z3, + Z},,, lenkis starp Z un

realas impedances asi ir fazes lenkis ¢ (skatit 2.9. attlu).
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2.9. att. Nikvista shema. Uz asim attélota reala un imaginara impedance.

Elektiskas impedances spektri uznemti, izmantojot potenciostatu Autolab PGSTAT 30.
Uzsakot meérfjumus, paraugs 5 miniites tiek turéts meérjjumu veikSanai izvéletaja videé ar
konstantu gazes plismu. Merijjumi veikti pie potencialu starpibas V, = 0.5 V. Spektru iegtiSanai
izmantots sinusoidals mainspriegums ar frekvencém robezas no 200 kHz lidz 40 Hz. legitie

dati apstradati, izmantojot programmu Frequency Response Analysis (FRA).
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3. REZULTATI

3.1 Nanostrukturétu bismutu halkogenidu planu kartinu sintéZu metodiku

izstrade

Saja darba ar bezkatalizatora PVD metodi tika iegitas atskirigas topografijas un
morfologijas planas kartinas. Tika mainiti tadi avota [42] aprakstitas sint€zes parametri ka
spiediens, izejvielas un pamatnes temperatiira, pati izejviela (tika izmantotas gan atseviskas
kimiskas vielas, gan to savienojumi) un pamatne, lai izstradatu metodi, ar kuru iesp&jams iegiit
velamas topografijas planas kartinas.

Tika izstradatas 3 dazadas metodes planu kartinu sintézei.

Tika sintez€tas biezas (biezums h > 15 nm ), utraplanas (h < 15 nm) un neplanaras (ar
dazados virzienos orientétam nanostruktiiram uz virsmas) Bi,Se; un Bi,Te; planas kartinas.

Tehnologija ultraplanu (h < 15nm) bismuta selenida plano kartinu sintézei ar
bezkatalizatora fizikalo tvaiku nogulsnéSanu ir izstradata (péc darba autorei pieejamas

informacijas) pirmo reizi.

3.1.1 Ultraplanas Bi,Se3; planas kartinas sinteze

Par sintézes izejvielam tiek izmantots bismutu un selénu: katrai sintézei tiek izmantoti 3
vid&ja izméra bismuta kristali ar kop&jo masu mg; = 0.14 g un seléna pulveris ar kop&jo masu
mg, = 0.10 g. Nosvertas izejvielas tiek ievietotas kvarca laivinas. Bismuts tiek novietots
krasns centra, un sintézes laika tas ir 500° C temperatiira. Seléns ir novietots krasns centra 3 cm
talak no pamatnes neka bismuts, 480°C temperatiira. Vizlas pamatne ir novietota vertikali
350°C temperatira (2.1. att. eksperimentalaja dala). Ja pamatne novietota parak augstas
temperatiiras apgabala, tad empiriski ir noteikts, ka uz tas nogulsngjas vairak bismuta, ja
zemaka — vairak seléna. Sint€zes rezultata pareiza stehiometrija (Bi: Se = 2: 3) vai procentuali
(40: 60) tiek novérota apgabala, kura pamatnes temperatira ir (350 + 20)°C.

Ultraplanas Bi,Se; planas kartinas sintézei tiek nodroSinats vakuums, ko raksturo
spiediens robezas no 90 lidz 100 mTorr. Vispirms krasns centra temperatiira no istabas
temperatiras 10 minaSu laika vienmériga atruma tiek palielinata lidz 500°C, tad tiek
nodroSinata konstanta 500°C temperatira 1 mindti. Kad temperatira caurulé ir 470°C,

vakuumsiiknis tiek izsl€gts, un kvarca caurule tiek piepildita l1dz atmosferas spiedienam, tada
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veida partraucot taja notiekoSo nogulsnésanas procesu. Péc parauga dabiskas atdziSanas lidz

istabas temperatiirai, to var iznemt no kvarca caurules turpmakai izp&tei un raksturosanai.

3.1.2 Biezas planaras Bi,Se3; un Bi,Te3; planas kartinas sintéze

Biezai Bi,Se; planas kartinas sintézei uz keramikas tigela tiek iesverti 4 bismuta selenida
kristali ar kop&jo masu mg;,s., = 0.09 g vai bismuta telurida sintezei bismuta telurida pulveris
ar masu mpg;,s., = 0.09 g. Tiek nodroSinats vakuums robezas no 280 lidz 300 Torr. Vizlas

