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DISERTACIJOJE NAUDOJAMI SUTRUMPINIMAI
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Cheminiy gary nusodinimas, angl. chemical vapour depo-
sition
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angl. energy dispersive x-ray spectroscopy
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1. IVADAS

Fotovoltiniu efektu paremti prietaisai yra intensyviai kuriami ir
tiriami moksliniuose projektuose su tikslu kuo plac¢iau pritaikyti prak-
tinéms problemoms spresti, dazniausiai, sietinoms su atsinaujinanéios
energetikos vystymu. Silicis, dél medziagos gausos, gerai iSvystytos che-
mineés ir puslaidininkinés technologijos, bei nestebimo toksiskumo, yra
viena i$ populiariausiy medziagy Siems prietaisams gaminti. Tai ypac ge-
rai atsispindi saulés energetikoje, kur net 90 % visy saulés elementy yra
pagaminti, butent, Si pagrindu [1]. Tac¢iau augant energijos poreikiui Si
technologijos vis dar yra tobulinamos tam, kad buty galima isgauti kiek
imanoma daugiau energijos ir iS kiek jmanoma mazesnio ploto. Viena is
daugelio sric¢iy kur tai ypac¢ aktualu yra jvairiy mikroelektromechaniniy
sistemy (MEMS) ar autonominiy integruoty jutikliy sistemy kurimas.
Dél galimybés integruoti Sias sistemas j jvairius mobilius prietaisus, ju
dydzius yra stengiamasi islaikyti kiek jmanoma mazesnius [2]. To pa-
sekoje Siuose sistemose naudojami efektyvus energijos Saltiniai, mazai
energijos reikalaujantys ar iSvis jos nereikalaujantys jutikliai ir komuni-
kacijos prietaisai. Idealiu atveju visi Sie prietaisai buty suformuoti ant
vienos puslaidininkio plokstelés.

Fotovoltinio prietaiso sugeneruotos srovés kiekis priklauso nuo j ji
patenkancio Sviesos kiekio. Todél sviesos atspindys nuo Siy prietaisy yra
nepageidautinas. Jam sumazinti yra naudojami antirefleksiniai sluoks-
niai, kurie ant pavirsiaus gali buti suformuoti jvairiais budais. Zenkliai
sumazinamas Sviesos atspindys nuo pavirsiaus teksturinant jj jvairiais
mikro— ir nano—dariniais, taip suformuojant, vadinama, juodajj silicj.
Atspindys nuo juodojo silicio pavirsiaus, matomy bangy diapazone, yra
mazesnis nei 1 % [3]. Pagrindinis tokio sluoksnio formavimo trukumas
yra kaina. Sis sluoksnis dazniausiai formuojamas dviem budais. Pir-
masis — indukcine plazma aktyvuoto reaktyviojo joninio ésdinimo (ICP-
RIE) budu. Antrasis — metalu inicijuoto ésdinimo budu. Sluoksnj for-
muojant ICP—RIE metodu yra reikalinga brangi aparatura. Taip pat
irangos naudojimas riboja vienu metu teksturuojamuy ploksteliy kiekj.
Jei antirefleksinei dangai formuoti naudojamas metalu inicijuotas ésdi-
nimas, Si pavirsiy reikia padengti tauriaisiais metalais. Nors galima
rasti pigiy pavirsiaus padengimo budy, Siy metaly naudojimas iSaugi-
na proceso kaing. Taciau visai neseniai buvo parodyta, kad tauriuosius

11



metalus imanoma pakeisti pigesne alternatyva — variu [4]. Taip pat bu-
vo pademonstruota modifikuota metalu inicijuoto ésdinimo metodika,
kurios metu metalo dalelés séda tiesiai i§ ésdiklio [5]. Siy metody at-
radimas leido atpiginti juodojo silicio gamybos procesg. Taciau vis dar
néra pakankamai tyrimy susiejanciy sio proceso technologinius paramet-
rus, tokius kaip ésdinimo trukmeé, ésdiklio aktyviyjy daliy koncentracijos
ir naudojamo vario kiekio, su suformuojamo pavirSiaus dariniy para-
metrais, §viesos atspindziu nuo jy. Siy parametry sarysis ir galimybeé
tauriuosius metalus pakeisti kitu pigesniu metalu — nikeliu buvo tirti
pirmojoje disertacijos dalyje.

Dauguma jvairiy matavimo sistemy yra paremta sSviesos saveika
su tiriamu objektu. Dél to tikslus ir greitai veikiantys fotodetektoriai
yra butina tokiy sistemy dalis. Kadangi fotodetektoriy detektuojamos
sviesos ribos yra labai placios, jy pritaikymas taip pat yra platus. Pri-
klausomai nuo detektuojamo Sviesos ilgio detektoriai gali buti praktiskai
taikomi aplinkos tarsos aptikimui, dujy jutikliams, sviesolaidinéms ko-
munikacijoms, medicininiams tyrimams, karo pramonei, kosminiams te-
leskopams ar meteorologijai. Pastaruoju metu, dvimaciy medziagu (2D)
pagrindu pagaminti fotodetektoriai susilauke daug démesio. Sj susido-
méjima paskatino geros 2D medziagu elektrinés savybés [6], galimybeé
keisti draustinés energijos tarpa [7] bei pakankamai didelé sviesos suger-
tis [8]. Kitas 2D medziagy naudojimo privalumas yra jy suderinamumas
su lankséiais padéklais [9] tai leidzia integruoti tokio tipo jutiklius j dé-
vimg elektronika. Kaip ir pacdios 2D medziagos, ju pagrindu pagaminti
detektoriai yra nauja tema. Todél néra daug zinoma apie jy veikimo me-
chanizmus ir formavimo principus. Siy Ziniy stoka paskatino pagaminti
ir istirti antrojoje disertacijos dalyje aptariama 2D MoS, ir Si hetero-
sandurinj fotodetektoriy. Be to, dvimaciy medziagy dangas tikimasi
lengvai priderinti prie giliai teksturuoty pavirsiy, taip sujungiant dvie-
ju technologijy pagalba pasiekiamus fotovoltiniy prietaisy pranasumus
pries dabar rinkoje platinamus prietaisus.

1.1. DARBO TIKSLAS IR UZDAVINIAI
1.1.1. Darbo tikslas

Sukurti tikslingai parenkamas silicio pavirsinio sluoksnio forma-

vimo metodikas, paremtas giliu ésdinimu ir nanometrinio storio dangos
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sinteze, istirti tokiy sluoksniy savybes bei jy priklausomybe nuo procesus
lemianciy salygy ir patikrinti galimybes keisti silicio prietaisy optines ir
elektrines charakteristikas.

1.1.2. Darbo uzdaviniai

1. Istirti giliai teksturuoto silicio pavirSiaus savybes bei jy pri-
klausomybe nuo tikslingai parenkamy technologiniy salygy, kai metalu
inicijuotas pavirsiaus ésdinimo metodas yra modifikuojamas, pakeic¢iant
tauriuosius metalus kitais metalais, tinkamais koreguoti kataliziniy na-
nodaleliy formavimasi, kryptinio ésdinimo charakteristikas ir procesy
mechanizmus.

2. Pritaikyti metalu inicijuoto ésdinimo metodika didelio ploto,
palyginamo su komerciniy prietaisy gamybai naudojamy padékly plo-
tais, silicio pavirsiui teksturuoti ir istirti technologiniy salygy itaka pa-
virsiaus savybiy pokyciams.

3. Auginant dvimatés medziagos savybémis pasizymincias pléveles
ant monokristalinio silicio suformuoti pavirSinius darinius, atitinkancius
sandiuiros pozymius, iStirti jy savybes bei priklausomybe nuo technolo-
giniy kintamyjy ir pavirsiaus savybiy.

4. Sukurti spinduliuotés detektoriaus laboratorinj modelj, parem-
ta heterosandiiros tarp silicio ir 2D medziagos sluoksnio veikimu, ir istirti
jo charakteristikas.

1.2. MOKSLINIS NAUJUMAS

Parodyta, kad Si pavirsiy teksturinant vieno zingsnio variu inici-
juotu ésdinimu, susidariusiy dariniy tipas priklauso nuo ésdinime nau-
dojamo vario kiekio. Sviesos atspindys nuo tokiy dariniy turi minimuma
pavirSiui pereinant is teksturuoto atvirkstinémis piramidémis j tekstu-
ruota jprastinémis piramidémis.

Parodyta, kad didelio ploto juodajj silicj galima suformuoti nau-
dojant metalu inicijuota ésdinima, kai ésdinimo katalizatorius yra na-
noporétas nikelio sluoksnis.

Parodyta, kad tarp Si ir 2D MoS; galima suformuoti heterosan-
dura, kai MoS; sluoksnis yra formuojamas CVD budu is pries tai sufor-
muoto metalinio prekursoriaus. Tokia sandura gali veikti kaip fotode-
tektorius.
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1.3. AUTORIAUS INDELIS

Disertacijos autorius atliko didziaja dalj technologiniy procesy ban-
diniy gamyboje. pn sanduros formavima juodojo silicio bandiniuose atli-
ko V. Agafonov. Autorius atliko visus elektriniy, optiniy charakteristiky,
AFM ir Raman spektroskopijos matavimus. n-MoS;/p-Si heterosandu-
rinio fotodetektoriaus atsako matavimus atliko dr. R. Nedzinskas. SEM
ir EDS matavimai buvo atlikti dr. A. Selskio, MoS; sintezés technologija
vysté V. Agafonov, dr. A. Mironas ir dr. S. Balakauskas. Autorius kuré
technologinius marsrutus prietaisams pagaminti, apdorojo ir analizavo
matavimy metu gautus duomenis ir prisidéjo rengiant publikacijas bei
konferencijy pranesimus.

1.4. DISERTACIJOS STRUKTURA

Disertacija yra sudaryta i$ jvado, penkiy skyriy ir iSvady. Ivade
aptariamas darbo aktualumas ir naujumas, apibréziami darbo tikslai ir
uzdaviniai, nurodomi ginamieji teiginiai ir autoriaus indélis moksliniuose
tyrimuose ir rezultaty analizéje, pateikiama disertacijos struktura bei
autoriaus publikacijy ir pranesimy konferencijose sarasai.

Antrajame skyriuje pateikiama literaturos apzvalga. Aptariami
antirefleksiniy dangy formavimo budai, savybés bei taikymai. Parodomi
metalu inicijuoto ésdinimo tyrimy bei taikymy pasiekimai. Aprasomi
pagrindiniai fotodetektoriy parametrai ir aptariami dvimaciy medziagy
dariniais paremty optoelektroniniy prietaisy formavimo bandymai.

Treciajame disertacijos skyriuje aprasomos medziagos ir technolo-
gijos naudotos disertacijoje aptariamy bandiniy pagaminimui ir metodi-
kos taikytos jy charakterizavimui.

Ketvirtajame, penktajame ir SeStajame skyriuose pateikiami pag-
rindiniai disertacijos rezultatai. Ketvirtajame skyriuje parodomas rysys
tarp pavirsiuje suformuojamy dariniy savybiy ir technologijos salygu pa-
virsiy ésdinant vienazingsniu metalu inicijuotu ésdinimu. Paaiskinamas
siy dariniy suformavimo mechanizmas ir jtaka Sviesos atspindziui nuo
bandinio pavirsiaus. Penktajame skyriuje parodoma galimybé naudo-
ti metalu inicijuota ésdinima su nanoporétu Ni sluoksniu didelio ploto
»juodajam®“ Si suformuoti ir tokio pavirsiaus apdirbimo panaudojima
fotovoltiniuose elementuose. Sestajame skyriuje pristatomas dvimacio
MoS; ir turinio Si fotodetektrius. Parodomos jo elektrinés charakteris-
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tikos ir atsakas i Sviesa.

1.5. AUTORIAUS PUBLIKACIJU SARASAS

Doktoranturos studijy metu buvo parengtos bei publikuotos astuo-
nios mokslinés publikacijos. Trijy publikacijy rezultatai sudaré pagrin-
dine duomeny dalj, kuri buvo naudojama disertacijos rengimui. Penkiy
publikacijy rezultatai nebuvo naudojami disertacijai rengti. Moksliniy
tyrimy rezultatai buvo pristatyti devyniose konferencijose.

1.5.1. Publikacijos
Publikacijos disertacijos tema ISI Zurnaluose:

[P1] M. Treideris, A,Réza, M.Kamarauskas, A Mironas, V. Strazdiené,
A. Maneikis, V. Bukauskas, A. Setkus, Minimization of Optical

Reflectance by Copper Assisted Etching of Crystalline Silicon Sur-
face, Phys. Status Solidi A 215, 1700600 (2018)

[P2] M. Kamarauskas, M. Treideris, V. Agafonov, A. Mironas, V. Straz-
diene, A. Réza, and A. Setkus, Black silicon quality control by
conditions of nickel-assisted etching of crystalline silicon surfaces
in photovoltaic devices, Lith. J. Phys. 60(1), 57-66 (2020)

[P3] M. Kamarauskas, V. Agafonov, T. Daugalas, S. Balakauskas, A.
Mironas, R. Nedzinskas, G. Niaura, M. Treideris and A. Setkus,
Photovoltaic effect-driven IR response of heterojunctions obtained
by direct CVD synthesis of MoS2 nanolayers on crystalline silicon,
Nanotechnology 31(42), 425603 (2020)

Publikacijos, nejtrauktos j disertacija:

[N1] V. Agafonov, V. Nargeliené, S. Balakauskas, V. Bukauskas, M.
Kamarauskas, A. Luksa, A. Mironas, A. Réza and A. Setkus, Sing-
le variable defined technology control of the optical properties in
MoS2 films with controlled number of 2D-layers, Nanotechnology
31, 025602 (2020).

[N2] P. Ragulis, D. Andreev, A. B. De Alleluia, R. Simniskis, M. Ka-
marauskas, M. Dagys, E. Schamiloglu, Z. Kancleris, Short-pulse
HPM measurements using a resistive sensor, IET Microw. Anten-
nas Propag. 14(13), 1655-1661 (2020)
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(N3]

(N5

T. Paulauskas, V. Pa¢ebutas, R. Butkuté, B. Cechavi¢ius, A. Nau-
jokaitis, M. Kamarauskas, M. Skapas, J. Devenson, M. Caplovi-
¢ova, V. Vretenar, X. Li, M. Kociak, A. Krotkus, Atomic-Resolution
EDX, HAADF, and EELS Study of GaAsl-xBix Alloys, Nanoscale
Res. Lett. 15(1), 121, 2020

A. Sakavicius, G. Astromskas, V. Bukauskas, M. Kamarauskas,
A. Luksa, V. Nargeliené, G. Niaura, 1. Ignatjev, M. Treideris, A.
Setkus, Long distance distortions in the graphene near the edge of
planar metal contacts, Thin Solid Films 698 137850 (2020)

A. Sakavicius, V. Agafonov, V. Bukauskas, T. Daugalas, M. Ka-
marauskas, A. Luksa, V. Nargeliené, G. Niaura, M. Treideris, A.
Setkus, Long-time drift induced changes in electrical characteris-
tics of graphene-metal contacts, Lith. J. Phys. 60(4), 205-216
(2020)

1.5.2. Pranesimai konferencijose

Konferencijy pranesimai disertacijos tema:

(K1

[K4]

M. Kamarauskas, V. Agafonov, V. Bukauskas, M. Treideris, A.
Mironas, A. Setkus, Controllable silicon structure formation by
nickel assisted silicon etching, E-MRS Fall Meeting 2016, Varsuva,
Lenkija

M. Kamarauskas, V. Agafonov, M. Treideris, V. Bukauskas, A. Mi-
ronas, A. Setkus, Silicon Deep Shaping by Nickel Assisted Etching,
18-th International Conference-School ADVANCED MATERIALS
AND TECHNOLOGIES 2016, Palanga, Lietuva

M. Kamarauskas, M. Norkus, V. Agafonov, M. Treideris, A. Set-
kus, Widening of the “black silicon” area produced by the thin
nickel layer assisted chemical etching, E-MRS Fall Meeting 2017,

Varsuva, Lenkija

M. Norkus, M. Kamarauskas, A. Mironas, S. Balakauskas, V. Bukaus-

kas, M. Treideris, A. Setkus, Syntehesis of MoS, structures with
metallic Mo precursor dependent number of monolayers for elect-
ronic devices, E-MRS Fall Meeting 2017, Varsuva, Lenkija

16



[K5] M. Kamarauskas, M. Treideris, A. Mironas, V. Agafonov, A. Set-

kus, Periodiniy strujtury formavimas silicio fotovoltiniams elemen-

tams metalu inicijuotu ésdinimu, LNFK 2017, Vilnius, Lietuva

[K6] M. Treideris, V. Strazdiené, I. Simkiené, V. Bukauskas, A. Ré-
za, S. Indrisitinas, M. Kamarauskas, A. Setkus, Optical Reflection
Spectra of Silicon Surface with Nanowires Produced by Special
Electrochemical Etching, EU PVSEC 2016, Miunchenas, Vokietija

[K7] M. Treideris, V. Bukauskas, A. Réza, M. Kamarauskas, A. Mi-
ronas, V. Strazdiené, I. Simkiene, A. Setkus, Copper Assisted
Crystalline and Multicrystalline Silicon Texturing, SiliconPV 2016,

Samberi, Prancuzija

[K8] M. Treideris, A. Réza, M. Kamarauskas, V. Agafonov, A. Setkus,
Fashioning “Black” Silicon by Nickel-Film Assisted Chemical Et-
ching, EU PVSEC 2017, Amsterdamas, Nyderlandai

[K9] M. Treideris, M. Norkus, M. Kamarauskas, A. Mironas, S. Bala-
kauskas, V. Bukauskas, I. Natulaitiene, G. Niaura, A. Setkus, 2D
molibdeno disulfido laksty auginimo CVD metodu i$ metalinio Mo
tyrimas, LNFK 2017, Vilnius, Lietuva

1.6. GINAMIEJI TEIGINIAI

1. Tauriyjy metaly nano-daleles galima pakeisti variu, nepakei-
¢iant metalu inicijuoto ésdinimo mechanizmo, kai vieno zingsnio besa-
bloninu teksturavimu formuojamas i$ piramidziy sudarytas silicio pavir-
Sinis sluoksnis, prognozuojamai mazinantis optinj atspindj.

2. Nano-poromis dengta juodajam siliciui prilygstantj pavirsiy
galima suformuoti ant bet kokio ploto silicio padéklo, naudojant me-
talu inicijuota ésdinima, kuris tikslingai valdomas specialios sandaros
istisiniu ultra-plonuoju nikelio sluoksniu, pakei¢ianciu tauriyjy metaly
nano-daleles.

3. Tiesiogiai auginant molibdeno disulfidg ant silicio yra suformuo-
jama van der Valso tipo heterosandiira, kurios atsaka j Sviesos poveikj
lemia disulfido sluoksnyje, pasizyminc¢iame dvimatés medziagos savybé-
mis, suzadinami nepusiausvyriniai kruvininkai.

4. Vidinio fotovoltinio Saltinio maitinamas artimosios infraraudo-

nosios srities detektorius, kurio tiesinio elektrinio atsako spinduliuotés
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optinei galiai jautris gali virsyti 210 V/W, yra pagaminamas is hete-
rosanduros tarp silicio ir molibdeno disulfido sluoksnio, pasizymincio

dvimatés medziagos savybémis.
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2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. ANTIREFLEKSINIU DANGU TECHNOLOGIJOS BEI
TAIKYMAI PRIETAISUOSE

Sviesos spinduliui krintant j riba tarp dviejy medziagy, charakte-
rizuojamy individualiu luzio rodikliu, yra detektuojamas atspindys nuo
ribos, ir ta atspindj apraso Fresnelio désnis [10]. Iprastai jis priklau-
so nuo spindulio kritimo kampo j pavirsiy ir Sviesos poliarizacijos, bet
paprasciausiu atveju, kai Sviesos spindulys krinta statmenai j pavirsiy,

atspindzio rodiklis yra aprasomas sekancia formule:

ny—ny
ny+ny

: (1)

Paprasciausias budas sumazinti atspindj nuo pavirsiaus yra ji padengti
papildomu plonu sluoksniu. Sis sluoksnis turi atitikti du reikalavimus.
Pirmasis — jo luzio rodiklis (na.s) turi buti tarp krintancios aplinkos ir
medziagos i kuria krinta spindulys luzio rodikliy. Idealiu atveju n,. =
V/niny. Antrasis — sluoksnio storis turi buti ketvirc¢io bangos ilgio d =
A/(4nars). Tokio antirefleksinio sluoksnio veikimo principas pavaizduo-
tas 1 paveiksle. Plonas sluoksnis sukuria papildoma pavirsiy nuo kurio
atsispindi Sviesa. Tuomet Sviesa atsispindi nuo antirefleksinés dangos ir
nuo medziagos po ja. Sviesa atsispindéjusi nuo medziagos esanéios po
atspindj mazinanciu sluoksniu nukeliauja didesnj atstuma lygy pusei jos
bangos ilgio. Dél Sio papildomai nukeliauto atstumo, nuo skirtingy pa-
virsiy atsispindéjusiy Sviesos spinduliy nueiti keliai skiriasi per AL = A
/ 2. Tuomet nuo skirtingy pavirsiy atsispindéja spinduliai tarpusavyje
destruktyviai interferuoja ir jei jy intensyvumai vienodi visiskai panai-

kina vienas kita [11], taip visiSkai panaikindami atspindj nuo pavirsiaus.