pamatne tika novietota horizontali (310 + 20)°C temperatura (skatit 2.2. att. eksperimentalaja
dala, Bi,Se; un Bi,Te3 sintézei tiek izmantotas kvarca caurules ar atSkirigiem garumiem). P&c
vakuuma nodroSinasanas un kvarca caurules ventilacijas ar slapekli, krasns 45 mintasu laika
palielinot temperatiiru ar konstantu atrumu ((12 — 18)°C - min™?) tika uzkarséta lidz 585°C
temperatiirai, tad 15 mindtes temperatiira tiek uzturéta konstanta. Saja sintézes procesa fazé
izejviela iztvaiko, un tas tvaiks vienmeérigi izplatas pa visu kvarca cauruli. Kad temperatiira
kvarca caurulé samazinas, notiek tvaika nogulsnésanas, par kristalizacijas centriem izmantojot
nevienmgérigas vizlas struktiiras uz tas virsmas [42]. Péc tam, lidzigi ka ultraplana bismuta
selenida sintéz€, 470°C temperatira tick ielaista slapekla gaze, nodroSinot kvarca caurulé
atmosferas spiedienu un apstadinot taja notiekoSo nogulsnéSanas procesu. Par planas kartinas
pamatni izmanto vizlu, uz kuras notiek Van der Valsa epitaksiala augSana [42], un var iegit

planaru plano kartinu.

3.1.3 Neplanaras Bi,Se3 planas kartinas sinteze

Biezai bismuta selenida planas kartinas sintézei uz kvarca stikla pamatnes, tapat ka
sint€zes metode aprakstita nodala 3.1.2, tiek iesverti 4 bismuta selenida kristali un novietoti
krasns centra 585°C temperatiira. Lai iegitu neplanaru bismuta selenida plano kartinu, sintézes
procesa kars€Sanas posmu sak pie spiediena p, = 300 mTorr. Vienmerigi 30 mindsu intervala
paaugstina temperattru lidz 500°C , tad uztur to konstantu 15 mindtes, dabiski atdzes€ lidz
470°C temperatirai, pie kuras, tapat ka ieprieks aprakstitajas sint€z€s, kvarca caurulé tiek
ielaista slapekla gaze. Ta ka kvarca stikls ir amorfs, tad planas kartinas augSana nenotiek

epitaksiali, un tas virsma ir noklata ar daZzados virzienos orientétam nanostruktiiram.
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3.2 Sintezéto bismuta halkogenidu plano kartinu raksturojums

Izmantojot iepriekS aprakstitas sint€zes metodes, ir iegitas dazadu v€lamo topologiju
Bi,Ses un Bi,Te, planas kartinas. Saja sadala tiek raksturota $o plano kartinu uz virsmas eso$o
struktiiru morfologija, stehiometrija, termoelektriskas un elektriskas ipasibas. Neplanara plana
kartina un ultraplana Bi,Se; plana kartina tiek salidzinatas péc jaudas faktora un citiem

raksturlielumiem ar biezu planaru Bi,Se5 plano kartinu.

3.2.1 Biezu planaru Bi,Te3; un Bi,Se3 plano kartinu raksturojums

Bismuta selenida un bismuta telurida stehiometrija tika noteikta ar EDX spektroskopiju.
legiitaja planaja kartina bismuta un seléna masas dalu attieciba Bi:Se procentuali ir (39 +
6): (61 £+ 7), un bismuta un teltira masas dalu attieciba Bi: Te procentiali ir (42 + 6):(58 + 6).
Ta ka kludu robezas bismuta selenids ir vélamaja (40: 60) stehiometrija, tad secina, ka ir iegiitas
bismuta selenida un telurida kartinas ir aprakstamas ar kimiskajam formulam Bi,Se; un
Bi,Tes.Ir iegit 95 nm bieza Bi,Te; plana kartina un 110 nm bieza Bi,Se; plana kartina
(skatit attelu 3.1).
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3.1 att. AFM biezuma meérijumi, Bi,Se; (pa kreisi), Bi;Te3 (pa labi).
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3.1 tabula ir apkopotas Bi,Te; un Bi,Ses plano kartinu topologiskas, elektriskas un
termoelektriskas Tpasibas, kur h - biezums, n — ladinnes€ju koncentracija, u - kustigums, o —
patngja vaditsp&ja, @ — Z&beka koeficients un P — jaudas faktors.

3.1. tabula

Bi,Te; un Bi,Se; topologiskas, elektriskas un termoelektriskas ipasibas raksturojosi

lielumi
Materials | Pamatne | Virsmas h,nm | n, wem?(V | o, a,uV | P,uWm lK2
morfologija x 10 cm=3 | .s)7! x10%S | K71
~em™t
Bi,Te; | Vizla | Tetraedri | 95 —8.49 148 201 | —330 21
Bi,Se; | Vizla | Tetraedri | 110 —2.94 246 116 | —247 7

legiitais jaudas faktors Pp;,re, = 21 uWm™'K~2 Bi,Te; planajai kartinai ir 3 reizes
lielaks par iegtto jaudas faktoru Pgi e, = 7 uWm™1K~? lidziga biezuma h Bi,Se; planajai
kartinai.

Ta ka Bi,Tes ir izteiktakas termoelektriskas ipasibas neka Bi,Ses [8], tad iegita jaudas
faktora atSkiriba sakrit ar literatiira pieejamo informaciju. Ipatngja vaditspgja ir tiesi
proporcionala ladinnesgju koncentracijai un ladinnesgju kustigumam [18], Bi,Te; ladinnesgju
koncentracija ir aptuveni 4 reizes lieclaka neka Bi,Ses, bet Bi,Te; kustigums ir tikai 2 reizes
mazaka neka Bi,Tes, tatad Bi,Te; 1patngja vaditsp€ja ir divas reizes lielaka neka Bi,Se;
Ipatn€ja vaditspeja. Zebeka koeficientu atskiribas, kas skaidrojamas ar lielaku caurumu skaitu
Bi,Tes, kuriem ir lielaka efektiva masa, kas tieSi proporcionala Zebeka koeficientam. Ta ka
jaudas faktors tiesi proporcionals Tpatngjai vaditsp&jai un Zebeka koeficienta kvadratam, un
Bi,Te; gan ipatngja vaditsp&ja, gan Zebeka koeficients ir lielaki neka $ie pasi raksturlielumi
Bi,Se; planajai kartinai, tad tas izskaidro Bi,Te; un Bi,Se; jaudas faktoru vértibu atskiribas.

Abas iegiitas planas kartinas ir n-tipa — to nosaka péc vairakuma ladinnesgju

koncentracijas zimes (nodala 2.4 un 2.5).

3.2.2 Neplanaras Bi,Se; planas kartinas raksturojums

Neplanaras planas kartinas stehimoetrija tika noteikta ar EDX spektroskopiju. Tika
iegits, ka bismuta selenida planas kartinas uz kvarca masas dalu attieciba Bi: Se procentuali ir
(40 £+ 4:60 * 3). Attela 3.2 paradits uznemtais spektrs, taja redzami silicija, skabekla, bismuta

un seléna maksimumi.

34



cps/eV

3.2.att. Bi,Se3 planas kartinas EDX spektra maksimumi.

Uz planara parklajuma virsmas ar SEM var noverot tetraedralas struktiiras, bet, nemot
vera, ka kvarca stikls ir amorfs, tad uz kvarca stikla veidojas telpa dazadi orientétas
nanostruktiiras [44]. Dazadu uz virsmas eso$u nanostruktiru attalums lidz planas kartinas
virsmais var biit robezas no 200 Iidz 600 nm, tas atkatigs no plaksniSu orientacijas telpa (skatit
3.3 un 3.4. att€lu).

3.3. att. Bi,Se3 planaras (pa Kreisi) un neplanars (pa labi) planas kartinas virsmas

SEM atteli
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3.4. att. Neplanaras Bi,Se3; planas kartinas augstuma profils
3.2. tabula
Planaru un neplanaru Bi,Seszplano kartinu topologiskas elektriskas un
termoelektriskas 1pasibas raksturojosi lielumi
Materials | Pamatne | Virsmas h,nm n, wem?(V | o, a,uV | P,uWwmtK=?
morfologija x 10¥®cm=3| - s)71 x102S | -K™1
~em™t
Bi,Se; | Kvarca| Heksagonalas | 5 —116 614 182 | —274 15
. — - —600nm
stikls | plaksnites,
nanostrukturas
Bi,Ses | Vizla | Tetraedri 110 —2.94 246 116 | —247 7

Salidzinot planaru un neplanaru Bi,Se; plano kartinu jaudas faktorus redzams, ka
neplanarai Bi,Se; planajai kartinai jaudas faktors ir lielaks neka planarajai planajai kartinai
(Prepianars = 15 > 7 = Ppianars)- Sis rezultats parada, ka, ka minéts literatira [20] , [16]
materialu nanostrukturé$ana ir derigs veids termoelektriskas efektivitates palielinasanai, tomér

iegiitais jaudas fakors ir mazaks neka bismuta telurida jaudas faktors (Pg,re, = 21 > 15 =

PBi25e3,neplanérs)-

3.2.3 Ultraplanas Bi,Se3 planas kartinas raksturojums

Ar jauno attistito tehnologiju ultraplanu Bi,Se; plano kartinu sintézei (skatit 3.1.1), tika
iegltas vairakas Bi,Se; planas kartinas ar biezumiem no 6 lidz 15 nm. Talakai p&tniecibai un

raksturoSanai tika izvéléta viena ar vidéju biezumu (10 nm). (Skatit 3.5. attélu.)
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3.5. att. Ultraplanas planas kartinas virsmas Bi,Se; AFM attels

Uz ultraplanas Bi,Se; planas kartinas redzamas aptuveni 2 nm biezas nanostruktiiras
(skatit 3.5. attelu).