Pagrindiné antirefleksinés dangos sudarytos is vieno sluoksnio prob-
lema yra ta, kad ji yra efektyvi tik vienam bangos ilgiui [12] ir Sviesai
krentanciai statmenai j pavirsiy [13]. Taip pat yra terpiy, kurioms me-
dziagos su idealiu luzio rodikliu atspindj mazinancio sluoksnio formavi-
mui neegzistuoja (pvz.: stiklas). Siai problemai spresti naudojami kom-
poziciniai antirefleksiniai sluoksniai, kuriy luzio rodiklius galima keisti
kei¢iant jy uzpilda kompozicinémis medziagomis. Sio sluoksnio liizio
rodikliui apskai¢iuoti naudojama efektinés terpes teorija [14, 15]. Daz-
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1 pav.: Atspindys nuo pavirSiaus padengto ketvirc¢io bangos ilgio storio anti-
refleksine danga.

niausiai Sie kompoziciniai sluoksniai sudaromi is silicio nanodaleliy su-
formuoty zoliy-geliy metodu jmerkiant bandinj j koloidinj skystj [16-18].
Naudojant $j metoda pastebimas atspindzio sumazéjimas per visg mato-
mos Sviesos spektro dalj, lyginant jj su nepadengtu pavirsiumi. Taip pat
kei¢iant pavirSiaus padengimo tankj galima pasirinkti atspindzio mini-
mumo vieta spektre.

Lyginant su vienu sluoksniu, antirefleksines dangos is keleto tiks-
lingai parinkty sluoksniy zenkliai stipriau gesina atspindincius spindu-
lius ne tik siaurame bangy intervale, bet zZenkliai platesniame bangy
ruoze. Formuojant du antirefleksinius sluoksnius vieng po kito abejy
sluoksniy optiniai storiai turéty buti vienodi ir atitikti ketvirtj bangos
ilgio ngrs1darst = Dars2darsy = A/4 taip kaip pavaizduota 2 paveiksle.
Sluoksniy formavimo eiliskumas turéty buti toks: pirmiausia ant bandi-
nio suformuojamas sluoksnis su didesniu luzio rodikliu ir ant jo virSaus
sluoksnis su mazesniu. Toks atspindzio mazinimo budas, kaip ir vie-
no sluoksnio formavimo atveju, sukuria atspindzio minimuma ties vienu
bangos ilgiu [19]. Skirtumas tarp dviejy ir vieno sluoksnio antirefleksiniy
sluoksniy yra tai, kad naudojant du sluoksnius atspindzio minimumas
primena V forma ir daug greic¢iau kintantis nei vieno sluoksnio atveju.
Sis atspindzio mazinimo biidas yra naudojamas pramonéje ir pastaruoju
metu iSpopuliaréjo kaip priimtinas buidas saulés elementy spalvai keisti
[20-22]. Tokiu dariniy formavimas kaip vienasluoksniu atveju galimas
naudojant jvairias technologijas: magnetroninj dulkinima [23], cheminiy
gary nusodinimo (CVD) [24], jmerkimo j koloidinj skystj [25].

Dar labiau padidinus suformuojamy antirefleksiniy sluoksniy kiekj
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Nars1 < Ngrs2 Ny
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arle Nars2

2 pav.: Atspindys nuo pavirsiaus padengto ketvircio bangos ilgio storio anti-
refleksine danga.

galima atspindj sumazinti pla¢iame spektro ruoze. Atspindys nuo N
sluoksniy turincios antirefleksinés dangos sudarytos is d storio ir n luzio
rodiklio sluoksniy yra:

pj+ Ry e 2kidi

= NN—1N=2,..1 P
J 1_|_p]_|_R +le—21kjd )= ( )
kur k; = 2””’ ir pi= Z’ o +Z§ [26]. Taciau sluoksniy storiy ir luzio rodik-

liy optlmlzavmlas tampa daug sudétingesniu. Atspindys nuo pavirsiaus
padengto antirefleksine danga sudaryta is keleto sluoksniy dazniausiai
turinti daug lokaliy minimumy [27]. Skirtingy dangu formavimo ant
bandinio eiliSkumas, naudojant kelis sluoksnius, gali buti dviejy tipy.
Pirmiausiai, kaip ir dviejy sluoksniy atveju, auginamo virsutinio sluoks-
nio luzio rodiklis turi buti maziausias ir didéti artéjant link bandinio
pavirsiaus [28]. Toks formavimo budas pavaizduotas 3a paveiksle. Kitas
formavimo budas — didelés ir mazos dielektrinés skvarbos sluoksniy au-
ginamas pakaitomis vienas ant kito [29], kaip pavaizduota 3b paveiksle.
Toks dangy auginimas taip pat leidzia suformuoti beveik idealy veidro-
dj pasirinktiems bangy ilgiam, kol atspindys kitiem bangos ilgiams bus
beveik nulinis. Tokio sumustinio formavimui daznai naudojami SiO, ir
TiO;, sluoksniai [30732]

pasitelkiant technologinius i§ apacios j virsu (ang. bottom-up) procesus,
kai ant bandinio virsaus yra suformuojami papildomi sluoksniai. Ki-
tas atspindzio sumazinimo budas yra pasitelkus i$ virsaus j apacia (ang.
top-down) technologijas ir bandinio pavirsiuje suformuoti atspindj mazi-
nancius darinius. Vienas is$ paprasciausiy ir placiai Si saulés energetikoje
naudojamy dariniy yra teksturuota danga i$ piramidziy [33]. Piramidés

formuojamos anizotropiskai ésdinant Si pavirsiy, Siam procesui daznai
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(a)

3 pav.: Sluoksniy eiliSkumas antirefleksinei dangai i$ keliy sluoksniy sudaryti
a) sluoksniai auginami vienas po kito luzio rodiklio mazéjimo tvarka, b) du
sluoksniai auginami pakaitomis.

naudojamas izopropilo spirito ir kalio Sarmo misSinys. Piramidémis pa-
dengto pavirsiaus antirefleksinés savybeés priklauso nuo piramidziy dy-
dzio ir krintancios Sviesos bangos ilgio [34]. Jei krentancios Sviesos ban-
gos ilgis yra didesnis nei suformuotos piramidés, tuomet sviesa visg dari-
nj mato kaip kintancio luzio rodiklio istisinj sluoksnj aprasoma efektinés

terpés teorija:

N

2 2 2 2
Mg —Nggyr +h Noro —NEff —0 (3)
2 2 2 2 O

nSi—i-ZnEff n0m+2nEff

kur ng;, nos ir ngygp yra Si, oro ir efektinis luzio rodikliai, f; ir f, turio
uzpilda Si ir oro taip, kad f; + f, = 1. Kaip matome i$ (3) formulés
ngyy priklauso nuo turio uzpildos, kuri isésdintoms piramidéms kinta
tolygiai. Todél luzio rodiklis pereinant i$ oro j Si taip pat kinta toly-
giai. 4 paveiksle pavaizduota luzio rodiklio kitimas Sviesos spinduliui
keliaujant per skirtingo tipo antirefleksines dangas. Taciau $i teorija
netinka jei krintancios bangos ilgis yra mazesnis uz struktury dydzius.
Tokiu atveju Sviesa pavirsiy mato ne kaip kintancio luzio rodiklio terpe,
o kaip paprasta Si ir atsispindi nuo dariniy pavirSiy. Atspindzio suma-
zéjimas tada vyksta tik dél Sviesos pagavimo tarp piramidziy. Dél ko
iSauga Sviesos atspindzio nuo Si pavirsiaus skaicius. Dél Sios priezas-
ties Si pavirsiy yra stengiamasi padengti nevienodo dydzio piramidémis,
taip uztikrinant efektinio luzio rodiklio atsiradima jvairaus bangos ilgios
Sviesai, bet tuo paciu suformuojant daugkartinio atspindzio darinius.
Tokiomis pat antirefleksinémis savybémis pasizymi ir pavirsiai padengti
periodiskai isdéstytais nanovamzdeliais ar nanokugiais [13, 35]. Pagrin-
dinis skirtumas tarp siy dariniy ir piramidziy yra tirio uzpildos kitimas
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4 pav.: Luzio rodiklio kitimo priklausomybés nuo atstumo vienasluoksniams,
daugiasluoksniams, piramidiniams ir i§ nanokugiy sudarytiems antirefleksi-
niams sluoksniams. Adaptuota pagal [43].

ir struktury dydziai. Kadangi nanostulpeliai yra pastovaus plocio, ju
efektinis luzio rodiklis nekinta, jie yra efektyvus atspindj mazinti tik
vienam bangos ilgiui. Tuo tarpu nanokugiai veikia platesniame diapa-
zone. Kaip bebtity keista, jei pavirsiaus padengimas nanostruktiiromis
yra tik 8% ar maziau, nanokugiai pries nanostulpelius neturi pranasumo.
Dariniy i8déstymas pavirsiuje, kai jie déstomi periodiskai, jtakos atspin-
dziui neturi jei nanostruktury tankis plote ir aukstis yra islaikomas toks
pat [36, 37].

Dauguma ant bandinio pavirsiaus formuojamy dariniy yra mecha-
niskai silpni. Mechaninj atsparumg padidinti pavyksta, jei nanodarinius
galima formuoti ne ant bandinio virsaus, o jleidziant juos i bandinio
pavirSiy. Tokiu atveju vietoje jprastiniy piramidziy formuojamos at-
virkstinés piramidés, vietoje nanostulpeliy — nanotuneliai ir t.t. Tokiy
struktury veikimas yra paremtas daugkartiniu atspindziu ir Sviesos pa-
gavimu. Sie efektai sustiprina $viesos sugertj, del ko sumazéja atspindys
nuo pavirsiaus. Daugkartiniais atspindziais paremtos Sviesos sugerties
iSaugimo virsutiné riba yra vadinama Yablonovitvh riba [38] ir yra lygi
4n?.Si riba buvo rasta i§ geometrinés optikos ir tinka tik tokiems sluoks-
niams kuriy storis d yra didesnis nei krintancios bangos A.

Atvirkstinés piramidés yra populiari antirefleksinio sluoksnio for-
mavimo konstrukcija atspind] mazinanti visame matomos Sviesos dia-
pazone [39]. Kaip ir jprastinés piramidés juos dazniausiai formuojamos

Si ésdinant KOH tirpale. Tokiu budu gaunamy piramidziy slaitai bu-
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na 54,7°. Sios struktiros daznai naudojamas didelio efektyvumo saulés
elementams gaminti [40-42].
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2.2. METALU INICIJUOTO ESDINIMO TECHNOLOGIJA IR
VEIKIMO MECHANIZMAI

Metalu inicijuotas ésdinimas yra kryptinis ésdinimo mechanizmas,
kurio veikimas yra paremtas Si ésdinimu po metaline kauke [44]. Sis és-
dinimas susideda is$ keturiy procesu: 1) oksidanto redukcija ties metaline
kauke, 2) skyliuy injekcija i Si valentine juosta, 3) Si oksidacija ir tirpimu,
4) ésdinimo produkty pasalinimu nuo ésdinamo pavirsiaus. Metalu ini-
cijuotas ésdinimas, technologine prasme, yra dvizingsnis procesas. Pir-
mojo zingsnio metu ant Si pavirsiaus yra suformuojama metaliné kauke.
Kauké gali buti formuojama fiziniy gary nusodinimo (PVD) [44, 59],
nusodinimo i8 tirpalo [45], elektrocheminio nusodinimo [46, 57, 60] me-
todais. Jei sluoksnio kokybé islaikoma ésdinimas nepriklauso nuo kaukés
formavimo metodo. Kauké gali buti sudaryta is istisinio sluoksnio, li-
tografijos pagalba suformuoto piesinio ar atsitiktine tvarka issidésciusiy
nanodaleliy. Antrasis proceso zingsnis yra Si ésdinimas fluoro rugsties
(HF) ir oksidatoriaus misinyje. Dél kataliziniy metalinés kaukés savybiy
Si ésdinimas po ja vyksta daug grei¢iau. Tokiu budu Si pavirsiuje isésdi-
namos kauke atkartojancios formos dariniai. Ar Si yra suoksiduojamas
pries ji nuésdinant néra tiksliai zinoma, todél Si ésdinimui paaiskinti
naudojami du panasius modeliai. Pirmasis teigia, kad Si yra tiesiogiai
nuésdinimas HF. Antrasis teigia, kad ésdinimo metu Si yra lygiagreciai
oksiduojamas [46, 47].

Metalu inicijuotame ésdinime yra naudojamas elektrocheminis Si
ésdinimo mechanizmas [44, 48] pavaizduotas 5 paveiksle. IS jo yra Zi-
noma, kad Si jmerkus j ésdiklj turintj HF ir oksidatoriy Si pavirsiu-
je susidaro Si-H rysiai. Siems rySiams nutraukti yra reikalingas skyliy
(h™) formavimas Si valentingje juostoje, netoli Si pavirsiaus. Suformuo-

¢
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(b) (c) (d)

A/
v\/\

a

5 pav.: Si ésdinimo tirpale turin¢io HF schema. Adaptuota pagal [50].
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tos skylés padeda susilpninti pavirsinius rysius ir fluoras esantis HF gali
juos nutraukti suformuodamas Si-F ry$j. Sis procesas pavaizduotas 5a
paveiksle. Vandenilio atomai i$ nutraukty Si-H rysiy jungiasi tarpusa-
vyje sudarydami H, dujine molekule ir pasisalina is ésdiklio. Prie Si
prisijunges F atomas yra elektroneigiamesnis uz Si (yp = 3.98, xsi =
1.9 [49]), dél to valentiniai Si elektronai visiSkai pereina F atomui, taip
suformuodami joninj rysj (suformuotas rysys laikomas joniniu, kai Ay
> 1.7). Naujai sudaryti Si-F rysiai poliarizuoja aplinkinius Si-Si rysius
ir juos susilpnina [50]. Susilpnintus rysius tuomet gali nutraukti HF ar
H,0 molekulés be papildomy skyliy injekcijos (5b ir 5¢ pav.). Si ésdini-
mo reakcijos produktas SiFy4 yra dujinis ir turéty lengvai pasisalinti nuo
ésdinamo pavirsiaus (5d pav.). Taciau jis sureagaves su aplinkiniu HF
tampa SiFg_, kuris lieka ésdinimo misinyje. Jei ésdinime naudojami Sar-
miniai metalai SiFé‘ gali su jais sureaguoti ir sudaryti netirpy sluoksnj
[51].

Pagrindinis ésdinimo greitj ribojantis veiksnys yra papildomy sky-
liy atsiradimo greitis Si. Si Siy skyliy gali gauti keliais budais. Ipras-
tiniame elektrocheminiame ésdinime jos dazniausiai buna fotogeneruo-
jamos bandinj apsvieciant UV spinduliuote. Metalu inicijuotu ésdinimo
atveju skylés yra injektuojamos i$ ésdiklyje naudojamo oksidanto (daz-
niausiai HyO,), vykstant jo redukcijai. 6 paveiksle pateikta Si laidumo
ir valentinés juostos bei dazniausiai naudojamy oksidatoriy redukcijos
potencialai. Kaip matome HyO, redukcijos elektrocheminis potencialas
yra teigiamesnis nei Si valentinés juostos virsus, todél skyles injektuoti
i Si gali ir vienas H,O, [52]. Taciau §is procesas yra létas ir pasireiskia
mazdaug 10 nm per valandg Si pavirsiaus ésdinimo greic¢iu. Norint pa-
greitinti skyliy injekcija naudojami kataliziniai metalai (dazniausiai Ag
[45-47, 55] ar Au [44, 53, 54, 56, 57]), kurie veikia kaip H,O, redukcijos
katalizatoriai [53]. Taip metalo pavirsiuje redukuotas H,O; skyles i Si in-
jektuoja per metalinj sluoksnj, todél pasidaro svarbus metalo ir Si elekt-
rinis kontaktas. Puslaidininkio laidumo ir valentiné juostos pavirsiuje
dél kontakto su metalu uzlinksta ir suformuoja Sotkio tipo kontakta. 7
paveiksle pavaizduota puslaidininkio energijy juosty uzlinkimo priklau-
somybé nuo puslaidininkio tipo. Dél skirtingo energiju juosty uzlinkimo,
injektuoty skyliy elgesys Si skirsis priklausomai nuo jo tipo. N-tipo Si
injektuotos skylés kaupiasi prie Si pavirsiaus, taip kaip pavaizduota 7a
paveiksle. Tuo tarpu p-tipo Si injektuotos skylés nudreifuoja toliau nuo

26



-1,04

054 ___E

o
o
I

Potencialas, V
o
[6,]
1

_EV
10— HNO,/HNO,
1,54——BrO,/Br

—H,0,/H,0

2,0-

6 pav.: Metalu inicijuotame ésdinime naudojamuy oksidatoriy redukcijos po-
tencialai (juodos linijos) ir n-Si laidumo ir valentinés juostos potencialai HF
tirpale (raudonos linijos). Adaptuota pagal [52, 58].
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7 pav.: Energijos juostiné diagrama metalo ir a) n-tipo Si b) p-tipo Si. Adap-
tuota pagal [54].

pavirsiaus (7b pav.). Dél to n-tipo Si ésdinimo greitis yra didesnis nei
p-tipo [54]. Taip pat dél skyliy erdvinio apribojimo beveik néra ésdi-
nimo greic¢io priklausomybés nuo n-tipo Si legiravimo laipsnio, kadangi
nepriklausomai nuo Si legiravimo laipsnio visos skylés yra sukaupiamos
prie pavirsiaus. p-tipo Si didéjant legiravimo laipsniui ésdinimo greitis
mazéja. Galiausiai dél injektuoty skyliy lokalizavimo n-tipo Si pavirsiu-
je isésdinty dariniy sienelés buna stacios, tuo tarpu p-Si dariniy krastai
yra linke iSsiplésti ir tampa pasvirusiais.

Isésdintos medziagos pasalinimas nuo bandinio yra svarbus ir és-
dinimo greitj bei tolyguma jtakojantis procesas. Kaip tai vyksta néra
tiksliai Zinoma, bet jam paaiskinti yra dvi teorijos. Pirmoji — medzia-
gos difuzija pro metalinés dangos krastus [55, 56]. Si teorija pagrista
tuo, kad tiek ésdiklis, tiek ésdinimo produktai gali buti transportuoja-
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mi pro metalinés plokstelés krastus ir difuzijos budu prasiskverbia gilyn
po plokstele. Pagrindinis Sios teorijos trukumas yra tas, kad ji tikéti-
na, tik maziems bandiniams. Bandiniuose, kuriy dydis didesnis nei 1
um, turéty pasireiksti ésdinimo netolygumai per ésdinimo plota. Ant-
rojo teorija — medziagos difuzija per metalinj sluoksnj. Pagrindinis Sios
teorijos argumentas yra tai, kad difuzija per keliasdesimties nanomet-
ry metalinj sluoksnj turéty vykti grei¢iau nei skyscio difuzija per keliy
mikrony plo¢io metalo puslaidininkio sgsaja. Sis pernasos mechanizmas
buvo patobulintas formuojant nanoporéta metalo sluoksnj [57]. Tokiu
atveju medziagos difuzija vyksta nebe per patj metalinj sluoksnj, bet
per laidzius kanalus. Dél to iSauga ésdinimo greitis bei gaunami didelio
ploto dideli dariniai su lygiais dugnais.