Parauga stehiometrijas noteikSanai tika uznemti EDX spektri, kuros paradits, ka parauga
bismuta un seléna masas dalu attieciba procentuali ir (33 + 15): (67 + 12). Ta ka plana kartina
ir tikai 10 nm bieza, tad to veidojoso kimisko elementu masas dalas attieciba tika noteikta ar
lielaku klidu. Tas ir skaidrojams ar to, ka EDX detektora tiek uztverts vajaks plano kartinu
raksturojoss rentgenstaru signals un salidzinosi lielaks pamatni raksturojoss signals. Ta iemesls,
ka minéts nodala 2.3.2, ir tads, ka aktivaka rentgenstaru izstaroSana notiek no dazu mikrometru
dziluma. Ta ka ir mazak informacijas par planas kartinas sastavu, tad to veidojoSo elementu
masas dalam ir noveérojamas lielakas kluidas. Ta ka plana kartina ir elektriski vado$a, un ar AFM
mikroskopu uznemtajos attélos ta ir vienmeériga un saaugusi, tad secina, ka ir iegiita vélama 2: 3

stehiometrija.

3.3 Elektriskas impedances stabilitates noteik§ana dazadas vides.

Ta ka topologiskie izolatori un termoelektriskie materiali paredzeti izmantoSanai un jau
tiek izmantoti iericés dazados apstaklos un vidés [36], [50], tad ir svarigi pétit So materialu
stabilitati tajas. Ka stabilitates faktors tika izveleta elektriska impedance, jo ta labi apraksta uz
virsmas notieko$o procesu kopumu un uz tas eso§o nanostruktiiru robezvirsmu ietekmi. Saja
darba noteikta nodala 3.2 raksturoto plano kartinu stabilitate skabekla un slapekla vides ar
relativa mitruma izmainam intervala no 10 lidz 80%. Sads relativo mitrumu diapazons tika
izvelets, jo tas reprezente dabisku vidi So materialu izmantoSana.

Merijumi tika veikti frekvencu diapazona no 50 Hz lidz 200 kHz. Tika iegiti

impedances spektri, kuros impedances vértiba pie noteiktas frekvences tika aprékinata péc

nodala 2.4.6. aprakstitas formulas Z, = \/Z3, + Z2,,. Tika salidzinatas impedances izmainas
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atkartba no  relativa  mitruma pie  vairakam  mainsprieguma  frekvencém
(50 Hz,100 Hz,1 kHz,10 kHz,100kHz un 200 kHz).

Rezultatu izvertgjuma tiek izmantots impedances izmainu salidzinajums pie augstakas
apskatitas frekvences un zemakas apskatitas frekvences (pielikuma grafiki ari citam
apskatitajam frekvencém).

Iegiitas impedances vértibas tiek normalizétas pret impedanci 10% relativaja mitruma
(RH), S0 attiecibu defing ka jutibu (Z/Z ).

Impedances spektra (Nikvista grafika) raksturigako elementu formulas, kuras ir lietotas
optimizg&jot spektru elementu vertibas: (L1R1)(R2C1), R1(R2Q1), R1(R2C1) vai R2C; (skatit 3.6.
atteli).

—. F
)

3.6. att. Ekvivalentas shémas

LT

3.3.1 Biezu planaru Bi,Se; un Bi,Te; plano kartinu stabilitate.

Attela 3.7. ir redzama impedances relativa izmaina atkariba no relativa mitruma slapekla
atmosfera, ja mainsprieguma frekvence ir 50 Hz. Ir redzams, ka 110 nm bieza Bi,Se; plana
kartina ir stabila noméritaja relativa mitruma izmainas diapazona, relativa impedance mainas
ne vairak ka par 0.05 jeb 5% pie 50 Hz frekvences un ne vairak ka par 1% pie 200 kHz
frekvences. Impedances izmainas atSkiriba 50 Hz (skatit 3.7. att€lu) un 200 kHz (skatit
3.8.attelu) frekvencém liecina, ka relativa mitruma izmainu ietekmé uz planas kartinas
notiekosie procesi ir [éni un labak noveérojami pie zemakam frekvencém.

legiitais rezultats, ka Bi,Te3 plana kartina ir stabila un tas elektriska impedance nemainas
atkariba no RH, atSkiras no pétijuma [37], kura Bi,Te; planajai kartinai ir novérota impedances
samazinasanas I1idz pat 100 reizém tada pasa relativa mitruma diapazona.

No impedances spektru analizes redzams (skatit tabulu P.2. pielikuma), ka biezas planaras
Bi>Ses planajas kartinas ar biezumu 110 nm polarizacijas pretestiba inerta atmosfera praktiski
nav atkariga no RH — 7.05 un 7.02 k2 - cm? attiecigi pie maza un licla mitruma. Skabekla
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atmosfera noveérojama neliela pretestibas pazeminasanas, palielinot relativo mitrumu: attiecigi
no 7.27 k2 - cm? pie maza RH Iidz 6.88 k2 - cm? pie liela RH. Precizi aprékinamais
kapacitates lielums ap 100 pF liecina, ka paraugu virsma ir granuléta, kas apstiprina SEM un
AFM attélos novéroto (skatit 3.1. attélu). STm kartinam impedances spektru aprakstidanai
(iznemot lielu RH slapekla atmosfera) nepiecieSams nemt véra ari pretestibu Ri, tacu §1
parametra vertibas ir vismaz 10 reizes mazakas par pretestibas Rz vertibam, ir ar lielu klidu un

ir robezas 0.3 — 0.6 k2 - cm?2.