Esdinimo metu suformuoty dariniy topografija ir jy formavimo
greitis priklauso ir nuo ésdiklio sudéties. Kaip jau buvo minéta ésdiklis
susideda i$ dvieju daliy — oksidatoriaus ir HF, [47]. Keiciant Sias dvi su-
dedamasis ésdiklio dalis galima pakeisti dariniy pavirsiaus Siurkstuma.
Esdiklyje, kurio didziaja dalj sudaro HF formuojami dariniai gaunami
statmenais lygiais krastais. Kai HF ir H,O, dalys tirpale tampa daug
maz vienodos pastebima, kad susiformavusios strukturos is$ statmeny tu-
neliy tampa V formos poromis su iSplatéjimu ties darinio virsumi. Kai
H,0, ésdiklyje sudaro didziagja dalj aktyviosios medziagos, suformuoty
dariniy virsunés isplatéja, o dariniy sienelés tampa padengtos poromis.
Kitas jdomus ésdiklio sudéties efektas yra tai, kad keic¢iant ésdiklio sudé-
ti galima keisti Si ésdinimo kryptj [59]. Tai ypaé¢ pastebima bandiniuo-
se, kurie formuojami ant Si plokstelés, kurios kristaliné orientacija néra
[100] [59-62]. Esdinimo kryptis tokiuose bandiniuose priklauso nuo HF
ir HyO, santykio ir bandinio kristalografinés orientacijos. Toks ésdinimo
krypties pakitimas yra aiskinamas tuo, kad priklausomai nuo ésdiklyje
naudojamy medziagy koncentracijy Si pavirsiuje susidaro nebe Si-H ry-
siai, o Si-OH rysiais, kurie susilpnina Si tarpusavio rysius ir leidzia vykti
ésdinimui kitomis kryptimis. Toks ésdinimo krypties pakeitimas leidzia
formuoti darinius kampu j pavirsiy. Taip pat tikslingai kei¢iant ésdiklio
sudeétj galima formuoti darinius, kuriy kampas | pavirsiy keiciasi kelis
kartus [63], kartais net j priesingas kryptis [64].
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2.3. FOTOVOLTINIAI ELEMENTAI IR FOTODEKTORIAL:
TECHNOLOGIJOS BEI SAVYBES

Fotodetektorius — tai elektronikos prietaisas, kuris Sviesos signala
pavercia elektriniu. Pagrindiniai bet kokio fotodetektoriaus parametrai
yra jo jautris S, atsako trukmeé 7 ir ekvivalentiné triuksmo galia (NEP)
[69]. Jautris nusako srovés arba jtampos pokytj, kurj sukelia j detektoriy
krintancios vienetinés spinduliuotés galios pokytis:

du dl

Su:ﬁ arba S,zﬁ. (4)
Atsako trukmé parodo laika, per kurj fotosrové jsisotina jjungiant ar
iSjungiant fotodetektoriaus apsvietima. NEP yra apibréziama kaip j fo-
todetektoriy krintanti optiné galia, prie kurios signalo—triuksmo santykis
yra lygus vienam, arba kai fotogeneruojama srové yra lygi triuksmui. Sis
dydis apibrézia maziausia uzfiksuojama krintancia optine galig.

Paprasciausio fotodetektoriaus veikimo principas yra pagristas fo-
tolaidumu. Toks prietaisas buna sudarytas is puslaidininkio plokstelés,
prie kurios i$ abiejy pusiy prijungti metaliniai kontaktai. Apsvietus tokj
fotodetektoriy jo varza sumazéja ir grandine pradeda tekeéti elektros sro-
vé. Iprastai Sviesai jautri detektoriaus dalis buna pagaminta is Si, GaAs
ar jvairiy selenidy ar teluridy. Tac¢iau dvimatés (2D) medziagos, tokios
kaip MoS; [65], taip pat pasizymi kruvininky fotogeneracija ir yra tin-
kamos fotodetektoriy gamybai. Tuo paciu dvimatés medziagos pasizymi
dideliu kruvininky judriu ir $viesos sugertimi, bei suteikia galimybe juos
naudoti lanksc¢iuose prietaisuose.

Dauguma 2D medziagy pagrindu pagaminty foto detektoriy yra
paremti fotolaidumu. Pagrindinis fotolaidumu paremty detektoriy tru-
kumas yra tai, kad jiems yra butinas iSorinis energijos saltinis. Dél ko
prietaiso matmenys isauga ir sumazéja praktinio panaudojimo galimy-
bés. Sig problema galima isspresti naudojant save maitinanc¢ius fotode-
tektorius. 2D medziagy pagrindu pagaminti fotodetektoriai su vidiniu
energijos Saltiniu veikia vienu i$ trijy principy: pn sandiiros [66], Sotkio
kontakto [67] ar fotoelektrochemijos [68].

Sandura paremtuose fotdetektoriuose pn sandura gali buti suda-
ryta tarp dvieju 2D medziagy [70], tarp 2D medziagos ir turinio puslai-
dininkio [66] ar tarp 2D medziagos ir 1D puslaidininkinio darinio [71].
Dviejy 2D medziagy sandura dar papildomai yra skirstoma j vertikalia,
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kai skirtingos medziagos formuojamos viena ant kitos ir planarine, kai
skirtingos medziagos suformuojamos viena salia kitos.

Vertikalios pn sanduras sukonstruoti galima keliais budais. Pa-
prasciausias i$ jy yra vienos 2D medziagos mechaninis uzdéjimas ant
kitos [70, 72]. Tai pasiekiama eksfoliacijos, budu nuo turinés medziagos
atskiriant lakstus 2D medziagos. Tuomet ant padéklo perkeliant viena,
o po to kita medziaga. Tokiu budu sudarius sandiira, tarp 2D medzia-
gy laksty lieka tarpsluoksnio tarsa atsiradusi is perkélimo metu naudoty
medziagy [73]. TarSos iSvengimui naudojamas metodas, kai eksfolijuotos
skirtinos 2D medziagos yra perkeliamos ant atskiry padékly. Vienos me-
dziagos lakstai perkeliami ant jprastinio SiO, padéklo, o kitos medziagos
— ant skaidraus polimerinio, tokio kaip PDMS. Tuomet manipuliatoriy ir
mikroskopo pagalba perkelti lakstai yra sutapatinami ir sulie¢iami. Ga-
liausiai polimero padéklas yra pasalinamas [70, 74]. Tokiu budu sufor-
muotos sanduros tarpsluoksnyje yra iSvengiama uztersimy. Kitas budas
suformuoti $varig pn sandurg yra uzauginti vieng 2D medziagg tiesiai
ant kitos. Tai padaryti galima CVD budu auginant abi medziagas is
karto [75, 77, 78] arba viena po kitos [76]. Dazniausiai vienu metu yra
formuojami jvairus pereinamujy metaly dichalkogenidy (TMD) sluoks-
niai, dél galimybés suformuoti skirtingas medziagas naudojant skirtingy
metaly prekursorius, bet tas pacias formuojancias dujas. Tokiu budu
auginami TMD auga ne istisiniu sluoksniu, o pavieniais kristalais, todél
vienos medziagos uzaugimas ant kitos tampa atsitiktiniu. To galima is-
vengti auginant vieng sluoksnj po kito. Sandura formuojant siuo budu
2D medziagos sluoksniai yra formuojami ant perkeltos [79] ar ant pries
tai uzaugintos medziagos [76, 80].

Planarinés pn sanduros gali buti suformuotos tiesiogiai auginant
skirtingas 2D medziagas arba modifikuojant vienos 2D medziagos laks-
ta. Kaip ir vertikalios sandtros atveju, CVD budu auginant kelias TMD
medziagas atskirai augantys kristalai gali persidengti. Tik Siuo atveju
ju persidengimas vyksta ne augant vienam ant kito, o augant greta, tol
kol ju krastines susilie¢ia/suauga [75, 78]. Kadangi Sis procesas yra at-
sitiktinis sandiiros plota ar persidengianciy kristality kiekj valdyti yra
sudétinga. Siekiant labiau valdyti Siuos parametrus daznai naudojamas
selektyvus 2D medziagos pasalinimas. Sio proceso metu nuo uzauginto
istisinio 2D medziagos sluoksnio litografijos ir deguonies plazmos pagal-
ba pasalinami medziagos plotai. Tuomet ant tokio pavirsiaus formuoja-
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mas naujas iStisinis kitos 2D medziagos sluoksnis ir ties iSésdinty dari-
niy krastais susiformuoja planariné pn sandura [81]. Dideliy matmeny
prietaisy formavimas naudojant dviejy medziagy auginimus yra sudétin-
gas, dél to tokiems prietaisams formuoti yra naudojamas 2D medziagos
sluoksniy modifikavimas. Juos modifikuoti galima suformuojant nauja
medziaga i$ pries tai buvusios medziagos [82]. Tokiu atveju sudaroma
planariné heterosandura tarp dviejy skirtingy medziagy. Taciau sluoks-
niai dazniausiai modifikuojami juos legiruojant [83-87]. Ju legiravimas
dazniausiai vyksta 2D medziagos pavirsiaus dalj padengiant jvairiomis
organinémis medziagomis, kurios suteikia 2D medziagoms papildomy
kruvininky [83-85], ar tiesiogiai bombarduojant 2D sluoksnj elektronais
[86].

Heterosanduros formavimas tarp 2D ir turinés medziagos vyksta
panasiai kaip ir tarp dviejy dvimaciy laksty — perkeliant jau uzaugintg
sluoksnj [66, 88, 89] ar auginant 2D medziaga tiesiai ant puslaidininkinio
padeéklo [90, 91]. Jei medziagu perkéelimo metodika 2D /2D ir 2D/3D pn
sandurai suformuoti beveik nesiskiria, tai tiesioginiam formavimui yra
naudojama daugiau jvairiy technologijy. Be jprastiniy CVD ir epitaksi-
niy technologijy dar yra naudojama magnetroninio dulkinimo metodika
tiek prekursoriui, tiek visam sluoksniui suformuoti. Taip pat jvairiy tir-
paly, kurie aukstoje temperatiiroje tampa 2D sluoksniu, dengimas ant
pavirsiaus.

Dvimaciy medziagy pagrindu suformuoty, pn sandura paremty,
save maitinanc¢iy fotodetektoriai reaguoja j $viesa nuo A &~ 400 nm — 500
nm iki artimojo infraraudonojo bangy ilgio. Detektoriaus jautris taip pat
priklauso nuo naudojamy medziagy ir gali kisti nuo keliy miliampery iki

simty ampery vatui [92].
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3. MATAVIMO IR TECHNOLOGINIU PROCESU
METODIKOS. BANDINIAI

Siame skyriuje bus aptariama darbe aprasomy bandiniy pagami-

nimo ir charakterizavimo metodikos, naudotos medziagos ir aparatira.

3.1. NAUDOTI BANDINIAI IR SILICIO PARUOSIMO
TECHNOLOGINIAI PROCESAI

3.1.1. Bandiniai

Siame darbe vykdytiems tyrimams buvo pagaminta virs 300 skir-
tingy bandiniy, i$ kuriy mazdaug 80 buvo skirti vienazingsnio metalu
inicijuoto Si ésdinimui, apie 200 Ni inicijuotam ésdinimui ir didelio plo-
to juodo Si plokstelés formavimui bei apie 40 MoS;/Si fotodetektoriy
tyrimams. Visi bandiniai buvo pagaminti FTMC, puslaidininkinés tech-

nologijos Svaros zonoje.

3.1.2. Si paruosimas eksperimentams

Darbe aptariamuose eksperimentuose buvo naudojami bandiniai
suformuoti ant komercinio p-tipo Si (Siegert Wafer). Visos naudotos Si
plokstelés buvo 1 — 5 Qcm varzos ir (100) kristalinés plokStumos. p-tipo
silicio plokstelés buvo skeliamos j mazesnius gabaliukus, kurie véliau
buvo valomi standartiniu RCA metodu, taip pavadintu dél jj sukurusios
kompanijos Radio Corporation of America vardo. RCA metoda sudaro

trys standartiniai zingsniai. Pirmasis - organinés tarsos pasalinimas. Jis

H20/H202/NH40H H20/H202/HCI
t =5-10 min. t = 5-10 min. ;
T 2780 6¢ T 2780 6¢ DiH20
Si I I I
RCA1 RCAZ2 Skalavimas
, H20/HF
\Nli Di H20 t=15-30s
Dziovinimas Skalavimas RCA3

8 pav.: Si plokstelés valymo RCA metodu schema.
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atliekamas Si plokstele pamerkiant § H,O : HyO, : NH4OH =5 :1:1
misinj ir verdant ja misinyje penkias ar desimt minuéiy. Sio valymo metu
Si pavirsius yra padengiamas plonu oksido sluoksniu bei ant jo pavirsiaus
gali i8kristi mazi kiekiai metaliniy priemaisy. Antrasis zingsnis pasalina
metaly tarsa. Jis atliekamas verdant Si plokstele H,O : HyO, : HCl =
5:1: 1 penkias ar de$imt minuéiy. Sio proceso metu ant Si pavirsiaus
taip pat susiformuoja plonas oksido sluoksnis. Po $iy valymo procedury
bandiniai nuplaunami vandeniu ir nuo jy pasalinamas susidares plonas
silicio oksido sluoksnis. SiO; pasalinimas vyksta stipriai atskiestoje HF
rugstyje HoO : HF =~ 100 : 1, sSalinimo trukmé jprastai trunka tarp
15 s — 30 s. SiO; laikomas pasalintas tuomet, kai plokstelés pavirsius is
hidrofilinio tampa hidrofobiniu [93]. Nuésdinus oksido sluoksnj plokstelé
dar karta nuplaunama vandeniu ir nusausinama N, dujy srautu. Visuose
valymo zingsniy misSiniuose ir bandinio plovimuose buvo naudojamas
18.2 MQ dejonizuotas vanduo.

Kai kuriems bandiniams buvo atlikti papildomi valymai Ar jony
srautu. Bandiniai yra patalpinami j vakuumine kamera, kurioje slégis
siurbliais yra sumazinamas iki 108 Torr eilés. Tuomet j kamera, per
jonine patranka yra pradedama jleidinéti Ar (99.999 %) dujas (Elme
messer gaas). Ikaitinta volframo viela, veikianti kaip elektronu salti-
nis, jonizuoja jleidziamas dujas. Jonizuoti atomai tuomet yra elektri-
niu lauku jgreitinami bandinio link. Pasieke bandinio pavirsiy Ar jo-
nai pradeda ji bombarduoti, taip nudauzydami ir nuvalydami pavirsiy
nuo uzterstumy ar SiO; likuciy. Kei¢iant Ar dujy srauta ir jgreitinimo
itampa galima valdyti joninéje patrankoje susidariusig plazma ir keis-
ti pavirsiy pasiekianciy jony energijg ir srauta, taip pakeiciant valymo
greitj. Eksperimentuose bandiniams papildomai nuvalyti buvo naudoja-
ma 8 standartiniy kubiniy centimetry per minute (sccm) dujy srautas,
joninéje patrankoje susidariusios plazmos srové buvo I = 1.07 A, jonus
igreitindavo U = 90 V jtampa. Tokiomis salygomis Si pavirsius budavo

bombarduojamas 30 s — 120 s.

3.2. METALINIU SLUOKSNIYU FORMAVIMAS FIZINIU GARU
NUSODINIMO METODIKA

Ant daugumos Siame darbe aptariamy bandiniy buvo suformuoti
ploni metaliniai sluoksniai. Visos metalizacijos buvo atliktos naudojant

PVD metodikas: terminj garinima, nuolatinés srovés (DC) magnetroninj
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dulkinima, radio daznio (RF) magnetroninj dulkinima ir didelés impulso
galios magnetroninj dulkinima (HiPIMS).

3.2.1. Magnetroninio dulkinimo metodika

Nuolatinés srovés magnetroninis dulkinimas vyksta praretintoje
inertiniy dujy atmosferoje. | Sia atmosferg patalpinus anoda ir kato-
da, taip kad katodas bty prie taikinio, kurio medziaga norime uznesti
ant bandinio. Tarp elektrody pridéjus jtampa elektronai esantys tarp ju
dél atsiradusio elektrinio lauko greitédami skrieja link anodo. Skrisdami
elektronai susiduria su duju atomais ir juos jonizuoja. Esant pakan-
kamai aukstai elektrony energijai dujy jonizacija pasiekia tokj laipsnj,
kad jsiziebia rusenantysis islydis - plazma. Teigiamai jkrauti jonai dél
pridéto iSorinio elektrinio lauko skrieja link katodo ir su didele energija
atsitrenkia j taikinj. Atsitrenkdami j taikinj jie iSmusa dalj medziagos,
kuri véliau nuséda ant bandinio. Siekiant sukurti kuo didesne¢ smugio
energija, plazmai yra naudojamos didelés atominés masés inertinés du-
jos, tokios kaip argonas ar ksenonas. IS taikinio iSmusant medziagos ato-
mus taip pat yra iSmusami ir elektronai. Sie antriniai elektronai padeda
islaikyti plazmos degima. Dulkinimo efektyvumas padidinamas uz dul-
kinimo taikinio patalpinus nuolatinj magneta, kurio magnetinis laukas
yra lygiagretus taikinio pavirsiui. Tuomet i$ taikinio iSmusti antriniai
elektronai patenka j magnetinj lauka ir uzsukami Lorenco jégos. Dél
Sio uzsukimo elektronai yra uzdaromi nedideliame plote virs taikinio,
ju koncentracija iSauga ir padidéja plazmos tankis. Padidéjus plazmos
tankiui, iSauga j taikinj atsitrenkianciy jony skaicius, o tuo paciu ir ant
bandinio nusodinamos medziagos kiekis [93-95].

Medziagy sluoksniai i$ jvairiy oksidy, nitridy ar keramikos taiki-
niy negali buti formuojami jprastiniu DC magnetroniniu dulkinimu, dél
kruvio kaupimosi siy taikiniy pavirsiuje. Besikaupiantis kruvis ekra-
nuoja po taikiniu esantj katoda ir plazmos degimui palaikyti reikia vis
didesnés iSorinés jtampos. Siai problemai spresti yra naudojamas RF
magnetroninis dulkinimas. Jo metu tarp anodo ir katodo yra pridedama
13.56 MHz dazniu kintanti jtampa. Esant tokiam jtampos kitimo daz-
niui, plazmoje esanéiy elektrony judéjimas seka elektrinio lauko kitima,
o daug sunkesni dujy jonai praktiskai nejuda kintamajame elektriniame
lauke. Dél skirtingo kruvininky judéjimo, dulkinimo taikinys daugiau
saveikauja su elektronais ir jgauna neigiama kruvi (angl. self-biasing).
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Sis neigiamas kruvis traukia plazmoje esancius jonus ir prasideda tai-
kinio bombardavimas, taip kaip ir DC magnetroninio dulkinimo atveju
[94].

Formuojant sluoksnius HiPIMS metodu, tarp magnetrono elektro-
dy yra pridedamas aukstos jtampos (V ~ 500 - 1000 V) trumpas (7 ~ 100
us) impulsas. Sio impulso meto sugeneruojama keliy kilovaty impulsiné
galia, taciau dél reto impulsy pasikartojimo vidutiné galia islieka paly-
ginama su DC magnetroninio dulkinimo galia. Naudojant HiIPIMS me-
todika generuojama plazma yra didelio tankio (jony tankis ~ 103¢m=3,
elektrony tankis ~ 10'"°cm™3) ir joje didZiaja dalj jony sudaro taikinio
medziagos jonai. Sie jonai nusésdami ant bandinio suformuoja tankesnj
nei jprastais DC ar RF metodais suformuota sluoksnj [95, 96].

Visi magnetroninio dulkinimo (DC, RF ir HiPIMS) procesai buvo
atliekami AMOD 040 (Angstrom Engineering) magnetroninio dulkinimo
irangoje, sudarytoje i$ vakuuminés kameros, bandiniy jkrovimo kameros,
keturiy magnetrony ir joninés patrankos.

Ni sluoksniai buvo formuojami DC magnetroninio dulkinimo me-
todu. Procesas vyko argono dujy atmosferoje esant 5 mTorr slégiui,
nusodinimui naudojant P = 110 W galig. Sluoksnio formavimo trukmé
buvo pasirenkama pagal kalibracine kreive. Sluoksnis buvo formuojamas
bandinj sukant, sluoksnio storio tolygumui pagerinti.

Keliy nanometry storio Mo sluoksnis buvo formuojamas DC mag-
netroninio dulkinimo metodu. Procesas vyko kambario temperaturoje,
14 mTorr slégyje Ar (99.999 % grynumo, Elme Messer) dujy atmosfero-
je, naudojant P = 45 W galiag. Mo saltiniui buvo naudojamas metalinio

Taikinys
Katodas

Anodas

9 pav.: Principiné magnetroninio dulkinimo veikimo schema.
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Mo (99.95 % grynumo) taikinys (Kurt J. Lesker). Suformuoto sluoks-
nio storis buvo nustatomas pagal magnetroninio dulkinimo ir uzauginto
sluoksnio storio kalibracine kreive.

Heterosandiros virsutiniam kontaktui naudotas Ti sluoksnis buvo
formuojamas HiPIMS metodu, i$ metalinio Ti (99.95 % grynumo) taiki-
nio (Kurt J. Lesker). Ti buvo garinamas Ar duju atmosferoje, 11 mTorr
slegyje. HiPIMS impulso trukmé buvo t = 150 us, jtampa Ugipivs
= 440 V ir pikiné plazmos srové I, ~ 19 A. Esant Siems impulsy pa-
rametrams, buvo pasiekiama vidutiné magnetroninio dulkinimo galia
P,; =100 W.

Au sluoksnis heterosanduros kontaktams buvo formuojamas RF
magnetroninio dulkinimo metodu. Danga buvo formuojama 18 mTorrr
slégyje, Ar dujuy atmosferoje, naudojant P = 63 W galia. Au Saltiniu
buvo Au (99.99 % grynumo) taikinys (Kurt J. Lesker).

3.2.2. Terminio garinimo metodika

Terminis garinimas, priklausomai nuo kaitinimo mechanizmo, yra
skirstomas j varzinj, induktyvinj ir elektrony spindulio metodus. Siame
darbe buvo naudojamas varzinio kaitinimo metodas. Varzinio terminio
garinimas vyksta vakuume. Jo metu per kaitinimo elementa, pagamin-
ta i$ metalinés vielos ar folijos, leidziama elektros srové, dél kurios jis
ikaista. Kaitinimo elementas tuomet, priklausomai nuo konstrukcijos,
islydo medziaga tiglyje ar ant pacio elemento (folijoje padarytas specia-
lus lovelis). ISsilydziusi medziaga tuomet pradeda garuoti ir nuséda ant
bandinio.

Kaitinimo elementai dazniausiai gaminami i$ volframo, molibdeno
ar tantalo dél aukstos lydymosi temperaturos ir mazo parcialinio gary
slégio, dél kurio neuztersiama garinama medziaga. Kitas svarbus aspek-
tas pasirenkant kaitintuvo medziaga, ypac tais atvejais kai medziaga yra
garinama tiesiai nuo jo, yra garinama medziaga. Tam kad buty pasie-
kiamas maksimalus garinimo pavirsiaus ir terminio kontakto plotas, ly-
doma medziaga turéty drékinti kaitintuva (pvz.: Ag garinimui kaitinimo
elementas pagamintas i$ volframo, dél prasto drékinimo, yra nerekomen-
duojamas). Tais atvejais kai garinama medziaga nedrékina kaitintuvo
medziagos, garavimo sparta priklauso nuo lokaliy temperatiiros ir dre-
kinimo pakitimy. Todél siekiant uzgarinti norimo storio sluoksnj reikty
garinti fiksuota medziagos svorj tol kol jis visa iSgaruos [93, 94].
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Doktoranturos tiriamojo darbo metu terminiam garinimui buvo
naudojama VUP-5 (Selmi) vakuuminé stotis. Garinimas vyko zemame
vakuume esant P~ 2 — 3 x 1073 mTorr slégiui. Mo folija su loveliu
metalo granuléms buvo naudojama kaip kaitintuvas. Proceso metu buvo
iSgarinta m = 0.002 g Cr ir m = 0.267 g Ag. Garinimai vyko vienas po

kito neisimant bandiniy i$ vakuuminés kameros.

3.3. FOTOLITOGRAFIJOS METODIKA

Fotolitografija — tai procesas, kurio metu sudaromas reljefinis pie-
Sinys ant puslaidininkio pavir§iaus. Sis piesinys suformuojamas i$ Sviesai
jautrios medziagos — fotorezisto ir jo sudarymas susideda is keliy zings-
niy. Pirmiausia nuvalyti bandiniai padengiami fotorezistu. Tuomet fo-
torezistas yra dalinai ap$vietiamas UV spinduliuote. Sis ap$vietimas
sutampa su piesSiniu, kurj norime gauti proceso metu. Galimi du ap-
Svietimo budai: pirmasis — kai bandinio pavirSius yra apsvie¢iamas per
fotosablong, kuriame jau yra suformuotas pageidaujamas piesinys; ant-
rasis — pavirsiy apsvieciant lazerine spinduliuote, kuri tiesiogiai ,,piesia‘“
strukturas. Sviesa paveiktas fotorezistas pakei¢ia savo chemines savybes,
todél jmerkus bandinj j ryskiklj apsviestos (arba neapsviestos, priklau-
somai nuo fotorezisto tipo) fotorezisto sritys jame istirpsta. Taip sufor-
muotas piesinys veikia kaip apsauginis sluoksnis ir gali buti pritaikytas
ésdinimo ar papildomy medziagy nusodinimo metodams [97].

Didelio ploto juodo Si formavimo eksperimentuose buvo naudoja-
mas litografijos procesas. Nuvalytos Si plokstelés pries pradedant pro-
cesa buvo iskaitinamos T = 120 °C temperaturoje t = 10 min. tam, kad
nuo pavirsiaus buty nugarinti vandens likuciai. Tuomet centrifugavimo
budu bandinio pavirsius buvo padengiamas d ~ 3.5 pum storio Ti35E
(MicroChemicals) atvirkstinio atvaizdo fotorezistu. Apytikslis uznesto
fotorezisto storis zinomas is centrifugavimo greic¢io. Miusy atveju, jo
greitis sieké 5000 aps/min. ir Sis procesas truko + = 30 s. Centrifu-
gavimas buvo atliekamas OptiSpin ST22 (SSE) centrifugoje. UZnestas
fotorezsitas tuomet ant kaitlentés isdziovinamas T = 95 °C temperatu-
roje. Bandinys su isdziovintu fotorezistu tuomet patalpinamas j lazerine
litografija DWL 66+ (Heidelberg Instruments), kurioje jis ap$viec¢iamas
A = 405 nm spinduliuote. Fotorezistg apsvieciant UV spinduliuote dél
jame vykstanc¢iy cheminiy reakeijy issiskiria N, dujos. Sios dujos sufor-
muoja burbulus, kurie i$ tokio storio rezisto pasisalina per mazdaug 5
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min. Palaukus §j laiko tarpg bandiniai dar kartg iskaitinami ant kait-
lentés T = 120 °C temperatiiroje t = 120 s. Sio iskaitinimo metu lazeriu
apsviesto fotorezisto sritys tampa nebejautrios Sviesai. Tuomet visas
bandinys dar karta apsvie¢iamas. Sio apSvietimo metu rezisto sritys,
kurios nebuvo apsviestos lazerine spinduliuote, tampa tirpios ryskiklyje.
Atlikus §j apsvietimg fotorezistas yra isryskinamas AZ351B (MicroChe-
micals) ryskiklio ir vandens miSinyje AZ351B : H,O =4 : 1. Ryskinimas
trunka r = 120 s. Sio ryskinimo metu iStirpdomos lazeriu neapsviestos
fotorezisto sritys, o ant pavirsiaus likusios neistirpusios rezisto sritys, jei
ryskinimo laikas buvo pasirinktas teisingai, pasizymi neigiamo kampo
frontu (taip kaip pavaizduota 10b paveiksle).

Pagrindinis fotorezisto su neigiamu kampu privalumas yra tai, kad
ant tokiu rezistu padegto pavirsiaus formuojant metalinj sluoksnj foto-
rezisto krastai juo nepasidengia. Dél to tirpiklis gali pasiekti fotorezista
ir atkelti uzgarinta metalinj sluoksnj. Siame darbe tokiu biidu buvo at-
keliami Ni sluoksniai. Atkélimas vyko acetone, jo trukmé nebuvo fiksuo-
jama, nes kiekvienam bandiniu priklausé nuo atkeliamy dariniy dydziy

ir formy.

3.4. METALU INICIJUOTAS SLAPIOS CHEMIJOS
ESDINIMAS

3.4.1. Variu inicijuoto vienazingsnio ésdinimo metodika
3.4.1.1. Variu inicijuoto vieno zingsnio ésdinimo veikimo principas

Metalu inicijuotas ésdinimas, kaip minéta 2.2. skyriuje, yra dviejy
zingsniy procesas. Pirmojo zZingsnio metu ant Si nusodinamas metalo
sluoksnis, antrojo — Si yra ésdinimas. Vienazingsnis metalu inicijuotas

ésdinimas abu Siuos zingsnius apjungia j viena. Bandinio pavirsius yra

Fotorezistas Fotorezistas
D 7 W
| Si Si |

(a) (b)

10 pav.: a) pozityvaus ir b) atvirkstinio atvaizdo fotorezisto frontai. Adaptuota
pagal [97].
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padengiamas metalu vykstant jo ésdinimui. Tai pasiekiama j ésdiklj
iStirpinant metalo drusky.

I HF, H,O; ir Cu(NO3),+3H;0 tirpala panardinus silicio plokstele
vienu metu vyksta du cheminiai procesai. Pirmiausia vario jonai esantys
prie silicio pavirsiaus yra redukuojami ir iSkrenta nanodalelémis. Tuo
pat metu iskritusios dalelés yra oksiduojamos tirpale esancio vandenilio
peroksido ir vél iStirpsta i ji (11a pav.). Siuos vario virsmus galima
apraSyti Siomis lygtimis [5]:

Cu*" +2¢~ — Cu, (5)

Cu+H,0, +2H" — 2H,0 + Cu*". (6)

Reakcijos (5) ir (6) vyksta vienu metu ir ju sparta priklauso nuo
Cu?* kiekio tirpale. Vieta, kurioje iskris vario dalelés taip pat néra
atsitiktiné. Proceso pradzioje, kai silicio pavirsius dar néra pradétas
ésdinti, dalelés renkasi ant pavirsiniy defekty. Esdinimui prasidéjus yra
atidengiamos papildomos Si plokstumos. Atidengtos (111) plokstumos
yra linkusios pasidengti daug mazesniu Cu kiekiu nei (100) plokStumos.

HF/H207 HF/H2072 HF/H2072
2
‘:}\ ’ .
o
= 5 [ +4+++
";b : i W Zegn
Si Si Si
(a) (b) (c)
HF/H2072 HF/H202 HF/H202
. + T T
502 @
¢ +
. i i .
S| SI . +++‘!--i-++ SI

(d) (e) (f)

11 pav.: Si ésdinimo vario nanodalelémis principiné schema.

Kaip matome i$ (5) reakcijos lygties vario jony redukcijai yra rei-
kalingi du elektronai. Sie elektronai gaunami ésdikliui anizotopiskai és-
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dinant Si aprasoma Sia lygtimi [50]:
Si+4HF,; — SiFZ" +2HF +2H, 1 +2¢ . (7)

Tuomet redukuota vario dalelé iskrenta ant pavirsiaus. Dél vario dides-
nio elektroneigiamumo jis perima papildomus elektronus i$ silicio (11b
pav.). Deél perimty papildomuy elektrony nanodalelé jgauna neigiama
kriivi, kuris i$ tirpalo pritraukia daugiau Cu®*. Pritraukti jonai i$ sili-
cio taip pat atima elektronus ir, jei jony kiekis tirpale yra pakankamai
didelis, nanodalelé pradeda augti.

Atidaves elektronus silicis esantis po nanodalele tampa jkrautu tei-
giamai, todél yra sakoma, kad j ji yra injektuojamos skylés (11c pav.).
Dél koncentracijos gradiento jos pradeda difunduoti toliau nuo jy injek-
tavimo vietos. Netekes elektrony silicis, saveikaudamas su vandeniu yra
oksiduojamas j SiO; (11d pav.). Dél difundavusiy skyliy suoksiduoja-
ma yra ne tik ta Si sritis, kuri turi kontakta su Cu dalele, bet ir plotas
aplink ja (11e pav.). Tai reiskia, kad pradéty ésdinti dariniy Soninés sie-
nelés taip pat oksiduosis. Visos oksiduotos sritys yra nuésdinamos fluoro
rugsties. Todél ésdinamy dariniy sienelés pasidaro nebe stacios ir visa
susiformavusi duobé Si pavirsiuje jgauna V tipo forma (11f pav.). Nega-
na to, injektuotos skylés dél gradiento skirtumo gali nudifunduoti toliau
nuo jy injekcijos vietos isésdintoje duobéje. Tokiu atveju yra papildomai
suoksiduojami Si pavirsiaus plotai, kurie niekada neturéjo salycio su Cu
nanodalele. Sie papildomai atsirade oksido plotai taip pat yra nuésdina-
mi fluoro rugsties. Dél to Si pavirSiuje atsiranda papildomos ésdinimo
uzuomazgos. Sios uzuomazgos suformuoja papildomus defektus, kurie
padidina pavirsiaus SiurkStuma tarp isésdinty duobiy, bei veikia kaip
nauji Cu daleliy nusédimo centrai. Si oksidavimo ir ésdinimo reakcijos
aprasomos Siomis lygtimis [44, 46, 50]:

Si*T +2H,0 — SiO) +4H" +4e™ (8)

Silicio oksidavimo reakcijos (8) metu tirpale atsiranda daugiau
laisvyjy elektromy, kurie jungiasi prie Cu?t ir suaktyvina vario nano-
daleliy susidaryma. Dél Sios priezasties vienazingsnis silicio ésdinimas
naudojant varj kaip katalizatoriy pasidaro savaime save palaikanciu pro-

cesu.
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3.4.1.2. Variu inicijuoto vieno zingsnio ésdinime naudotos medziagos

Vieno zingsnio variu inicijuotam ésdinimui buvo naudojamas tir-
palas sudarytas iS HF, H,O, ir vario nitrato trihidrato (Cu(NO3),) +
3H,0). Eksperimento metu buvo keiciamas Cu’* jony kiekis tirpale, kei-
¢iant tirpdinamo Cu(NO3);) 4+ 3H,0O mase ir palaikant pastovy ésdiklio
sudedamyjy daliy kiekiy C(HF)/C(HF+H;,0;) santykj. Koncentracijos
reikalingos Siam santykiui apskaic¢iuoti randamos naudojant formule:

Mm
" VM,

¢ia My, - medziagos moliné masé, Vy, - viso paruosto tirpalo turis, my,

C(Mmn)

(10)

- grynosios medziagos maseé.
Vario drusky mase reikalinga pasiekti norima vario jony koncent-
racijg tirpale apskai¢iuojame pagal formule

m = CViu M. (11)

Cu(NO3),+ 3H,0 moliné masé yra 240.6 g/mol, bet kaip ir anksc¢iau
minétu atveju skai¢iavimuose naudojame tik grynosios medziagos mase.
Tokiu atveju i§ Cu(NO3), + 3H,0 molekulinés mases atimame triju van-
dens molekuliy molekuling mase. Tuomet grynoji junginio masé tampa
187.6 g/mol. Zinant $ia mase ir ésdiklio turj randame reikalingg va-
rio drusky kiekj. Vario drusky kiekis ir ésdiklio santykiai pavaizduoti 1
lenteléje.

Siuo metodu buvo atliekami Si plokstelés ésdinimai. Pries juos
visos plokstelés buvo nuvalomos standartiniu RCA metodu. Esdinimas
vyko 40 °C temperaturoje ultragarsinéje voneléje. Ultragarsiné vone-
lés naudojimas padeda pasSalinti cheminio proceso metu susidariusius
reakcijy produktus nuo ésdinamo padéklo. Sie produktai, dazniausiai
H, dujos, kaupiasi ant ésdinimo pavirsiaus, sudarydamos burbulus, per
kuriuos ésdiklis negali patekti prie Si pavirSiaus. Bandiniy ésdinant ult-
ragarsinéje susidare dujy burbulai neuzsilaiko ant ésdinamo pavirsiaus.
Taip uztikrinamas vienodos viso pavirsiaus ésdinimo salygos. Esdini-
mas truko 15 min. Pabaigus procesa bandiniai nuplaunami vandeniu ir

minutei pamerkiami j azoto rugstj vario nuosédoms pasalinti.

3.4.2. Nikeliu inicijuoto dviejy zingsniy ésdinimo metodika

Nikeliu inicijuotas Si ésdinimas buvo dvizingsnis Si ésdinimo pro-

cesas. Jo pirmajj zingsnj sudaré metalinés kaukés nusodinimas ant Si
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1 lentelé: Variu inicijuoto vieno zingsnio ésdinimo eksperimentuose naudoty
ésdikliy sudedamosios dalys.

Cu?t, Cu(NO;), HF (48%),
mol/L + 3H,0, g ml H0, ml - 0, ml
0.002 0.1 2 1.5 50
0.008 0.4 2 1.5 50
0.008 0.4 2.5 1.5 50
0.014 0.7 2 1.5 50
0.02 1 2 1.5 20
0.027 1.4 1.9 1.4 20
0.04 2 1.9 1.4 50

bandinio pavirsiaus. Antrajj — Si ésdinimas HF, H,O; ir HO misinyje.

Visos Si plokstelés buvo nuvalomos RCA metodu. Tuomet ant tai
kuriy ploksteliy fotolitografijos metodu buvo suformuotos jvairios struk-
turos. Tiek bandiniai su litografijos piesiniais, tiek be buvo papildomai
valomi Ar jonais. Tuomet ant jy DC magnetroninio dulkinimo budu bu-
vo suformuoti Ni sluoksniai. Kadangi sluoksnio formavimas ir valymas
jonais vyksta toje pacioje vakuuminéje kameroje, bandiniai po valymo
neturi saveikos su atmosfera. Suformuoto nikelio dangos storiai buvo:
10 nm, 20 nm, 40 nm ir 80 nm. Bandiniai ant kuriy buvo atliekamos
litografijos proceduros tuomet buvo pamerkiami j acetona Ni sluoksnio
atkélimui. Atkélus ji bandiniai buvo nuplaunami izopropilo spiritu ir
vandeniu. Baigus formuoti metalinius sluoksnius buvo pradéti ésdinimo

eksperimentai.
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2 lentelé: Nikeliu inicijuoto dviejuy zingsniy ésdinimo eksperimentuose naudoty
ésdikliy sudedamosios dalys.

V(H,0), ml V(HF), ml V(H,0,), ml p, %

10 8 1 93
10 3 1 80
10 1 1 72
10 8 8 99
10 4 8 47
10 1 4 21
13 1 8 14
17 1 12 9

Eksperimente buvo naudojami ésdikliai su skirtingais aktyviyjy
daliy (HF ir H,O,) kiekiais. Esdiklio aktyviyjy daliy koncentracijos pro-
porcijoms nusakyti buvo jvestas parametras p, kuris iSreiskiamas kaip:

B C(HF)
P = CHF) + C(H,0,)

x 100%. (12)

Esdiklis buvo gaminamas atsizvelgiama i p vertes. Sios vertés buvo
pasirenkamos taip, kad atitikty tris ésdiklio aktyviyjy daliy santykio
rézimus. Pirmasis kai HF koncentracija ésdiklyje yra maza ji lyginant
su H,O, koncentracija - p < 20 %, antroji kai HF ir HyO, kiekis yra
daugmaz vienodas 80 % > p > 20 % ir trecioji kai HF kiekis sudaro
didziaja dalj aktyviosios medziagos p > 80 %. Naudojantis (10) formule
apskaic¢iuotos ésdikliy sudedamosios dalys, kuriy santykiai surasyti 2
lenteléje. Esdinimai, priklausomai nuo bandinio, truko = 1 min., 3
min., 5 min., 10 min. ir 20 min.

Atlikus ésdinimus bandiniai buvo nuplaunami dejonizuotu vande-
niu. Tuomet pamerkiami § HNO3 : H,O = 3 : 7 misinj Ni sluoksnio
nuésdinimui. Jj nuésdinus bandiniai buvo dar karta nuplaunami dejoni-

zuotu vandeniu ir nusausinami N dujy srautu.
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3.5. HIBRIDINES 2D / 3D MEDZIAGU SANDUROS
FORMAVIMO METODIKA

3.5.1. MoS; sluoksnio formavimo metodika

Bandiniai buvo formuojami ant p-tipo 1 — 5 Q-cm Si ploksteliy.
Ploksteliy dydis apie 1.5 mm x 1.5 mm. Si gabaliukai pirmiausia nu-
valomi standartiniu RCA metodu ir jonine patranka taip kaip aprasyta
ankstesniame skyriuje. Ant nuvalyty bandiniy buvo suformuotas 2 - 3
atominiy sluoksniy storio molibdeno disulfido (MoS,) sluoksnis. Siuo
sluoksnio formavimas vyko dviejy zingsniy metodu. Pirmiausia ant Si
DC magnetroninio dulkinimo metodu buvo suformuojamas d ~ 1.6 nm
storio Mo sluoksnis. Sis Mo sluoksnio storis buvo pasirinktas remiantis
musy darbu [98] (neaptariamas Sioje disertacijoje) susiejanéiu metalinio
Mo prekursoriaus storj su suformuojamo MoS; sluoksniy skai¢iumi. Ant-
rajame zingsnyje uzgarintas metalinis Mo prekursorius yra susierinamas
i MoS,. Sierinimo procesas, pavaizduotas 12 paveiksle, atliekamas CVD
budu dviejy temperaturiniy sri¢iy atmosferinio slégio vamzdinéje kros-
nyje RS120/1000/11 (Nabertherm). Sieros milteliai (99.99 % grynumo,
Sigma Aldrich) buvo naudojami kaip sieros saltinis. Tiglis pripildytas S
milteliy buvo patalpinamas j zemesnés temperaturos zona krosnyje, o Si
bandinys su uzgarintu Mo sluoksniu — j aukstesnés temperaturos zong.
Temperatura krosnies aukstos temperaturos srityje keliama iki T = 650
°C, temperatiros kélimo sparta — 15 °C-min~'. Aukstos temperatiiros
zonai pasiekus sierinimo temperatira, zemos temperaturos sritis jkaista
iki mazdaug T = 200 °C. Esant Siai temperaturai, visa S tiglyje buna
issilydziusi ir garuoja. Pakelta temperatira laikoma 10 min. po kuriy
krosnis palieckama naturaliai atvésti iki daugmaz T =~ 50 °C ir bandi-
niai iSimami tolimesniems procesams. Nuo pat bandiniy jdéjimo j krosnj

iki krosnies atausimo j krosnj yra leidziamas 200 1 val~! srauto Ar/H,

Vamzdiné krosnis

| sieros ”[?_ujq
i&jimas

gaudykle

Kvarcinis
vamzdis

12 pav.: Mo sierinimo CVD budu schema.
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(95 % / 5 %) dujy misinys (Elme Messer). Sios dujos proceso metu
naudojamos kaip nesanciosios dujos S garams. Tuo paciu misinyje esan-
tis vandenilis aukstoje temperaturoje redukuoja oksidus ir taip pasaling
deguonj nuo Mo sluoksnio.