50 Hz, I'\l2
1.3 T T T T T
¢ Bi,Se,
Bi2 Sea, aproksimacijas likne
12 Bi,Te, |
Bi2Te3, aproksimacijas likne
11 7
N ORI S . ¢ i
N v i ¢ ¢
N .
09 b
08 h
07 1 | | I 1
10 20 30 40 50 60
RH, %

3.7.att. Normalizetas impedances izmaina péc relativa mitruma biezam planaram
Bi,Se3 (110 nm) un Bi,Te; (95 nm) planajam kartinam ar 50 Hz mainsprieguma

frekvenci slapekla atmosfera.
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200 kHz, N,

1.3 T T T T
¢ Bi,Se,
Bi2 Sea, aproksimacijas likne
1ok Bi,Te, i
BizTea, aproksimacijas likne
11 7
2
N o N “S—— 7Y (3 7y -
N ¢
09 b
08 N
07 1 1 1 | |
10 20 30 40 50 60

RH, %

3.8.att. Normalizetas impedances izmaina péc relativa mitruma biezam planaram
Bi,Se3; (110 nm) un Bi,Te3 (95 nm) planajam kartinam ar 200 kHz

mainsprieguma frekvenci slapekla atmosfera.

3.3.2 Neplanaras Bi,Se3; planas kartinas stabilitate

Attelos 3.09 un 3.10 ir redzama neplanaras Bi,Se; planas kartinas jutibas atkariba no
relativa mitruma. Ta ir salidzinata ar planaras Bi,Se5 planas kartinas jutibu. Neplanarai Bi,Se
planajai kartinai ar dazados virzienos orient€tam nanostruktiram uz tas virsmas lielakas
virsmas laukuma/tilpuma attiecibas dél tiek novérota lielaka jutiba uz vides izmainam.
Neplanarai Bi,Se; planajai kartinai ir novérota rezistiva parslégsanas (skatit 3.9 un 3.10.
att€lu). Ta ka uz neplanaras planas kartinas ir daudz izaugumu (nanostruktiiru), tad uz tiem

uzkrajas ladins, kur§ médz spontani izladéties [39].

40
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Bi2 Sea, planars, aproksimacijas likne
—A— Bi, Se,, neplanars

10 20 30 40 50 60 70 80
RH, %

3.9. att. Normalizétas impedances izmainas atkariba no relativa mitruma neplanarai

un planarai Bi,Se; planajai kartinai ar 50 Hz mainsprieguma frekvenci 0,

atmosfera
200 kHz, 02
1.2 T T T T T T ™y
¢ Bi2 Sea, planars
Bi2 SeE, planars, aproksimacijas likne
1.15 —&— Bi, Se,, neplanars N
111 T
1.05 b
=
=]
N
~ *
B LJ Py . ]
* ¢
0.95 T
09 b
O 85 1 1 1 | 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80
RH, %

3.10. att. Normalizétas impedances izmainas atkariba no relativa mitruma neplanarai
un planarai Bi,Se; planajai kartinai ar 200 kHz mainsprieguma frekvenci 0,

atmosfera
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3.3.3 Ultraplanas Bi,Se3; planas kartinas stabilitate

Lai novertetu ultraplanas Bi,Se; planas kartinas impedances stabilitati, ta tiek salidzinata
ar biezu stabilu Bi,Se; plano kartinu pie dazadam frekvencém gan slapekla (N,), gan skabekla
(0,) atmosferas (atteli 3.8, 3.9, 3.10 un 3.11).

Attela 3.8 un 3.9 ir redzams, ka ultraplanai Bi,Se; planajai kartinai pie mainsprieguma
frekvences 50 Hz palielinas impedance 1idz pat 50% mérito RH diapazona (10 lidz 70%) gan
0,, gan N, atmosféra. To var skaidrot ar to, ka ultraplanai Bi,Sez planajai kartinai ir lielaka
virsmas laukuma/tilpuma attieciba neka biezai Bi,Se; planajai kartinai, un idealos

topologiskajos izolatoros tikai virsma ir elektriski vadosa.

50 Hz, N2
2 T T T T T
¢ Bi2 Sea, 110 nm
Bi2 Sea, 110 nm, aproksimacijas likne
] Bi2 Sea, 10 nm
Bi2 Sea, 10 nm, aproksimacijas likne

zlz 10%

05 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70

RH, %

3.11.att. Normalizétas impedances izmainas atkariba no relativa mitruma ultraplanai

un biezai Bi,Se; planajai kartinai ar 50 Hz mainsprieguma frekvenci N, atmosfera
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¢ Bi2 Sea, 110 nm
Bi2 Sea, 110 nm, aproksimacijas likne
] Bi2 Seg, 10 nm
Bi2 Sea, 10 nm, aproksimacijas likne
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3.12. att. Normalizétas impedances izmainas atkariba no relativa mitruma ultraplanai

un biezai Bi,Se3 planajai kartinai ar 50 Hz mainsprieguma frekvenci O, atmosfera

Attela 3.10 un 3.11 redzams, ka impedance pie 200 kHz frekvences ir stabila. St
stabilitate novérota gan0,, gan N, atmosfera. Stabilitate pie lielakam frekvencém liecina par
to, ka uz virsmas notiekoSie procesi relativa mitruma ietekmé, tapat ka uz Bi,Te3 planas
kartinas virsmas, ir 1€ni. Tika salidzinata relativa mitruma ietekme O, un N, atmosféra (skatit
att€lus 3.8 un 3.9, 3.10 un 3.11). Atte€los 3.8 un 3.9 redzams, ka jutiba abas atmosferas ir
vienada, jo gan N,, gan O, atmosféra impedance palielinas par 50%, palielinot RH no 10 lidz
70%.

Impedances spektru analize (skatit tabulu P.2 pielikuma) parada, ka parauga kapacitate
Ciirap 120 pF un ir tuva bieza parauga §1 elementa kapacitatei, kas norada, ka abi paraugi ir
ar lidzigu granulétibas pakapi. Salidzinot ar biezam kartinam, ulltraplanai kartinai noveérojams
izteikts polarizacijas pretestibas pieaugums, palielinoties mitrumam gan slapekla, gan skabekla
atmosfera. Slapekla atmosféra R, pieaug no 10.86 pie maziem RH Iidz 18.47 kQ-cm? pie lieliem
RH. Skabekla vidii §is pieaugums attiecigi ir no 16.74 lidz 28.4 kQ-cm?. Visiem ultraplanajiem

paraugiem janem véra arl pretestiba Ri, kuras vértibas pieaug, picaugot RH. Sis pieaugums
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skabekla atmosfera ir attiecigi no 259 Q-cm? pie maziem RH Iidz 691 Q-cm? pie liela RH.
Slapekla atmosféra §Ts pieaugums ir attiecigi no 265 Q-cm? pie maziem RH Iidz 302 Q-cm? pie
liela RH. Ka redzams, skabekla atmosfera $is picaugums ir lielaks. Jaatzimg, ka impedances
spektru analizg inerta atmosfera pie maziem mitrumiem ir janem véra indukcijas elements L;.
Tapat ka biezakam kartinam, ari ultraplanu kartinu gadijuma ir janem véra, ka elementu Ry un

L: lomas izvert€sanai javeic papildus analizes.

200 kHz, Nz
2 T T T T T
¢ Bi2 Sea, 110 nm
Bi2 Sea, 110 nm, aproksimacijas likne
] Bi2 333- 10 nm
Bi2 Sea, 10 nm, aproksimacijas likne
15F i

g
N
N
1eémn g o _ o +——b —-——Pﬁo—of
u =
05 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70
RH, %

3.13. att. Normalizétas impedances izmainas atkariba no relativa mitruma ultraplanai
un biezai Bi,Se3; planajai kartinai ar 200 kHz mainsprieguma frekvenci O,

atmosfera
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200 kHz, 02

2 T T T T T T T T T T
¢ Bi2 Sea, 110 nm
Bi2 Sea, 110 nm, aproksimacijas likne
] Bi2 333- 10 nm
Bi2 Sea, 10 nm, aproksimacijas likne
15F i
e
=]
N
N
1w . s 5 - * e— S
O 5 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
RH, %

3.14. att. Normalizétas impedances izmainas atkariba no relativa mitruma ultraplanai
un biezai Bi,Se3 planajai kartinai ar 200 kHz mainsprieguma frekvenci N,

atmosfera
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SECINAJUMI

1. Tika izstradata jauna sint€zes metode ultraplanu Bi,Se; plano kartinu bezkatalizatora
PVD sintézei, ar kuru tika konsekventi iegiitas Bi,Se; planas kartinas ar biezumu no 6
lidz 15 nm.

2. Neplanarai Bi,Se; planajai kartinai ar vidgjo biezumu 300 nm iegits divas reizes
lielaks jaudas faktors neka biezai planarai (110 nm) Bi,Se; planajai kartinai.

3. Noverots, ka gan planaru, gan neplanaru, gan ultraplanu Bi,Se; un Bi,Te; plano
kartinu jutiba ir vienada skabekla un slapekla vide.