3.5.2. Fotodetektoriaus kontakty formavimo metodika

Suformavus MoS; sluoksnj ant bandinio buvo formuojami elektri-
niai kontaktai. Virsutinis kontaktas buvo sudarytas is paeiliui uzgarinty
Ti ir Au sluoksniy [99]. Titano sluoksnis buvo suformuotas naudojat
HiPIMS metodika, jo sluoksnio storis d ~ 40 nm storio Ti sluoksnis. Ti
sluoksniui apsaugoti nuo aplinkos poveikio ir kontakto varzos mazini-
mui buvo nusodintas d ~ 100 nm storio aukso sluoksnis. Si metalizacija
buvo atlikta toje pacioje vakuuminéje kameroje kaip ir Ti garinimas.
Au danga suformuota naudojant RF magnetroninj dulkinimg. Sluoks-
niy formavimas vyko vienas po kito neiSimant bandinio j aplinka todél
manome, kad tarp metaly nesusiformavo jokiy papildomy oksidy ar ki-
tokiy pereinamyju sluoksniy. Suformuotas virSutinis kontaktas buvo
suky formos. Jj sudaré desimt 10 mm ilgio ir 100 pum plocio juostelés
tarpusavyje sujungtos 10 mm ilgio ir 1 mm plocio strypu. Kontaktinés
juostelés buvo isdéstytos taip, kad atstumas tarp juy centry buty 1 mm.
Apatinis istisinis kontaktas buvo formuojamas terminio garinimo meto-
du. Sis elektrinis kontaktas buvo formuojamas i§ d = 5 nm storio Cr
pasluoksnio ir d = 250 nm Ag sluoksnio. Suformuoti kontaktai nebuvo
ikepinti, baiminantis galimos MoS, sluoksnio oksidacijos aukstoje tem-
peraturoje Uzgarinus apatinj kontakta bandinio krastai buvo dar karta

nuskeliami pavirsiniy nuotekio sroviy sumazinimui.

3.5.3. Papildomy sluoksniy formavimo metodika

MoS; sluoksnis bandiniuose su specialiai jterptais oksidy sluoks-
niais tarp MoS, ir Si buvo formuotas analogiskai. Vieninteliai gamybos
skirtumai tarp Siy bandiniy ir bandiniy be oksido sluoksniy - papildomi
oksidy formavimo zingsniai. Pries TiO, formavimg Si plokstelé buvo
nuvalyta RCA metodu ir jonine patranka. TiO, buvo formuojamas Hi-
PIMS metodu nuvalytos plokstelés garinant metalinj Ti O, ir Ar dujy
misinio atmosferoje esant 3 : 2 Siy dujy santykiui atitiktinai. Ant su-
formuoto TiO; sluoksnio tuomet buvo suformuojamas Mo ir procesai
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tesiami taip kaip aprasyta anksciau siame skyriuje. SiO; sluoksnis buvo
formuojamas bandinius laikant 14 — 24 val. kambario atmosferoje po
ju nuvalymo RCA metodu taip leidziant jam uzsiauginti naturaly ke-
liy nanometry storio oksido sluoksnj. Bandiniai su oksidy sluoksniais
pries garinant Mo sluoksnj nebuvo papildomai valomi jonine patranka,
stengiantis nepazeisti plony oksidy sluoksniy.

3.6. PN SANDUROS FORMAVIMAS IS FOSFORO
SILIKATINIO STIKLO

pn sandurai suformuoti buvo atliekama difuzija i silikatiniy stikly.
Stikly formavimui buvo naudojamas gerai zinomas zoliy — geliy metodas,
kuomet jie yra suformuojami keliais zingsniais. Pirmiausia tetraetilo or-
tosilikatas (TEOS) lygiomis dalimis sumaiSomas su spiritu, maiSymas
trunka 15 min. Tuomet j ji 1étai lasinamas spirito, vandens ir druskos
rugsties misinys nestabdant maisymo. Spiritas Siame misinyje naudo-
jamas kaip TEOS tirpiklis, tam kad jis galéty susimaiSyti su vandeniu.
Druskos rugsties paskirtis yra palaikyti tirpalo rugstine terpe. Esant
tokioms misinio pH vertéms gaunamas tolygus, istisinis zolio sluoksniai
[100]. Lasinimui pasibaigus tirpalo sudétis turéty buti TEOS : C,HsOH
:HyO : HCl1 =20 : 40 : 4 : 0.2 ir viso tirpalo pH < 2. [ §j tirpala jpila-
ma fosforo rugsties, kuri veikia kaip fosforo atomy saltinis silikatiniame
stikle, santykiu 1 : 50 su viso skyscio turiu. MiSinys maiSomas bent
24 valandas. MisSinj iSmaisius juo padengiami Si bandiniai. Padengimas
vyko centrifugavimo metodu, naudojant 3500 aps./min greitj, procesas
truko ¢ = 30 s. UZnesus misSinj jis buvo dziovinamas vieng valanda T =
200 - 220 °C temperaturoje. Isdziovinus sluoksnius buvo pradétas stik-
lé¢jimo procesas. Jis vyko T = 450 °C temperaturoje viena valanda Nj
atmosferoje. Sioje temperatiiroje fosforo difuzija i§ iSdziovinto sluoks-
nio j Si beveik nevyksta todél sakome, kad stikléjimo procesas jtakos
kruvininky koncentracijai Si pavirsiuje ir pn sanduros gyliui neturi. Su-
formavus fosforo silikatinj stikla, pradedamas pirmasis difuzijos zingsnis.
Jis atliekamas T = 950 °C vamzdinéje krosnyje SVFUR-ALH3 (SVCS).
Sis procesas trunka viena valanda. Kadangi fosforo silikatinio stiklo sto-
ris yra daug didesni nei suformuojamos sanduros gylis sakome, kad P
atomy difuzija vyko is begalinio Saltinio. Tokiu atveju kruvininky kon-
centracija Si pavirsiuje ir sanduros gylis, po pirmojo difuzijos zingsnio,

randami pagal II Fiko désnj naudojant begalio Saltinio krastines salygas
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[94]:
N(x,t) = Ngerfci (13)

2vVDt’
¢ia Ng kruvininky koncentracija silikatiniame stikle, D — difuzijos koefi-
cientas, x — gylis, t — laikas, erfc — paklaidos funkcija.

Pabaigus pirmajj legiravimo zingsnj nuo bandiniy buvo pasalintas
fosforo silikatinis stiklas. Jis pasalinamas naudojant amonio fluorido
ir fluoro rugsties buferinj ésdiklj (NH4F : HF = 6 : 1). Tuomet Si
bandiniai vél patalpinami j vamzdine krosnj antram difuzijos zingsniui.
Jis atliekamas T = 950 °C temperaturoje ir trunka vieng valanda. Jo
metu fosforo atomai is stipriai legiruoto Si pavirsiaus difunduoja gilyn j
turj. Sanduros gylis randamas i$ II Fiko désnio, pritaikant riboti saltinio
krastines salygas [94]:

: (14)

N(x,1) = \/% exp [— (JE)Z

¢ia S — priemaisy koncentracija ploto vienete padéklo pavirSiuje. Vyks-
tant P atomy difuzijai ju koncentracija pavirSiuje mazéja. Ja apskai-
¢iuoti galima Sia lygtimi:

S

Npay = ———. 15
b = (15)

3.7. MEDZIAGU SUDETIES IR SANDAROS
CHARAKTERIZAVIMO METODAI

Medziagy sudéties ir sandaros tyrimams atlikti buvo naudojama
atominés jégos mikroskopija (AFM), Ramano spektroskopija bei ske-
nuojancio elektrony pluosto ir Rentgeno spinduliy energijos dispersijos
spektroskopija (EDS). Siame skyriuje apragomi igvardinty metodiky vei-

kimo principai ir naudota jranga bei matavimo parametrai.

3.7.1. Medziagy analizé Ramano spektroskopija

Ramano spektroskopijos matavimai buvo naudojami MoS, sluoks-
niui jvertinti. Siuo charakterizavimo metodu buvo nustatytas suformuo-
to sluoksnio atominiy plokstumy skaicius ir jy sudétis.

Ramano spektroskopija yra vibracinés spektroskopijos metodas
paremtas Ramano $viesos sklaida medziagoje (pavaizduota 13 pav.). Ap-
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13 pav.: Reléjaus ir Ramano sklaida. Adaptuota pagal [102].

Svietus medziaga didelio srauto monochromatine Sviesa medziagos elekt-
ronai saveikauja su krintanciais fotonais ir molekulé yra suzadinama.
Suzadintos molekulés elektronai, dél sgveikos su krintanciais fotonais,
persoka j virtualius energijos lygmenis. Virtualus lygmenys yra nestabi-
lus ir fotonai beveik iSkarto yra perspinduliuojami kaip issklaidyta Svie-
sa. Dazniausiai perspinduliuoti fotonai buna tokios pat energijos kaip
ir sugerti, tokiais atvejais sakome, kad jvyko Relé¢jaus sklaida. Labai
retais atvejais sugertas fotonas sugeria arba atiduoda dalj savo energijos
suzadintos molekulés fononams. Jei molekulés fononai gauna papildo-
mos energijos, tuomet suzadintas elektronas grizta j pradine elektronine
busena (13 pav. pazyméta S;), bet i aukstesne vibracine buseng ir is-
spinduliuojamo fotono energija tampa mazesné. Tokiu atveju sakome,
kad jvyko Stokso Ramano sklaida. Jei molekulés fononai atiduoda dalj
energijos fotonu, tuomet suzadintas elektronas grizta i Zzemesne vibra-
cine buseng ir isspinduliuoto fotono energija padidéja. Sakome, kad
ivyko Anti-Stokso Ramano sklaida. Abscisiy asyje atidéjus zadinancio
ir perspinduliuoto fotono energijos skirtuma gauname molekulés fonony
spektra i$ kurio galima rasti chemines, fizines ar strukturines medziagos
savybes [93, 101, 102].

Uzaugintos dvimatés MoS, dangos sluoksniy skaiéiui ir sudéties
ivertinimui buvo naudojami Ramano spektrai. Matavimai buvo atlie-
kami inVia (Renishaw) spektrometru kambario temperaturoje. Signalo
zadinimui buvo naudojamas A = 532 nm bangos ilgio kieto kuno laze-
ris, kurio spindulj optiné sistema sufokusuodavo j 1 um? déme bandinio
pavirsiuje. Naudojamos lazerinés spinduliuotés galia Py = 0.5 mW.
Ramano spektrometro kalibracija buvo atliekama matuojant Si plokste-
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lés spektra ir priskiriant Si smailei 520.7 cm~! banginio skai¢iaus verte.
Rezultatuose pavaizduoti Ramano spektrai yra trijy matavimy atlikty
skirtingose, atsitiktiniu budu pasirinktose, bandinio vietose aritmetinis
vidurkis. Kiekvieno matavimo signalo kaupinimo trukmé buvo 200 s.
Tipinéms MoS, smailéms A;g ir Eég nustatyti buvo naudojama Gauso
tipo smailés aproksimacija.

3.7.2. Medziagy analizé atominiy jégy spektroskopija

AFM matavimai buvo naudojami Ni inicijuoto ésdinimo ir MoS;
bandiniy jvertinimui. IS topografijos matavimy buvo randami, ésdinimui
reikalingy, suformuoty metaliniy dangy storiai ir siurkStumai, bei jver-
tintas ésdinty sri¢iy tolygumas. Naudojant topografijos ir fazés zeméla-
pius buvo vertinama MoS; sluoksnio sudétis po metalinio prekursoriaus
susierinimo.

AFM turi du pagrindinius veikimo metodus: kontaktinj ir virpan-
¢io zondo. Pastarasis dar yra skirstomas j amplitude moduliuota ir faze
moduliuota metodikas. Siame darbe buvo naudota amplitude modu-
liuota virpancio zondo metodika. Jos veikimo principas pavaizduotas 14
paveikslélyje. Adata pritvirtinta prie liezuvélio (ang. cantilever) yra vir-
pinama pastovia amplitude A rezonansiniu arba arti rezonansinio daznio
®. Pakitus bandinio topografijai dél pasikeitusio atstumo tarp bandinio
ir adatos liezuvélio virpéjimo daznis ir amplitudé pakinta. Atgalinis ry-
Sys pakeicia skenavimo aukstj taip, kad adatos virpéjimo amplitude griz-
ty i prading verte. Tokiu buidu yra islaikomas pastovus adatos atstumas
nuo bandinio pavirsiaus. Bandinio topografinis atvaizdas sukuriamas

atvaizduojant adatos skenavimo aukscio pakitimus.
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14 pav.: Principiné AFM schema. Pritaikyta i$ [103].

Pagrindinis AFM privalumas yra labai auksta skiriamoji geba,
ypac z kryptimi. Tai leidzia tirti pavirsiuje suformuotas trimates struk-
turas ar nusodintas daleles. Naudojant Sia metodika surinktus duomenis
galima jvertinti jvairiy dariniy pasiskirstymus ir ju evoliucija. Vienas is
paprasciausiy apskaiciuojamy parametry yra aukscio kitimo vidutinis
kvadratinis nuokrypis (RMS). Kuris yra apskai¢iuojamas naudojant sia

1 n
Sq =4 / Z;Ziz’ (16)

kur n — yra matuojamy tasky skaicius, z — tasko aukstis. Sis parametras

formule:

parodo vidutinj auksc¢io nuokrypj nuo vidurkio per visa skenuota pavirsiy
ir daznai yra naudojamas pavirsiau SiurkStumui apibudinti.

Charakterizuojant bandinio pavirsiy virpancio zondo metodu zon-
do galas yra virpinamas sinuso formos signalu. Kiekviename virpéjimo
periode jis praranda dalj energijos dél saveikos su bandinio pavirsiumi.
Prarandamos energijos kiekis yra:

(17)

Aoy sin @(x,
Edis(xay) = Emed <A - 1> )

Ao

kur Ejeq energija prarandama aplinkoje (ore ar skystyje), Ag ir @y ma-
tavimo amplitudé ir daznis, nurodomi pradéjus eksperimenta, sing —
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svyravimo fazé, A ir @; pirmosios harmonikos svyravimo amplitudé ir
daznis [104]. Su bandiniu nesaveikaujantis zondo galas yra priverstinai
virpinamas, dél to, energijos praradimas nepakeic¢ia virpéjimo amplitu-
dés, bet pakeicia zondo virpéjimo faze ji zadinancio signalo atzvilgiu.
UZregistravus Siuos fazés pakitimus galima gauti pavirsiaus fazinius Ze-
mélapius, kurie matuojami kartu su bandinio topografija. Kadangi to-
pografijos signalas priklauso nuo zondo virpéjimo amplitudés, o fazés
signalas — nuo virpéjimo metu prarastos energijos, Siy signaly prigim-
tis yra skirtinga, dél to fazés zemélapiuose galima issiskirti zonos, kurios
topografijoje buty neatskiriamos. Naudojant Sia metodika galima bandi-
nio pavirsiuje atskirti skirtingas medziagas ar zonas turincias skirtingas
klampumo, kietumo ar trinties savybes.

Siekiant jvertinti auginamy sluoksniuy kokybe ir pavirsiy evoliucija
buvo atliekami atominés jégos mikroskopijos (AFM) matavimai D3100
/ Nanoscope IVa (Veeco) mikroskopu. Matavimuose buvo naudojamos
NCHYV (Bruker) tipo Si adatos, kuriy standumo koeficientas k = 42 N /m.
Bandiniy RMS buvo jvertinamas i 1 gm? bandinio topografijos ploto,
tam kad iSvengti netikslumy atsirandanc¢iy matuojamo zemélapio kras-
tuose buvo matuojami didesni bandinio pavirsiaus plotai nei naudojami
skai¢iavimuose. Skenuoty pavir§ius matmenys buvo 1.5 x 1.5 um. Ma-
tavimai buvo atliekami kambario salygose, esant T = 23 °C temperaturai
ir B < 15 % santykiniam drégnumui.

3.7.3. Medziagy analizé skenuojancio elektrony mikroskopu ir
Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija

Skenuojanciy elektrony mikroskopija (SEM) buvo naudojama me-
talu inicijuoty ésdinimu suformuoty dariniy dydziy ir formy jvertinimui.
Taip pat pasitelkiant SEM ir Rentgeno spinduliy energijos dispersijos
spektroskopija (EDS) buvo nustatomi ésdinimo metu atsiradusiy iskrity
vietos bei sudétis.

SEM didelés energijos elektrony pluostelis yra sufokusuojamas j
bandinio pavirsiy. Dél Sios saveikos is bandinio yra isspinduliuojama
daugiau elektrony. Dalis iSspinduliuoty elektrony yra iSmusami krin-
tan¢io elektrony srauto. Sie iSmesti antriniai elektronai biina mazos
energijos E ~ 50 €V ir ju laisvasis nuolékio kelias medziagoje yra mazas.
Dél to antriniai elektronai yra generuojami tik iki keliy nm gylyje ir lei-
dzia gerai apibudinti pavirsiaus topografija. Ne visi bandinio iSmetami
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elektronai yra antriniai. Kita dalj iSmesty elektrony sudaro atgalinés
sklaidos elektronai. Atgalinés sklaidos elektronai — tai krintancio elekt-
rony spindulio elektronai, kuriy skriejimo trajektorija pakeité tiriamos
medziagos atomy branduoliai. Kadangi sunkiy elementy branduoliai
geriau sklaido krintancius elektronus atgalinés sklaidos elektronai yra
jautrus atominei masei Z. Dél Sios savybés medziagos, kuriy atominé
mase yra didesné, SEM nuotraukose atrodo Sviesesnés. Atgalinés sklai-
dos elektronai yra daug didesnés energijos nei antriniai elektronai, dél
to jie yra iSmetami i$ gilesniy medziagos sluoksniy [106].

IS atomo islékus antriniam elektronui orbitaléje lieka tuscia vieta,
kuria bando uzimti aukstesniy orbitaliy elektronai. Elektronui perso-
kant is aukstesnés orbitalés j Zemesne, dél energijos tvermés désnio, yra
isspinduliuojamas charakteringasis Rentgeno spinduliuotés fotonas. Sio
fotono energija atitinka energijy skirtuma tarp dviejy orbitaliy. Elektro-
nas j atsiradusia vakansijg nebutinai soks is artimiausios orbitalés. Todél
suoliams aprasyti naudojama trijy simboliy uzrasas. Pirmasis simbolis —
didziaja lotynisko alfabeto raide K, L ar M, kuri nurodo kokiame sluoks-
nyje atsirado elektrono vakansija Antrasis simbolis — graikisko alfabeto
raidémis «, B ar 7y, kurios nurodo suolio dydj. Galiausiai treciasis simbo-
lis — skaicius 1, 2 ar 3 nurodantis Suolio intensyvuma mazéjancia tvarka
vienodo dydzio Suoliy grupéje. Visi Sie Suoliai iSspinduliuoja fotonus,
kuriy spektras leidzia nustatyti apsvie¢iama medziaga [105, 106].

ISorinis
suzadinimas

15 pav.: EDS veikimo principo schema. Adaptuota pagal [105].

SEM nuotraukos buvo daromos Helios NanoLab 650 (FEI) mik-

52



roskopu ir buvo naudojamas pavirsiuje metalu inicijuotu ésdinimu su-
formuoty dariniy formy ir matmeny nustatymams. EDS spektrai buvo
naudojami Si bandiniy pavirsiaus cheminés sudéties analizei atlikti, sie-
kiant patikrinti ar metalo likuciai yra pasalinami. EDS spektrai buvo
kaupinami 15 s., naudojant E = 15 keV energijos elektrony pluostelj.

3.8. ELEKTRINIY CHARAKTERISTIKU MATAVIMO
METODAI

MoS;/Si heterosanduros pagrindu pagaminto fotodetektoriaus ty-
rimams buvo iSmatuotos bandiniy voltamperinés (I-V) ir voltfaradinés
(C-V) charakteristikos. Matavimai atlikti naudojant zonding stotj Sum-
mit 1000 (Cascade Microtech) ir puslaidininkiniy parametry analizatoriy
4200-SCS (Keithley).

3.8.1. Voltamperiniy charakteristiky matavimo metodas

Fotodetektoriy I-V charakteristikos buvo matuotos tamsoje ir ji
apsvieéiant AM 1.5G spektro Sviesa. Matavimai vyko vienas po kito
paeiliui, neatkeliant prispaudziamy kontakty.

Fotodetektorius prispaudziamais zondais buvo prijungtas prie pus-
laidininkiniy parametry analizatoriaus. I-V charakteristikos buvo ma-
tuojamos jtampas tarp elektrody kei¢iant nuo U = -1 V iki U = 1V,
itampa buvo kei¢iama AU = 0.01 V zingsniu. Matavimai vyko kambario
temperaturoje ir esant normalios atmosferos aplinkai. Apatinis bandinio
kontaktas prie prispaudziamo zondo buvo prijungiamas per paauksuota
plokstele, kurios varza R < 1 Q.

Is iSmatuoty I-V charakteristiky buvo skaic¢iuojami detektoriaus
parametrai: atviros grandinés jtampa (Upc), trumpos grandinés srové
(Isc), Suntuojanti (Ry,) ir balastiné (R,) varzos. Visi Sie parametrai ran-
dami i$ charakteristiky iSmatuoty apsvietus bandinj. Upc — tai jtampos
verté kai per granding srové neteka (I = 0). Isc — srové tekanti per
grandine, kai néra pridétos iSoriné jtampos (U = 0), o srove teka tik
dél potencialo skirtumo atsiradusio dél skirtingy kriivininky susikaupi-
mo skirtingose pn sandiiros pusése. Ry, parodo nuotékio kanalus tarp pn
sanduros sriciy. Maza Sunto varza reiskia, kad elektronai ir skylés gali
lengviau rekombinuoti, dél to sumazéja erdvinis kruvis abiejose sandu-

ros pusese ir Ugc sumazéja, taciau si varza jtakos sanduros generuojamai
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srovei beveik neturi. Ry, randama aproksimuojant I-V kreive tiesia U =
0 V aplinkoje. Esant didelei R, pridéta isoriné jtampa krenta ant jos,
o ne ant pn sanduros. Dél to sumazéja per isorine grandine tekanciy
kruvininky srautas. Tai sumazina detektoriuje generuojama srove, bet
itampai jtakos neturi. R, verté yra atvirks¢iai proporcinga I-V charak-
teristikos polinkiui I = 0 A tasko aplinkoje.

3.8.2. Voltfaradiniy charakteristiky matavimo metodas

C-V charakteristiky matavimuose, kai prie sanduros pridéta uz-
turineés krypties jtampa, galime teigti, kad sandiiros talpos kitimui jtaka
daro tik erdvinio kruvio kitimas nuskurdintame sluoksnyje. Tokiu atveju
sanduros talpa ploto vienete yra lygi [107]:

_do &

= 1
C== =W (18)

kur Q — nuskurdintos srities kruvis, V pridedama isoriné jtampa, &
— puslaidininkio dielektriné skvarba ir W — nuskurdintos srities plotis.
Kai sandiiros peréjimas iS p i n sritj yra staigus ir Siy sric¢iy legiravimo
laipsniai Zenkliai skiriasi (bent 100 karty) nuskurdintos srities plotis yra

[107]:
28V — V)
YEVT e (19)

kur Vj; — kontaktinis potencialy skirtumas, q — elektrono kruvis, Np —
maziau legiruotos sanduros dalies legiravimo laipsnis. Tuomet jstacius

(19) i (18) formule gauname, kad tokios sanduros talpa yra [107]:

_ quNB
C=, /m. (20)

Sia talpg iSreiskus 1/C? pavidalu ir atidéjus jos priklausomybe nuo is-
orinés jtampos V gautume tiese. Sios tiesés polinkio koeficientas gali
buti panaudotas skaic¢iuoti maziau legiruotos sanduros dalies legiravimo
laipsnj. O pratestos tiesés susikirtimas su abscisiy asimi tinka kiekybis-
kai aprasyti kontaktinj potencialy skirtuma.

54



n-MoS>

@

16 pav.: Principiné C-V charakteristikos matavimo schema.

MoS,/Si fotodetektoriaus C-V charakteristikos buvo matuotos ban-
dinj prispaudziamais zondais prijungiant prie parametry analizatoriaus.
Kaip ir I-V matavimo atveju, apatinis kontaktas buvo prijungiamas per
paauksuota plokstele. Prie taip prijungto bandinio buvo pridedamas
Uac = 10 mV kintancios jtampos matavimo signalas ir, potencialo postu-
mj formuojanti, nuo Upg = -3 V iki Upc = 3 V létai kintanti nuolatiné
itampa. Tokiu budu kei¢iant jtampa heterosanduros C—V charakteristi-
ka buvo iSmatuota sandura prijungus tiesiogine ir atvirkstine kryptimis.
Matavimo principiné schema pavaizduota 16 paveiksle. Talpos matavi-
mui buvo naudotas bandinio su lygiagreciai sujungto kondensatoriaus ir
rezistoriaus modelis. Matavimai buvo atliekami kambario atmosferoje
tamsoje. Matavimo jtampos signalo kitimo daznis buvo kei¢iamas nuo
fac = 1 kHz iki fac = 10 MHz. C—V matavimai buvo atliekami prie
keturiy temperatury: 295 K, 325 K, 350 K ir 375 K.

3.9. OPTINIYU CHARAKTERISTIKU MATAVIMO METODAI

Bandiniy optinéms savybéms charakterizuoti buvo matuojami veid-
rodiniai ir difuziniai atspindziai nuo pavirsiaus, bei elektrinis atsakas j

bandinio apsvietima skirtingo bangos ilgio Sviesa.

3.9.1. Sviesos atspindzio matavimo metodas

Siekiant jvertinti disertacijoje aprasomy teksturuoty bandiniy an-
tirefleksines savybes buvo matuotas atspindys nuo jy pavirsiy. Veidrodi-
nis ir difuzinis atspindys buvo matuotas UV-3600 (Shimadzu) spektro-
metru su integruojancia sfera. Pries bandiniy matavima, spektrometras
buvo kalibruojamas balta bario sulfato (BaSO4) plokstele, R = 100 %
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atspindzio signalo patikrinimui. Kalibracinio signalo paklaida visame
matuojamame bangy diapazone buvo R < 0.1 %. ISmatavus atraminio
bandinio atspindzio spektra BaSO,4 plokstelé buvo pakei¢iama bandi-
niais.

Bandiniams su teksturuotu pavirsiumi (ésdintiems metalu inici-
juotu ésdinimu) buvo matuojamas difuzinis atspindys. Matuojant di-
fuzinj atspindj, nuo bandinio pavirsiaus atsispindéjusi iSsklaidyta Sviesa
daugkartiniy atspindziy pagalba integruojancios sferos yra surenkama j
detektoriy esantj sferos virsuje. Tokiu budu uztikrinama, kad visa at-
sispindéjusi Sviesa bus iSmatuota. Kadangi pagaminti bandiniai buvo
skirtingy dydziy keli i$ jy buvo per mazi spektrometro laikikliui. Ban-
diniai, kurie buvo per mazi laikikliui, buvo klijuojami lipnia juostele
prie papildomos juodos plokstelés su mazesnés skaitinés aperturos ply-
siu. Bandiniai prie plokstelés buvo klijuojamos , geraja“ puse. Todél
matuojant be bandinio buvo apsvieciama dalis pagalbinés plokstelés.
Pagalbinés plokstelés poveikiui atspindziui patikrinti buvo matuojamas
atspindys nuo Si plokstelés su lygiu pavirsiumi bandinj matuojant be
ir su pagalbine plokstele. ISmatavus atspindzius buvo pastebéta, kad
spektrai idealiai persikloja kai A > 800 nm ir Siek tiek (~ 1 %) nesu-
tampa, kai A &~ 400 nm. Remiantis Siais testy rezultatais buvo laiko-
ma, kad pagalbiné plokstelé jtakos atspindzio spektrui yra minimali ir
bandiniy tarpusavio lyginimui jtakos neturi. Difuzinis atspindys buvo
matuojamas A = 400 nm — 1200 nm bangy diapazone, kai kuriais atve-
jais infraraudonoji (IR) matavimy sritis buvo pratesta iki A = 1400 nm.
Matavimy zingsnis AA = 1 nm.

Veidrodinis atspindys buvo matuotas nuo MoS,/Si fotodetekto-
riaus pavirsiaus. Siekiant jvertinti Sviesos sugertj dvimaciame MoS,
sluoksnyje. Atspindys buvo matuojamas ant pilnai pagaminto proto-
tipo, todél stengiantis iSvengti atspindzio nuo virSutinio kontakto at-
spindys buvo matuojamas bandinj pridengus juodu popieriaus lapu su
maza skyle, taip kad buty apsvieciamas tik nedidelis taskas tarp elekt-
rinio kontakto Suky. Veidrodinis atspindys buvo matuojamas A = 250

nm — 1250 nm intervale.

3.9.2. Fotoatsako priklausomybés nuo bangos ilgio matavimo metodika

MoS, /Si fotodetektoriaus spektrinis atsakas buvo matuojamas ban-
dinj apsvieciant skirtingos A Sviesa ir matuojant joUpc. Pirmiausia
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bandiniai buvo ap$viec¢iami puslaidininkiniais Sviestukais (LED). Eks-
perimente buvo naudojami A = 400 nm, 460 nm, 521 nm, 591 nm,
623 nm ir 700 nm bangos ilgio LED. Sviesa i§ LED §viesolaidziu buvo
nuvedama j mikroskopo objektyva, per kurj buvo apsvie¢iamas bandi-
nys. Per optine sistemg praéjusios Sviesos optiné galia visiems LED
buvo Popy = 10 uW. Apsvietimo kalibracija buvo atlikta naudojant Si
pagrindo S121C (Thorlabs) fotodetektoriu. Upc buvo matuojama pus-
laidininkiniy parametry analizatoriumi 4200-SCS (Keithley) naudojant
prispaudziamus adatinius zondus. Matavimai vyko tamsioje, kambario
atmosferos kameroje. Eksperimento metu buvo matuojama Ugc laikiné
priklausomybé, viena po kito uzdegant LED ir stebint Upc verteés kitima
laike. Kiekvienas LED buvo uzdegamas ir laikomas jjungtu 60 s. Laiko
tarpas tarp vieno LED i§jungimo ir kito jjungimo buvo 30 s.

Fotoatsakui ilgesniuose bangy ruoze iSmatuoti buvo naudojamas
100 W volframinés lempos (Quantum Design) $viesos Saltinis. IS jo sklin-
danti Sviesa buvo nufiltruota IR filtru (filtravimo riba A ~ 580 nm) ir
isskleista monochromatoriumi (Oxford instruments). Bandinys matavi-
mams buvo jtvirtintas j specialiai pagamintg laikiklj, kuriame jo virsu-
tinis ir apatinis kontaktas buvo prijungiami prie BNC jungties. Upc
buvo matuojamas SR-830 (Standard instruments) lock-in stiprintuvu ir
skaitmeninio-analoginio signalo keitikliu (Oxford instruments). Matavi-
mai vyko A = 600 nm — 1200 nm ruoze.
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4. GILAUS TEKSTURAVIMO METODO
ISVYSTYMO IR TAIKYMO SILICYJE
REZULTATAI

4.1. ESDINIMO SALYGU JTAKA PAVIRSIAUS STRUKTURAI

Atlikus variu inicijuotg ésdinimg silicio pavirsiy padengia pirami-
dinés. Priklausomai nuo vario koncentracijos tirpale piramidés gali buti
dviejy tipy - jprastinés, kai piramidés virsuné nukreipta nuo bandinio
pavirsiaus aukstyn, ir atvirkstiné, kai virsuné nukreipta nuo pavirsiaus
gilyn i bandinj.

1254 2015/11/04 1606A D60 x20k 30 um 2015/11/04 1351 A D62 x2.0k  30um
(a) (b)

17 pav.: Silicio pavir§iaus SEM nuotrauka kai ésdinimui naudota a) 0.005
mol/L b) 0.1 mol/L Cu?* koncentracija [P1].

Tipiniy pavirsiy po modifikavimo piramidémis SEM nuotraukos
pavaizduotos 17 paveiksle. Esant mazoms vario jony koncentracijoms
tirpale Si pavirSius tampa teksturuotas pavienémis atvirkstinémis pira-
midémis (pav. 17a). Siy piramidziy vidutinis pagrindo ilgis siekia 2-4
um, o gylis apie 3-4 um. IS 17b paveiksle pateiktos nuotraukos aiskiai
matosi, kad padidinus vario jony koncentracija tirpale 20 karty, darinys
pasikeidia. Siuo atveju visa pavirsiy dengia tarpusavyje susisiekianéios
piramidés. Esant tokiam pavirSiaus sudarkymui, galima sakyti, kad pa-
virsius pasikeité is teksturuoto pavienémis piramidés formos duobémis j
teksturuota jprastinés formos piramidémis.

Si peréjima didéjant vario koncentracijai galima paaiskinti atvirks-
tiniy piramidziy sieneliy persiklojimu, kurio principiné schema pavaiz-
duota 18 paveiksle. Esant mazam Cu?* kiekiui tirpale pavirsiuje isésdi-
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18 pav.: Tiesioginiy piramidiniy dariniy susidarymo i$ atvirkstiniy piramidziy
principiné schema.

namos pavienés atvirkstinés piramidés, kurias skiria dideli, lyginant su
piramidziy plotu, atstumai (18a pav.). Didéjant jony kiekiui tirpale, dél
iSaugusio dariniy tankio, vidutinis atstumas tarp susiformuojanciy at-
virkstiniy piramidziy mazéja (18b pav.). Galiausiai dél iSaugusio duobiy
skai¢iaus ir matmeny duobés pradeda viena su kita persikloti. Slaitams
persiklojant plokscios pavirsiaus dalys iSnyksta ir darinys pradeda pri-
minti jprastine piramide (18c pav.). Siekiant rasti riba, kurioje vyksta
sis peréjimas buvo jvestas pavirsiy kiekybiskai nusakantis parametras -
santykinis gylis (8g). Sis jvestas parametras leidZia jvertinti pokyciy,
atsiradusiy bandinio pavirsiuje teksturavimo metu, priklausomybe nuo
technologiniy parametry. Siuo atveju — Cu?t koncentracijos tirpale ir
rasti koncentracijos riba, prie kurios pavirsiaus teksturavimas pereina
is teksturuoto atvirkstinémis piramidémis j teksturuota jprastines pira-
midémis.

Santykinis gylis randamas i$ topografijos matavimy. ISmatavus
bandinio reljefg yra jvertinami susiformavusiy dariniy auksciai. Ka-
dangi formuojant piramidinius darinius buvo atliekami tik ésdinimai ir
nebuvo daroma auginimy, iSésdinty dariniy aukséius galime suskaicéiuo-
ti jvertinus skirtuma tarp auksciausio ir Zemiausio (hgyyk.) pamatuoto
tasko. Bandydami statistiskai jvertinti auksciy pasiskirstyma bandi-
nio pavirsiuje matome, kad gilios duobés ir aukstos virsunés pasitaiko
gana retai. 19b pav. pavaizduota tipinis bandinio topografijos auks-
¢iy pasiskirstymas. Jame aiskiai matyti, kad dazniausiai pasikartojanti
pavirSiaus aukstis yra ant duobés Slaity. Sj dazniausiai pasikartojan-
tj aukst] vadinsime labiausiai tikétina plokstuma. PloksStumos pozicija
hploks. nusakoma kaip skirtumas tarp auksciausio/zemiausio darinio tas-
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19 pav.: a) Labiausiai tikétinos plokStumos padétis (raudona punktyriné linija)
trimis atvejais: P; kai pavirsiy dominuoja kalvos, P, kai pavirsiy dominuoja
duobeés, P3 kai pavirSius sudarytas i§ duobiy ir kalvy. b) Pavirsiaus aukséiy
pasiskirstymas isésdintame bandinyje [P1].

ko ir labiausiai tikétinos plokStumos aukscio. Tuomet Sios plokstumos

santykinis gylis yra lygus:

h <
58 _ ploks. (2 1 )
hstruk.

Santykinis gylis parodo keleta dalyky. Vienas is ju — kaip santy-
kinai giliai naujai suformuotas pavirsius (labiausiai tikétina plokstuma)
yra nutoles nuo bandinio pradinio pavirsiaus. Kadangi musy atveju su-
siformave dariniai yra piramidés tipo, tuo paciu jis parodo, kokio tipo
dariniai dominuoja pavirsiy. Aptarkime tris skirtingus atvejus: kai pa-
virSiuje dominuoja pavienés piramidés, kai pavirsiuje dominuoja pavie-
nés atvirkstinés piramidés ir kai pavirsius yra nusétas tiek tiesioginémis,
tiek atvirkstinémis piramidémis, arba kitaip tariant pavirSius yra tie-
siog Siurkstus. Pradékime nuo paprasciausio varianto, kai bandinys yra
tiesiog siurkstus.

Tokiu atveju nesunku pastebéti, kad labiausiai tikétina plokstu-
ma atsiduria ties suformuoty dariniy viduriu, kaip pavaizduota 19 pav.
P3 strukturoje. Labiausiai tikétinos plokstumos santykinis gylis tuomet
tampa dg ~ 0,5. Tais atvejais kai dominuoja pavienés tiesioginés pira-
midés (19 pav. P;) labiausiai tikétina plokstumos verté bus Siek tiek
didesné nei piramidés pagrindo plokstumos verté. Kadangi si plokstu-
ma susiformuoja ésdinant hgtryi. & hploks. ir s = 1. Priesingais atvejais,
kai pavirsiuje yra vos kelios atvirkstinés piramidés (19 pav. P;) plokstu-

ma beveik idealiai sutampa su pradiniu pavirsiumi. Dél Sios priezasties
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20 pav.: Pavirsiaus auksciy pasiskirstymas bandiniuose ésdintuose naudojant
a) 0.001 mol/L ir b) 0.008 mol/L Cu®>* koncentracijas.

hploks. = 0 ir 8s ~ 0. Taigi kaip matome i$ iy trijy atvejy jei tekstu-
ruotame pavirsiuje dominuoja jprastinés tiesioginés piramidés santykinis
gylis bus 0,5 < 8s < 1. Jei pavirsiuje dominuoja atvirkstinés piramidés
— 0 < 8 <0,5.

Dariniy auksciy pasiskirstymai buvo skaic¢iuoti i SEM nuotrauky.
SEM nuotraukos yra suformuotos i pikseliy, kuriy ryskumas (spalva)
priklauso nuo detektoriuje surinkty elektrony kiekio. Elektrony kiekis
patekes i detektoriy skirtinguose elektrony spindulio ir bandinio savei-
kos taskuose priklauso nuo bandinio topografijos. Vietose, kur bandinio
pavirsius yra statmenas krintané¢iam elektrony spinduliui ir matuojamas
bandinys yra sudarytas is vienos medziagos, iSmetamy elektrony kiekis
visur bus daugmaz vienodas. Saveikos kampui pakitus, elektrony kiekis
taip pat pakinta. Kampas pakisti gali dél pakeisto spindulio kritimo
kampo arba dél bandinio pavirsiaus nelygumy. Tais atvejais kai pakiti-
mas atsiranda dél pavirsiniy nelygumy, maziau elektrony yra iSspindu-
liuojama i$ pavirsiuje esanciy duobiy, lyginant su ploksc¢iu pavirSiumi,
nes dalis elektrony yra sugeriami aplink esancio bandinio medziagos.
Tuo tarpu kalvy virsunése, dél aplink jas esancio bandinio medziagos
trukumo, iSmetami elektronai yra sugeriami maziau, dél to iSauga i de-
tektoriy patenkantis juy kiekis. Dél Sios priezasties padarius pavirsiaus
SEM nuotraukg pavirsiuje esanc¢ios duobés atrodo tamsios, o kalvy vir-
stnés sviesios. IS tokiu budu gauty nuotrauky galima suprasti pavir-
siuje suformuoty dariniy formas, bet tikslios informacijos apie dariniy
aukstj Sios nuotraukos neturi. Dél Sios priezasties suformuoty dariniy

aukscio pasiskirstymui buvo naudojami santykiniai vienetai gaunami i$
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21 pav.: Si plokstelés skerspjuvio SEM nuotrauka. Dariniams ant Si plokstelés
suformuoti naudotas ésdiklis su 0.014mol/L Cu®* koncentracija.

SEM nuotraukos spalvinés skalés, kur tamsios zonos laikomos duobémis,
o Sviesios kalvomis. Siekiant jsitikinti, kad musy spalvy skalés inter-
pretacija yra teisinga buvo padarytos kelios bandiniy skerspjuvio SEM
nuotraukos. 21 paveiksle pavaizduota bandinio ésdinto naudojant 0.014
mol/L vario jony koncentracijos ésdiklj skerspjiivis. Sioje nuotraukoje
matome, kad pavirsius yra sudarytas is piramidziy. Dél to teigiame, kad
spalvy skirtumai matomi bandiniy pavirsiaus SEM nuotraukose (pvz.:
17 pav.) yra atsirade butent dél topografijos auksé¢iy skirtumo, o ne dél
bandinj sudaranciy medziagy skirtumo. Kadangi elektrony detektorius
turi tik 256 (0 - kai elektrony neuzfiksuojama, ir 255 - kai pasiekiama
detektoriaus sotis) skirtingas vertes, visy bandiniy auksciy pasiskirsty-
mai naudojant santykinius aukscio vienetus yra butent Siuose réziuose,
kur vertés esancios arti 0 atitinka tamsias zonas arba duobes, o vertés
esancios arciau 255 vertés atitinka Sviesesnes sritis arba kalvy virSunes.
Kaip matyti i$ (21) formulés mus dominantys dydziai yra santykiniai, dél
Sios priezasties tikslios auks¢iy vertés néra butinos ir i$ spalvinés skalés
gaunami auksciy pasiskirstymai yra pakankami kiekybiniams bandiniy
parametrams aprasyti. 20 pav. pavaizduotos dviejy skirtingais vario
jony kiekiais suformuoty dariniy pavirsiy aukscio pasiskirstymai. Kaip
matome auksc¢iy pasiskirstymo ribos yra panasios, bet to buvo galima
tikétis, nes auksciai gauti iS nuotraukos spalvos. Taip pat aiskiai ma-
tyti, kad dariniy dazniausiai pasikartojanéios plokstumos (histogramuy
smailés) skiriasi. Bandinyje su 0.001 mol/L vario jony koncentracija
(20a pav.) ji yra daug arCiau pavirsiaus, nei bandinyje su 0.008 mol/L
koncentracija (20b pav.).
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22 pav.: Santykinio gylio priklausomybé nuo vario jony kiekio tirpale [P1].