4. Noverots, ka biezu (95, 110 nm) planaru plano kartinu elektriska impedance ir stabila,
t.i., nav atkariga no relativa mitruma un vides.

5. Noverots, ka ultraplanajam kartinam (h = 10nm) ar lielaku virsmas laukuma/tilpuma
attiecibu neka biezam planajam kartinam ir lielaka jiitiba uz vides izmainam

6. Bi,Se; planas kartinas ar dazados virzienos orientatam nanostruktiiram uz tas virsmas
novero rezistivo parslégsanos, ko varétu skaidrot ar ladinu uzkrasanos uz atseviskam

nanostruktiram un to spontanu izladi.
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PIELIKUMS

P.1. tabula
Noteikta RH iegiSanai izmantotie tidens un glicerina tilpumi
RH,% | G, ml H,,ml
10 40.6 0.0
15 40.6 0.8
20 40.6 2.0
25 40.6 3.3
30 40.6 4.8
35 40.6 6.5
40 40.6 8.4
45 40.6 10.5
50 40.6 13.0
55 40.6 16.0
60 40.6 19.6
65 40.6 24.0
70 40.6 29.7
75 40.6 37.4
80 40.6 48.3
85 40.6 65.7
90 40.6 98.6
P.2. tabula
Aprekinatie impedanci raksturojoSie lielumi
Impedances spektrs L H R, Q Ry, kQ-cm™2 | C1,pF - cm™?
- cm™2
. BiSe biezs O, mazs rh 0,12e-02 (51%) 593 (46%) 7,27 (0.4%) 105 (8%)
. BiSe biezs O liels rh 285 (52%) 6,88 (2%) 98 (5%)
. BiSe biezs N> mazs rh 0,13e-02 (37%) | 590 (39%) 7,05 (0,3%) 106 (7%)
. BiSe biezs N liels rh 7,02 (0,3%) 90 (1,7%)

. BiSe ultrapl. O; mazs rh

259 (33%)

16,74 (0,5%)

112 (1.2%)

. BiSe ultrapl. O liels rh

691 (38%)

28,40 (1,4%)

120 (2,9%)

. BiSe ultrapl. N2 mazs rh

0,31e-04 (78%)

265 (19%)

10,86 (0,6%)

112 (2,1%)

. BiSe ultrapl. N2 liels rh

302 (97%)

18,47 (1,7%)

118 (4,1%)

O o N| o O | W N[

. BiSe kvarc 02 11%

36.4 (1.5)

109 (2.5)

10. BiSe kvarc 02 74%

0..20

0.005 (2.3%)

248 (15%)

Uz

Skersgriezumu
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11. BiSe kvarc N2 11% 0.23e-7 (50%) 0.001 (1.1%) 2.1 uF (2.5%)
12. BiSe biezs N2 maz rh 0.070 (0.4%) 8.88 pF (1.6%)
13. BiSe biezs 02 maz rh 0.01 (71%) 0.003 (4.5) 1.89 uF (4.6%)
14. BiSe kvarc 02 74% 0.02 (50%) 0.005 (1.9%) 2.49 uF (1.5%)
100 Hz, N,
1.3 T T T T
¢ Bi,Se,
Bi2 Sea, aproksimacijas likne
12k Bi,Te, )
BizTea, aproksimacijas likne
111 7]
¢
z MR
Co1|e » -
N
*

09 .

0.8 ]

07 1 1 | I 1

10 20 30 40 50 60
RH, %

P. 3. att. Relativas Impedances izmainas no RH planaram Bi,Sesun Bi,Te;

planajam kartinam pie frekvences 100 Hz.
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1 kHz, N,
T

13 T T T T
¢ Bi,Se,
Bi, Se,, aproksimacijas likne
12+ Bi,Te, |
Bi,Te,, aproksimacijas likne
111 =
=
L\Jﬁ 1 ol '3 [ ] [ ] * [ ] ¢ [ ] * i
N ¢
09r T
08 7
07 Il 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60
RH, %

P. 1. att. Relativas Impedances izmainas no RH planaram Bi,Sezun Bi,Te3 planajam

kartinam pie frekvences 1k Hz.

10 kHz, N2
1.3 T T T T T
¢ Bi,Se,
Bi, Se,, aproksimacijas likne
12k Bi,Te, |
BizTeB, aproksimacijas likne
1.1F =
ES
7 ® ® ) ® . . . 4
N1 ot 3 e e
N
®
09 T
08 T
07 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60
RH, %

P. 2. att. Relativas Impedances izmainas no RH planaram Bi,Se;un Bi,Te3 planajam

kartinam pie frekvences 10kHz.
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100 kHz, N,

1.3 T T T T T
¢ Bi,Se,
Bi, Se,, aproksimacijas likne
12} Bi;Te, _
Bi, Te,, aproksimacijas likne
11F N
g
N1 A 2 [ ] v [ ] re [ 3 [ ] -
N ¢ N
*
09 N
08 N
07 1 1 1 1 ]
10 20 30 40 50 60
RH, %

P. 4. att. Relativas Impedances izmainas no RH planaram Bi,Ses;un Bi,Te3 planajam

kartinam pie frekvences 100 kHz.

1 kHz, N2
2 T T T T T
¢ Bi2 Ses, 110 nm
Bi2 Sea, 110 nm, aproksimacijas likne
] Bi2 Sea, 10 nm
Bi2 Ses, 10 nm, aproksimacijas likne
1.5 1
=
=]
N
N
[ ]
Uit s e —— * ¢ ¢ *4-
[]
[ ]
O 5 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70
RH, %

P. 5. att. Relativas Impedances izmainas no RH ultraplanai Bi,Se; planajai kartinai

pie frekvences 1 kHz.
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100 Hz, N2
2 T T T T T

& Bi,Se_, 110nm

2

'2 Sea, 110 nm, aproksimacijas likne
] Bi2 Sea, 10 nm

2

i, Se.,, 10 nm, aproksimacijas likne

05 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70

RH, %

P. 6. att. Relativas Impedances izmainas no RH ultraplanai Bi,Se; planajai kartinai

pie frekvences 100 Hz.

1 kHz, C)2

2 T T T T T T T T T T T

4 Bi,Se_, 110nm

, 110 nm, aproksimacijas likne

273
2 3

™ Bi2 Sea, 10 nm
273

, 10 nm, aproksimacijas likne

05 I 1 L 1 I 1 1 I 1 L 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

RH, %

P. 8. att. Relativas Impedances izmainas no RH ultraplanai Bi,Se3 planajai kartinai

pie frekvences 1kHz.
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10kHz, O,

2 T T T T T T T T T T
¢ Bi2 Ses, 110 nm
Bi2 Sea, 110 nm, aproksimacijas likne
n Bi2 Sea, 10 nm
Bi2 Sea, 10 nm, aproksimacijas likne

leﬂ)%

05 1 1 1 1 I 1 1 I 1 1 I
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

RH, %
P. 9. att. Relativas Impedances izmainas no RH ultraplanai Bi,Se; planajai kartinai

pie frekvences 10 kHz.

2
T T T T T

& Bi,Se_, 110nm

100 Hz, O
T

i, Se,, 110 nm, aproksimacijas likne

2
2

[ ] Bi2 Se,, 10 nm
2

i, Se,, 10 nm, aproksimacijas likne

Z/Z 10%

05 ] 1 1 1 1 I 1 ] 1 1 I
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

RH, %

P. 10. att. Relativas Impedances izmainas no RH ultraplanai Bi,Se3; planajai kartinai

pie frekvences 100 Hz.
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100 kHz, O,

2 T T T T T T T T T T
¢ Bi2 Sea, 110 nm
Bi2 Sea, 110 nm, aproksimacijas likne
[ ] Bi2 Sea, 10 nm
Bi2 Sea, 10 nm, aproksimacijas likne
151 _

zz 10%

05 L I | 1 1 I 1 I 1 I I
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

RH, %

P. 11. att. Relativas Impedances izmainas no RH ultraplanai Bi,Se3; planajai kartinai

pie frekvences 100 kHz.

1 kHz, 02
35 T T T T T T
L) Bi2 Sea. planars
Bi2 Ses, planars, aproksimacijas likne
30 —&A— B, Se,, neplanars -

ZIZW%

A I
10 20 30 40 50 60 70 80
RH, %

P. 12. att. Relativas Impedances izmainas no RH neplanarai Bi,Se3 planajai kartinai

pie frekvences 1 kHz.
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10kHz, O,

4 T T T T T T
¢ Bi2 Sea, planars
Biz Sea, planars, aproksimacijas likne
3.5 b
) — A Bi2 Sea, neplanars

2z 10%

10 20 30 40 50 60 70 80
RH, %

P. 13. att. Relativas Impedances izmainas no RH neplanarai Bi,Se3 planajai kartinai

pie frekvences 200 Hz.

100 Hz, O,
45 T T T T T T
¢ Bi2 Sea, planars
40 b Bi2 Sea, planars, aproksimacijas likne | _|
—A— Bi2 Sea, neplanars

ZIZ, .

A 1
10 20 30 40 50 60 70 80
RH, %

P. 14. att. Relativas Impedances izmainas no RH neplanarai Bi,Se3 planajai kartinai

pie frekvences 100 Hz.
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100 kHz, 0,
1.3 T T T T T T

¢ Bi2 Sea, planars

E!i2 Sea, planars, aproksimacijas likne

—h— Bi2 Sea, neplanars

Z/z 10%

05 I 1 I I 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

RH, %

P. 15. att. Relativas Impedances izmainas no RH neplanarai Bi,Se3 planajai kartinai

pie frekvences 100 kHz.
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