Turédami bandiniy pavirsiaus tasky auksciy histogramas galime
rasti visy suformuoty dariniy santykinius gylius. Pirmiausiai suskaic¢iuo-
jame isésdinty piramidziy aukscius. Juos suskaiciuojame kaip skirtuma
tarp auksciausio ir zemiausio darinio tasko. Histogramoje Siuos taskus
atspindi krastinés jos vertés. Bandinyje, kuriam suformuoti buvo nau-
dojama 0.001 mol/L Cu®* koncentracija piramidziy aukstis buvo lygus
hgtruk. (0.001 mol/L) = 169 s.v. Suskai¢iavus dariniy aukscius randame
labiausiai tikéting plokstuma. Jos aukstj histogramoje nusako aukséiau-
sios smailés padétis. Si plokstelei ésdintai naudojant 0.001 mol/L vario
jonuy kiekij 8i plokstuma yra ties 181 s.v. Radus ploksStumos aukstj ga-
lime suskaiciuoti labiausiai tikétinos plokstumos padeéti hpors.. Kaip
jau minéta ji randama kaip skirtumas tarp aukscéiausio darinio tasko
ir labiausiai tikétinos plokstumos auksc¢io. Atveju, kai naudojamas tir-
palas su 0.001 mol/L Cu®" kiekiu (20a pav.), ieSkomas skirtumas tarp
piramidziy maksimumo ir smailés yra hpjoks (0.001 mol/L) = 38 s.v.
Zinant $ias vertes ir naudojantis (21) formule suskai¢iuojame bandinio
santykinj gyli 85(0.001 mol/L) =~ 0.22. Naudojantis Siuo skaic¢iavimo
algoritmu randame visus siuos parametrus ir kitiems eksperimente nau-
dotiems bandiniams. Pavyzdziui 20b pav. pavaizduotame bandinyje
ésdintame naudojant 0.008 mol/L Cu®* koncentracijos tirpala ios ver-
tés yra: hgguk. (0.008 mol/L) = 191 s.v., hpioks. (0.008 mol/L) = 106 s.v.
ir 85(0.008 mol/L) =~ 0.55.
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22 pav. pavaizduota santykinio gylio priklausomybé nuo vario jony
koncentracijos ésdinimo tirpale. Jame galima identifikuoti tris zonas.
Esant maziems Cu?" kiekiams (C < 0.002 mol/L ) santykinis gylis 8 ~
0.2. Didinant vario jonu kiekj iki C < 0.008 mol/L pavirsiaus sudarkymo
vertée staigiai didéja. Pasiekus C = 0.008 mol/L moline koncentracija
ds verté nustoja kilti ties mazdaug 0.5 ir pradeda létai mazéti. IS to
matome, kad egzistuoja tik siaura Cu®* sritis, kurioje galime tiketis
aiskiai pastebimy pavirsiaus pokyciy, apribota dvieju ribiniy verciy.

Apatine ribg apibrézia koncentracijos, kuriuose ésdinant formuo-
jasi pavienés stambios duobés ir jy uzuomazgos. Kadangi Cu kataliza-
toriaus kiekis ésdiklyje yra labai mazas dauguma ésdinimo uzuomazgy
nespéja isplisti dél vario nanodaleliy istirpimo atgal j ésdiklj. Tekstu-
ruojant bandinj ésdikliu esanciu Sioje zonoje suformuojame pavirsiy kurj
dominuoja lygaus pavirsiaus plokstumos tarp pavieniy atvirkstiniy pi-
ramidziy.

Virsuting vario koncentracijos riba apibrézia koncentracija, kuriai
didéjant suformuoty dariniy struktiira nebekinta. Siuo atveju susifor-
mavusiu atvirkstiniy piramidziy tankis yra toks didelis, kad jos iskart
persikloja su gretimu deriniu ir visas pavirsius tampa padengiamas tie-
sioginiy piramidziy masyvu. Toliau didinant vario kiekj, dominuojanciy
dariniy tipas nekinta, kinta tik siy dariniy matmenys.

Atliekant ésdinimo eksperimentus buvo pastebéta, kad ant bandi-
nio kartais atsiranda nuosédy, kurios dingsta po bandiniy valymo HNOj3.
Kadangi nuosedy kiekis, i§ pazitros, didéjo augant Cu?*t kiekiui tirpale,
ju atsiradimas buvo susietas su Cu’t koncentracija. Siekiant jvertinti
iskrity kiekio priklausomybe nuo Cu?* koncentracijos ésdiklyje buvo pa-
darytos SEM nuotraukos teksturuotiems bandiniams pries ju nuvalymo
HNO3. Nuotraukos buvo daromos bandiniams ésdintiems naudojant és-
diklius su skirtingais Cu®* kiekiais. 23 pav. pavaizduota bandiniy ésdin-
tu naudojant 0.04 mol/L ir 0.1 mol/L Cu*" pavirsiaus SEM nuotraukos
pries ir po valymo HNO3. 23a paveiksle galime pastebéti Sviesesnes juos-
teles bandinio krateriuose (pazymeétos raudonais apskritimais) rodancias
apie iskrity kaupimasi juose. Didéjant vario jony koncentracijai ésdikly-
je pastebimy iskrity kiekis taip pat didéjo. ISkritos pradéjo kauptis ne
tik piramidziy sléniuose, bet ir ant jy virsuniy. Vietomis net suformuoja
porétus sluoksnius ant visy dariniy (23c paveikslas, vario iskritos pazy-
meétos raudona linija). Platesné bandiniy analizé parodeé, kad iskritusiy
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23 pav.: Silicio pavirsiaus SEM nuotraukos kai ésdinimui naudota 0.04 mol/L
Cu?* (a) pries ir (b) po vario likuc¢iy $alinimo, bei Si pavirius po ésdinimo
naudojant 0.1 mol/L Cu?* pries (c) ir (po) valymo azoto rigstimi. Raudoni
apskritimai Zymi Cu iskritas [P1].

daleliy aglomeracija piramidziy krateriuose yra budinga bandiniams ku-
riy formavimui buvo naudojamas ésdiklis su C > 0.008 mol/L Cu?**
koncentracija. Koncentracijai dar labiau augant ir virsijant C > 0.015
mol/L riba, dalelés pradédavo formuoti poréta sluoksnj. Cu®* koncent-
racijai tirpale virsijus C > 0.02 mol/L riba iskritusiy daleliy sluoksniai
pradéjo dengti ir piramidziy virstunes, taip kaip matoma 23c paveiksle.

65



Spectrum 2
Spectrum 1
Cu
‘ Cu
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 4295 cts Cursor: 0.000 keV

(b)

24 pav.: a)Silicio pavirsiaus SEM nuotrauka ir EDS spektro matavimo taskai
b) EDS spektrai.

Nuosédy sluoksnio sudéciai nustatyti, kartu su SEM nuotraukomis
buvo atliekama ir bandinio pavirsiaus cheminés sudéties analizé EDS
metodu. 24 paveiksle pavaizduota bandinys, kurio viena zona yra pa-
dengta iskritomis. Sio bandinio EDS spektrai pavaizduoti 24b paveiksle.
Spektruose pavaizduotos dvi skirtingos bandinio sritys. Pirmoji sritis
(spectrum 1) vaizduoja ésdinto Si pavirsiaus chemine sudétj. Antrasis
(spectrum 2) - Si pavirsiaus padengto porétu iskritusiu sluoksniu chemi-
ne sudétj. Kaip ir buvo galima tikétis, nuosédomis nepadegtoje srityje
didziausia smailé atitinka silicio energijas.Taip pat yra matomos anglies,
deguonies ir aliuminio smailés (atsiradusi i§ bandinio laikiklio). Poréto

sluoksnio cheminés sudéties analizés spektre taip pat matomas aiski Si
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smailé su mazu padu prasidedanciu ties E ~ 1.4 keV energija, kuris gali
buti priskirtas Al. Taip pat matomos smailé ties E ~ 8 keV, kuri atitinka
Cu Ka suoliy energija E(Cugq) = 8.04 keV. Taip pat matoma mazesné
smailé ties E ~ 9 keV, kuri atitinka Cu Kf Suolio energija E(Cugp) =
8.91 keV. IS to sprendziame, kad susidare poréti sluoksniai yra sudary-
ti butent i$ vario. Zonose, kuriose nuosédy likuciy vizualiai nesimato,
EDS spektrai vario taip pat neuzfiksuoja. Atliekant cheminés sudéties
tyrimus po bandinio nuvalymo HNQOj3, vario liekany uzfiksuota nebuvo.
Taciau tai nebutinai reiskia, kad jy ten néra tai gali reiksti, kad Cu
likuciy kiekis ant pavirsiaus yra per mazas siai metodikai jj uzfiksuoti.

Naudojant auksciy pasiskirstymo histogramas sudaryta metodika
leidzianti kiekybiskai jvertinti bandinio pavirsiuje suformuotus darinius.
Ivestas santykinio gylio parametras dg apraso pavirSiaus teksturavimo
tipa: 8s = 0 — pavirSiuje dominuoja pavienés duobés, 8s =~ 1 — pavirSiuje
dominuoja pavienés kalvos, ds =~ 0.5 — pavirsiuje yra ir duobiy ir kalvy
(pavirsius Siurkstus).

Naudojant santykinio gylio metodika buvo nustatyti skirtingy pa-
virsiniy dariniy susidarymo réziai. Bandinio pavirsius yra padengiamas
pavienémis atvirkstinémis piramidémis santykiniui gyliui esant dg < 0.2,
kai naudojamo vario jonu kiekis tirpale nevirsija C = 0.002 mol/L. Tuo
tarpu virsutiné riba, kai visas pavirsius tampa teksttuiruotas jprastiné-
mis piramidémis pasiekiama esant 8s > 0.5. Si riba pasiekiama Cu?"
koncentracijai tirpale padidéjus iki C = 0.008 mol/L.

Tiriant ésdinto padéklo pavirsiaus chemine sudétj buvo gauta, kad
bandiniy pavirsiuje atsiranda vario daleliy sankaupos tirpale esant net
ir mazam Cu?t kiekiui. Augant Cu?* kiekiui sankaupy dydis taip pat
auga, tacCiau jos jtakos Sviesos atspindzio spektrams neturi, kai bangos

ilgis yra trumpesnis uz infraraudonosios sviesos ilgius.

4.2. SILICIO TEKSTURAVIMO SALYGU [TAKOS OPTINIAM
ATSPINDZIUI TYRIMU REZULTATAI

Pavirsiaus teksturavimo Cu nanodalelémis jtaka atspindziui buvo
tirta matuojant difuzinj atspindj nuo bandinio pavirg§iaus A = 400nm —
1400 nm bangos ilgiy diapazone. Kaip ir buvo galima tikétis, atspindys
nuo visy ésdinty pavirsiy yra sumazéjas lyginant su neapdirbtu Si (Rg;
~ 37 %). 25 paveiksle pateikta atspindzio priklausomybé nuo vario jony
kiekio ésdiklyje. Matome, kad A = 400 nm — 1100 nm srityje egzistuoja
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vidutinio atspindzio minimumas. Sis minimumas pasiekiamas, kai Cu®*
kiekis ésdiklyje yra lygus 0.008 mol/L arba kai pavirsiaus santykinis gy-
lis 8s = 0.54. Is 25 paveikslo taip pat matyti, kad net esant mazai vario
jonu koncentracijai (C = 0,002 mol/L) atspindys sumazéja kelis kartus,
lyginant jj su visiskai ploksc¢iu pavirSiumi. Kita vertus dariniai, kurie
buvo gauti naudojant tirpala su didesniu vario jony kiekiu (C = 0,027
mol/L ir C = 0,02 mol/L), pasiZymi mazdaug dvigubai didesniu atspin-
dziu nei minimaly atspindj turintys bandiniai, nors jy s yra beveik toks
pat. Tai galima paaiskinti tuo, kad Sviesos atspindziui nuo pavirsiaus
didele jtaka turi ne tik pavirsiaus Siurkstumas, bet ir susiformavusiy
dariniy dydziai.

Augant Cu?" koncentracijai tirpale, didéja suformuoty dariniy
matmenys, bet tuo paciu auga ir Cu nuosédy kiekis ant pavirsiaus. Ka-
dangi pavirsiaus cheminé analizé pries atspindziy matavimus nebuvo
daroma, néra zinoma ar ant bandiniy nebuvo Cu nuosédy likuciy. Sie-
kiant jsitikinti, kad atspindzio iSaugimas panaSaus &g bandiniams yra
susijes su dariniy dydziu, o ne galimais Cu iskrity likuciais, buvo iSma-
tuoti Sviesos atspindzio spektrai pries ir po Cu pasalinima. Sie spektrai

50 v T v T v T v T
40
30|
X
Q: 20 | CU2+
atraminis
—— 0,002
10 —— 0,008
N 0,014
_¥ 0,02
0,027
0 " 1 " 1 " 1 " 1 "
400 600 800 1000 1200 1400

A, NM

25 pav.: Sviesos atspindzio spektrai nuo Si paviriaus ésdinto naudojant tirpala
su skirtingu kiekiu Cu*? [P1].

68



50 T T T T T T T T T T T T

—— Po vario ésdinimo
Prie§ vario ésdinimg|
40 -
L 30
m.‘
20 |-
10 |
.\\ ) J
Cu”'=0.014 mol/L
0 1 " N 1 " " 1 1 " 1 " 1 L " 1 1 " N "
400 600 800 1000 1200 1400
A, NM

26 pav.: Sviesos atspindys nuo bandinio prie§ ir po nusédusio vario $alinimo
[P1].

pavaizduoti 26 paveiksle bandinj ésdinant C = 0.014 mol/L molinés kon-
centracijos ésdiklj. IS spektry, iSmatuoty pries ir po Cu likuc¢iy pasalini-
mo, matyti didelis atspindzio iSsiskyrimas infraraudonoje spektro dalyje
(A = 1000 nm - 1400 nm), bei sugerties krasto pasislinkimas. Sugerties
krasto pasislinkimg galima paaiskinti draustinés juosto tarpo sumazéji-
mu bandiniams padengtiems vario klasteriais. Spektrai ultravioletinés
ir matomosios Sviesos ruoze vienas nuo kito skiriasi nezymiai. Todél
galime teigti kad atspindzio skirtumai atsirade 25 paveikslo grafike néra
nulemti vario nuosédy.

Kadangi vario nuosédos pastebimos jtakos atspindziui, A = 400
nm — 1100 nm spektro dalyje neturi, buvo vertinama dariniy dydziy
itaka. 27 pav. pavaizduota Sviesos atspindzio invertuotoje piramidéje
principiné schema. Sviesos spindulys (raudona linija) krinta statmenai
bandinio pavirsiui ir atsispindi nuo skirtingo dydziy piramidziy sienelés.
Tuomet dar kelis kartus atsispindi jy viduje kol iSeina lauk. Kaip mato-
me Siuo atveju, kai abiejy piramidziy sieneliy polinkio kampas toks pat,
vienodai krite Sviesos spinduliai atsispindi vienodai nepriklausomai nuo
susiformavusios duobés gylio. Kadangi du lygiagreciai krite spinduliai
atsispindi vienodai ir atspindys nuo tokio tipo darinio priklauso nuo vi-
diniy atspindziy kiekio galime teigti, kad piramidés aukséio padidéjimas
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27 pav.: Atspindzio nuo invertuotos piramidés schema. Raudona linija - $viesos
spindulys [P1].

—————— —————
0914 2015/09/29 14:14 A D84 x2.0k  30um 1344 2015/11/16 1344 A D6.7 x2.0k  30um
(a) (b)

28 pav.: Suformuoty dariniy, kuriy santykinis gylis dg ~ 0.5, skerspjuvio SEM
nuotraukos a) suformuotas naudojant 0.014 mol/L b) suformuotos naudojant
0.02 mol/L.

ir pagrindo praplatéjimas, tol kol islaikomos darinio proporcijos, jtakos
Sviesos atspindziui neturi.

Krintancio Sviesos spindulio kelig gali pakeisti pasikeites darinio
sieneliy polinkio kampas. Turédami omenyje tai, kad didéjant vidiniy at-
spindziy skaiciui Sviesos atspindys nuo pavirSiaus mazéja, galime teigti,
kad bandiniai su statesnémis iSésdintomis sienelémis pasizymés mazes-
niu atspindziu.

Siekiant jvertinti perésdinimo jtaka atspindziui buvo iSmatuoti su-
sidariusiy dariniy sieneliy kampai. Bandiniai buvo mechaniskai nuskelti
ir padarytos jy briauny SEM nuotraukos. 28 pav. pavaizduotos dviejy
bandiniy ésdinty naudojant C = 0.014 mol/L ir C = 0.02 mol/L kon-
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centracijas briauny SEM nuotraukos. Abiejy nuotrauky atveju bandinio
dariniy santykinis gylis yra dg ~ 0.5. Sieneliy pasvirimo kampai buvo
skaiciuoti statmenai bandinio pavirsiui krentancio spindulio atzvilgiu.
Vidutinis kampas tarp krentancio $viesos spindulio ir piramidés sienelés
bandiniams suformuotiems naudojant 0.014 mol/L (28a pav.) buvo 20
+ 4.8°. Bandiniams gautiems su 0.02 mol/L $is kampas padidéjo iki
31 + 5.1°. Sis kampo padidéjimas nulemia atspindZio nuo pavirsiaus
pakitima. Kitas svarbus aspektas matomas iS nuotrauky yra tai, kad
bandiniuose ésdintuose naudojant didesnj vario jony kiekj susiformavu-
siy dariniy apacios praranda piramidiskuma. Jos suapvaléja ir pasidaro
plokstesnés. To pasekoje bandinio pavirsiuje atsiranda daugiau ploksciy
ploty nuo kuriy iSauga atspindys.

Tiriant Sviesos atspindzio priklausomybé nuo bandiniy teksturuo-
ty naudojant ésdiklj su skirtingais Cu®* kiekiais buvo nustatyta, kad
maziausias vidutinis atspindys A = 400 — 1100 nm bangy ruoze pasi-
reiskia bandiniams apdribtiems C = 0.008 mol/L Cu?>* koncentracijos

tirpalu.

4.3. SKYRIAUS APIBENDRINIMAS IR ISVADOS

1. Naudojant aukséiy pasiskirstymo histogramas, sudaryta metodika,
leidzianti kiekybiskai jvertinti bandinio pavirsiuje suformuotus dari-
nius. [vestas santykinio gylio parametras ds apraso pavirSiaus tekstu-
ravimo tipa: 8s ~ 0 — pavirsiy dominuoja pavienés duobés, g ~ 1
— pavirSiy dominuoja pavienés kalvos, ds ~ 0.5 — pavirSiuje yra ir
duobiy ir kalvy (pavirsius Siurkstus).

2. Naudojant santykinio gylio metodikg buvo rasti skirtingy pavirsiniy
dariniy susidarymo réziai. Bandinio pavirSius yra padengiamas pa-
vienémis atvirkStinémis piramidémis santykiniui gyliui esant g < 0.2,
kai naudojamo vario jonu kiekis tirpale nevirsija C = 0.002 mol/L.
Tuo tarpu virsutiné riba, kai visas pavirsius tampa tekstiiruotas jpras-
tinémis piramidémis pasiekiama esant 8g > 0.5. Si riba pasiekiama
Cu?* koncentracijai tirpale padidéjus iki C = 0.008 mol/L.

3. Tiriant Sviesos atspindzio priklausomybé nuo bandiniy, teksturuoty
naudojant ésdiklj su skirtingais Cu?* kiekiais, buvo parodyta, kad
maziausiu vidutiniu atspindziu A = 400 nm — 1100 nm bangy ruo-

7e pasizymi bandiniai suformuoti naudojant C = 0.008 mol/L Cu**
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koncentracijos tirpalg.

4. Tiriant ésdinto padéklo pavirsiaus chemine sudétj buvo gauta, kad
bandiniy pavirsiuje atsiranda vario daleliy sankaupos tirpale esant
net ir mazam Cu?" kiekiui. Augant Cu?* kiekiui sankaupy dydis
taip pat auga, taciau jos jtakos sviesos atspindzio spektrams neturi,

kai bangos ilgis yra trumpesnis uz infraraudonosios sviesos bangos
ilgj.
5. Pavirsiaus cheminés sudéties analizé parodé, kad bandinio valymas

HNOj visiskai pasalina vario liku¢ius nuo pavirsiaus.

Remiantis Siomis iSvadomis buvo suformuotas pirmasis ginamasis teigi-
nys: 1. Brangiyjy metaly nano-daleles galima pakeisti variu, nepakei-
¢iant metalu inicijuoto ésdinimo mechanizmo, kai vieno zingsnio besa-
bloniu teksturavimu formuojamas i piramidziy sudarytas silicio pavir-

Sinis sluoksnis, prognozuojamai mazinantis optinj atspindj.
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5. ABSOLIUCIAI JUODO SILICIO FORMAVIMAS

5.1. NIKELIO DANGOS ITAKOS GILIAM DIDELIO
PAVIRSIAUS PLOTO TEKSTURAVIMUI TYRIMU
REZULTATAI

5.1.1. Medziagos pernasos mechanizmo nustatymas

Formuojant didelio ploto darinius silicio pavirsiuje buvo naudoja-
ma dviejy zingsniy metalu inicijuoto ésdinimo metodikas. Naudojant
sig metodikg medziagos pernasa is reakcijos srities po metalo sluoksniu
yra labai svarbi. Esant prastai pernasai, ir kai veikia medziagos perna-
Sos per metalo sluoksnio krastus mechanizmas, ésdinimo produktai néra
efektyviai pasalinami bei naujas ésdiklis negali pasiekti ésdinamy viety.
Dél to ésdinimo profilis tampa netolygus, sunkiai valdomos, o zonos ties
metalinio sluoksnio krastais pradedamos ésdinti grei¢iau nei zona ties
sluoksnio centru.

Medziagos pernasos jtakai tirti buvo pagaminti atskiri bandiniai
su skirtingo ploc¢io Ni juostelémis. Juosteliy ploc¢iai buvo 0.375, 0.75, 1.5
ir 3 mm. Nepriklausomai nuo metalinés zonos plocio tarpai tarp dvieju
juosty buvo 0.7 mm. Juostelés suformuotos naudojant fotolitografijos
procesus kai ant Si suformuojamos norimo plocio dariniai ir tarpai tarp

ju sukuriami atkeliant jau uzgarintg metalo sluoksnj.

H20+HF+H20> H20+HF+H207 H20+HF+H202

(VN L LT LT L]

Si Si Si

(a) (b) ()

29 pav.: Si ésdinimo po iStisiniu metalo sluoksniu Zingsniy schema: a) bandinio
sandara prie§ ésdinima, b) iSésdinti dariniai esant medziagos pernasai tik pro
metalinio sluoksnio krastus, c) isésdinti dariniai esant medziagos difuzijai per
metalinj sluoksnj.

Keiciant metalinés kaukés, po kuria vykdomas ésdinimas matme-
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nis, galima patikrinti dominuojantj reakcijos produkty ir ésdiklio per-
nasos tipa metalo ir ésdinamos medziagos riboje. 29 pav. pavaizduotas
pernasos mechanizmo nustatymo metodikos principas. Ant Si plokste-
lés suformuojamos skirtingo ploc¢io metalines juosteles. Juosteles galima
formuoti ant vieno bandinio, taip kaip pavaizduota 29a paveiksle arba
ant keliy skirtingy bandiniy naudojant skirtingus juosteliy plocius. Jei
veikiantis medziagos pernasos mechanizmas yra tik difuzija pro metali-
nés juostelés krastus, didindami metalo sluoksnio plotj mes padidiname
atstuma, kurj turi nudifunduoti ésdiklis ir ésdinimo produktai. Kadangi
siy medziagy apykaita juostelés krastuose vyksta greic¢iau, nei vidury-
je, Si ésdinimo greitis po juostele tampa nevienodas. Vietos esancios
arti metalo krasto, dél geresnés ésdiklio pernasos, bus ésdinamos grei-
¢iau nei zonose ties juostelés viduriu. Tokiu atveju silicio pavirsius po
metaline danga suapvalés. Sis suapvaléjimas bus pastebimas pasalinus
metalinj sluoksnj nuo Si pavirSiaus ir yra pavaizduotas 29b paveiksle.
Kaip matome i$ jo suapvaléjimas siauroms ir mazesnéms uz difuzijos
nuotolj juosteléms nepasireiks. Taciau padidinus uzgarintos juostelés
ploti bus pastebimas ésdinimo grei¢iy skirtumas juostelés krastuose ir
centre. Si pavirSiuje ties juostelés krastais atsiras duobés, o likusi dalis
suapvalés. Toliau didinant uzgarinto sluoksnio plotj sis efektas stiprés
ir visas Si pavirSius po metalo sluoksniu pasidarys apvalus. Jei vei-
kiantis medziagos pernasos mechanizmas yra tik difuzija per metaling
kauke, tuomet ésdiklio ir reakcijos produkty patekimui ar pasalinimui
nuo pavirsiaus jtaks turés tik metalinés dangos storis. Kadangi eksper-
imente visur naudojamas vienodo storio metalas, tai ésdinimo greitis
po visa juostele bus vienodas. Dél to, atlikus ésdinimus ir pasalinus
metalinj sluoksnj Si dugnas, nepriklausomai nuo suformuoty metaliniy
juosteliy plocio, turéty buti lygus visame ésdintame plote, taip, kaip
pavaizduota 29c paveiksle. Bandiniy pagaminty pernasos mechanizmui
tirti pavirsiaus SEM nuotraukos pavaizduoti 30 paveiksle. Mazesnio di-
dinimo nuotraukoje (30a pav.) matomos tamsesnés juostelés atskirtos
siauresnémis, $viesiomis zonomis. Sios tamsios juostelés tai zonos, ku-
rios buvo padengtos Ni sluoksniu ir kur vyko ésdinimas. 30b paveiksle
parodytas peréjimu nuo Sviesios zonos j tamsesne, ésdintg sritj. Mato-
me, kad ties ésdinto darinio krastu yra susidariusi gilesné duobé. Tai
rodo, kad Sioje vietoje dominuoja ésdiklio medziagos pernasa salia meta-
linio sluoksnio krasty. Zonos, kurioje dominuoja sis medziagos pernasos
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30 pav.: Si ésdinto nikeliu inicijuotu ésdinimu SEM skerspjuvio nuotraukos a)
ésdintos struktiros piesinys b) ésdintas ir neésdintas pavirsiai [P2].
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31 pav.: Poréto Si susidariusio po ésdinimo Ni inicijuoju ésdinimu a) 5 x 5 gm?
ploto topografijos AFM atvaizdas ir b) topografijos skerspjuviai skirtingose
vietose [P2].

tipas, plotis siekia mazdaug 500 nm. Uz Sios zonos ribos Si pavirsSius
visoje likusioje ésdintoje srityje yra tolygiai padengtas porétu sluoksniu.
Isésdintos struktiros suapvaléjimy nebuvo pastebéta nei viename ésdin-
tame bandinyje nepriklausomai nuo ésdinimui naudojamos Ni juostelés
plocio. IS siy rezultaty darome iSvada, kad medziagy pernasa vyksta
abiem galimais mechanizmais. Taciau medziagos pernasa per metalo ir
puslaidininkio tarpsluoksnj dominuoja tik keliy simty nanometry ploc¢io
srityje nuo metalizacijos krasto. Toliau nuo jo dominuojantis medziagos
pernasos mechanizmas yra difuzja per metalinj sluoksnj.

Siekiant jsitikinti, kad ésdinimo greitis po visa metaline plokstele
buvo vienodas, suformuoto poréto sluoksnio pavirsius buvo iSmatuotas
AFM. 31la paveiksle pavaizduotas 25 pm? poréto Si pavirsius. Mato-
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32 pav.: Si siurkStumas po ésdinimo skirtingose iSésdintos juostelés vietose
esant skirtingiems metalinés juostelés ploc¢iams.

me, kad pavirsius turi dviejuy tipy nelygumus. Pirmiausia jis padengtas
didelio ploto duobémis. Be duobiy visas pavirsius taip pat yra padeng-
tas papildomais mazesniais nelygumais. 31b paveiksle pavaizduoti du
topografijos profiliai. Tikslios profiliy vietos pazymeétos 3la paveiksle
atkarpomis 1 ir 2. Kaip matome tiek duobéje tiek ant kalno esanciy
nelygumy auksciai yra panasus ir siekia 50 - 100 nm.

Nelygumams jvertinti buvo apskaiciuotas bandinio siurkstumas
(RMS) trijose iSésdintos juostelés vietose. Dvi sritys pamatuotos prie
ésdinimo krasto (neapimant griovio ties peréjimu (30b pav.)) ir ties is-
ésdintos dalies centru. ISmatavus bandinio topografija Siose vietose buvo
suskaiciuotas jy RMS. IsSmatuoto siurkstumo skirtumas skirtinguose re-
gionuose reiksty pory tankio ar gylio silicyje skirtuma, kas byloty apie
ésdinimo grei¢iy skirtuma. 32 paveiksle matome siurkstumo vertes skir-
tingose juostelés vietose (juostelés centre ir krastuose) esant skirtingiems
juosteliy ploc¢iams. Kaip matome pavirsiaus siurkstumas ties juosteliy
centrais trijuose is keturiy atvejy yra beveik identiskas. O SiurkStumas
krastuose yra tik mazdaug 5nm mazesnis uz siurkstuma centre. Dél to
darome isvada, kad nepriklausomai nuo metalinés juostelés matmeny
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33 pav.: Si Siurkstumo (kvadratai) ir 2.25 pum? plote iSmatuoto Ni dangos
pavirsiaus ploto (zvaigzdés) priklausomybé nuo ésdinimo metu naudojama Ni
sluoksnio storio.

ir vietos Si SiurkStumas po ja yra vienodas ir ésdinimas po ja vyksta
tolygiai.

Tiriant Si ésdinimo, po metaline danga, greicio priklausomybe nuo
metalinés juostelés plocio nustatyta, kad dominuojantis medziagos per-
nasos mechanizmas yra medziagy difuzija per metalinj sluoksnj, o me-
dziagos pernasa pro Si ir Ni tarpsluoksnj yra efektyvi tik keliy Simty

nanometry atstumu nuo ésdinimg inicijuojancio Ni dangos krasto.

5.1.2. Metalinio sluoksnio storio jtaka Ni inicijuotam cheminiam
ésdinimui

Medziagos difuzija per metalinj sluoksnj galima tik tais atvejais,
kai metaliniai sluoksniai yra labai ploni arba metalinis sluoksnis yra
porétas. Metalo storio jtakai tirti buvo pagaminti 1 cm? plo¢io bandiniai
su 10, 20, 40 ir 80 nm storio Ni danga. Sie bandiniai buvo ésdinami H,O
: HyOy 0 HF = 10 : 8 : 8 ésdiklyje 10 minuciy. Pabaigus ésdinima Ni
sluoksniai pasalinami azoto riugstyje ir nuplaunami vandeniu. Nuvalius
bandinj ties jo centru pamatuojamas RMS.

ISmatuotos RMS priklausomybés nuo ésdinimo metu naudojamo
Ni sluoksnio storio pavaizduotos 33 paveiksle juodais taskais. Matome,
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kad didéjant Ni storiui Si Siurkstumas taip pat didéja. Tai rodo, kad
augant metalo storiui taip pat didéja ir ésdinimo greitis. Tokia ésdini-
mo greic¢io priklausomybe nuo metalo storio galima paaiskinti tuo, kad
didéjant metalinio sluoksnio storiui tuo paciu didéja ir jo Siurkstumas.
Jei esant d = 10 nm Ni storiui RMS ~ 0.3 nm tai kai Ni storis pasie-
kia d = 80 nm Siurkstumas iSauga iki RMS =~ 1.3 nm. Dél padidéjusio
siurkstumo padidéja ir metalinio sluoksnio pavirsiaus plotas. Pavirsiaus
ploto iSaugimas buvo jvertintas AFM nuskenuojant S = 2.25 um? ploto,
skirtingy storiy Ni dangas. Ismatuoti rezultatai pavaizduoti raudono-
mis zvaigzdémis 33 paveiksle. Kaip matome iSaugus Ni sluoksnio storiui
iSauga ir realus jo pavirsiaus plotas. Tai reiskia, kad daugiau metalo
saveikauja su ésdikliu. Padidéjus Ni salycio plotui su jj supanciu ésdik-
liu isauga HyO;, redukcijos reakcijos greitis. Dél to daugiau skyliy yra
injektuojama j Si. Kaip zinome iS teorijos, Si ésdinimo greitj pagrinde
ribojantis veiksnys, butent, ir yra papildomy skyliy generacija. Taigi
dél isaugusio metalinio sluoksnio storio iSauga skyliy injekcija j Si, o tuo
paciu ir jo ésdinimo greitis.

Esdinimo grei¢io didéjimas, augant metalinés dangos storiui, gali-
mas tik tuomet, kai metalinis sluoksnis yra porétas. 34a paveiksle pa-
vaizduotas magnetroninio dulkinimo budu suformuoto d = 40 nm storio
Ni sluoksnio topografinis vaizdas. Kaip matome sluoksnis sudarytas is
ivairaus dydzio apvaliy granuliy. Granuliy vidutinio dydzio priklauso-
mybé nuo Ni sluoksnio storio pavaizduota 34c paveiksle. Laikydami, kad
sluoksnj sudarancios dalelés yra apvalios ir matydami, kad juy vidutinis
diametras yra kelis kartus mazesnis uz sluoksnio storj, teigiame, kad me-
taliné danga yra sudaryta is keliy granuliy sluoksniy. Tokio sluoksnio
skerspjuvio schema pavaizduota 34b paveiksle. IS jo matome, kad dalelés
augancios tokiu budu negali sudaryti pilnai uzpildyto sluoksnio ir jame
atsiranda tarpai ar poros. Sios poros yra kanalai, per kuriuos ésdiklis
pasiekia ar ésdinimo produktai yra pasalinami nuo ésdinamo pavirsiaus.
Tai leidzia vykti ésdinimui, net ir esant dideliam Ni sluoksnio storiui.

Atliekant ésdinimo greicio priklausomybés nuo Ni sluoksnio storio
eksperimentus buvo nustatyta, kad ésdinimo greitis auga didéjant Ni

sluoksnio storiui.
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34 pav.: a) Ni sluoksnio pavirsiaus topografija, kai dangos storis yra 40 nm, b)
sluoksnio sudaryto i§ apvaliy granuliy skerspjuvio principiné schema ir ¢) Ni
daleliy vidutinio diametro priklausomybé nuo Ni sluoksni storio [P2].

5.2. NIKELIO DANGA INICIJUOTO ESDINIMO SALYGU
ITAKOS OPTINIAM ATSPINDZIUI TYRIMO REZULTATAI

Esdiklio sudéties jtakai $viesos atspindziui jvertinti buvo naudoja-
mi bandiniai su uzgarintu 80 nm storio Ni sluoksniu. Sis nikelio storis
pasirinktas, nes ankstesni eksperimentai parodé, kad i$ visy isbandyty
sluoksniy storiy sis pasizymi grei¢iausiu Si ésdinimu, todél tikimasi, kad
poky¢iai atsirade dél ésdiklio bus lengviau pastebimi.

Esdinimui buvo pasirinktos penkios ésdinimo trukmeés: ¢ = 1 min,
3 min, 5 min, 10 min ir 20 min. Trumpiausia ésdinimo trukmeé t = 1

min. buvo pasirinkta, nes eksperimento metu pirmi pavirSiaus spalvos
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pokyéiai pasireikidavo mazdaug tokiu metu. Esdiklio jtaka ésdinimui
buvo vertinama matuojant Sviesos atspindj nuo ésdinty pavirSiy A =
400 nm — 1100 nm bangos ilgiy ruoze.

Eksperimentiskai gauti atspindzio spektrai, iSmatuoti bandiniams
ésdintiems naudojant p = 93 % ésdiklj, pateikti 35a paveiksle. IS 36a
pav. matome, kad ésdinimui trunkant minute vidutinis atspindys suma-
Zéja nuo mazdaug R =~ 37 % iki R ~ 12 % matuotoje srityje. Didinat
ésdinimo laika iki 3 min. ir 5 min. atspindys dar labiau sumazéja ir
pasiekia R~ 5 % ir R =~ 4 % atitinkamai. Toliau didinat ésdinimo truk-
me vidutiné atspindzio verté pradeda augti ir pasiekia R~ 5 % esant 20
min. ésdinimui. Taip pat galime pastebéti, kad skirtingos spektro dalys
skirtingai keiciasi, kei¢iant ésdinimo laikg. Atspindzio minimumas ilgi-
nant ésdinimo trukme pasislenka i§ A = 400 nm — 500 nm srities, esant
1 min. ésdinimui, j A = 900 nm — 1000 nm sritj ilgesniuose laikuose.

Panasus atspindzio kitimas matomas ir bandiniui ésdintam p =
14 % ésdikliu, kurio atspindzio spektrai pavaizduoti 35b paveiksle. Pra-
déjus ésdinti bandinj atspindys sumazéja iki R = 28 % per pirma minute
ir iki R~ 2 % esant 10 minuciy ésdinimui, tuomet pradeda vél augti.
Atspindzio minimumo vieta spektre taip pat pasikeiéia i A = 400 nm
— 500 nm diapazono j A = 900 nm — 1000 nm sritj ilginant ésdinima.
Taciau minimumo pasislinkimas pasireiské bandinj ésdinant ilgiau nei
p = 93 % atveju. Todél galima daryti iSvada, kad esant mazoms p

vertéms, dariniai, mazinantys atspindj nuo pavirsiaus, yra formuojami

R, %

5min.="" 10 mi
0 1 L 1 1 1 0 L 1 1 1 1 min
400 500 600 700 800 900 1000 1100 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A, nm A, nm
(a) (b)

35 pav.: Atspindzio nuo Si pavirSiaus priklausomybé nuo ésdinimo laiko nau-
dojant a) p =93 % ir b) p = 14 % [P2].
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36 pav.: a) Vidutinio atspindZio ir b) minimalaus atspindZio priklausomybeé
nuo ésdinimo laiko ir ésdiklio sudéties [P2].

lé¢iau nei bandiniuose formuotuose naudojant ésdiklj su didesniu p. Tai
reiskia, kad ésdiklis, kuriame didziaja aktyviosios medziagos dalj suda-
ro HF (p didelis) Si ésdina grei¢iau nei ésdiklis, kuriame didziaja dalj
aktyviosios medziagos sudaro oksidatorius — HyO,. Esdiklio sudéties p
itakos jvertinimui buvo naudojamas vidutinis Raye ir maziausias Ruin
sviesos atspindys nuo bandinio pavirSiaus. Rayg randamas suvidurki-
nus visas spektro vertes A = 400 nm — 1100 nm ruoZe. Ry, nurodo
maziausig atspindj visame iSmatuotame spektre kiekvienam bandiniui.
Siy dydziy priklausomybé nuo ésdiklio sudéties ir ésdinimo laiko pavaiz-
duota 36 paveiksle. Kaip matyti maziausias atspindzio sumazéjimas,
neésdinto bandinio atzvilgiu, gaunami bandinius ésdinant ¢t = 1 min.
nepriklausomai nuo ésdiklio p. Tiek maziausi vidutiniai, tiek maziausiai
absoliutiniai atspindziai pasiekiami bandinius ésdinant t = 5 min. — 10
min. Esdinimui trunkant # = 20 min. atspindziai gaunami didesni.

Kaip matyti i 35 paveikslo, esant + = 20 min. ésdinimo trukmei,
atspindzio vertés visame spektre yra padidéjusios. Galima manyti, kad
Si ésdinant r+ = 20 min. jo pavirsius yra perésdinamas ir susiformave
dariniai tampa maziau efektyvus Sviesos atspindziui mazinti.

Tiek maziausias vidutinis, tiek maziausias minimalus atspindys
buvo pasiektas naudojant p = 9 % ésdiklj, kai ésdinimo trukmé buvo
10 minuciy. Esant Sioms sglygoms Ravg & 2 % it Ryin ~ 0.4 %. 37a
paveiksle pavaizduota Siuo ésdikliu suformuoty pavirsiniy dariniy SEM
nuotraukos. IS jy matome kad susidariusios poros yra mazdaug 100
nm plocio ir 450 - 550 nm gylio. Taip pat 37b pav. matome, kad
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37 pav.: Poréto Si suformuoto naudojant p = 9 % ésdikli SEM nuotraukos a)
bandinio topografija ir b) skerspjuvis [P2]].

pory sienelés yra statmenos, bet nelygios. Remiantis metalu inicijuoto
ésdinimo teorija manome, kad dariniy sieneliy nelygumai atsiranda dél
didelio H,O; kiekio ésdiklyje.

Atliekant $viesos atspindzio priklausomybeés nuo ésdiklio sudéties
p ir ésdinimo laiko ¢ buvo nustatyta, kad nepriklausomai nuo ésdiklio
sudéties maziausi atspindziai gaunami bandinius ésdinant t = 5 min. —
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38 pav.: Sviesos atspindzio priklausomybeé ésdinimo trukmes, naudojant p =
9% ésdiklj.

10 min. Minimalus atspindys buvo gautas Si ésdinant p = 9 % ésdikliu
t = 10 min. tuomet maziausias atspindys pasieka R, =~ 0.4 % ties A =
862 nm.

5.3. DIDELIO PLOTO TEKSTURAVIMO, PAREMTO
NIKELIO DANGA, TAIKYMO PRIVALUMU IR RIBOJIMU
APTARIMAS

5.3.1. Didelio ploto ésdinimas

Visi iki siol daryti eksperimentai buvo atliekami su bandiniais, ku-
riy plotas nevirsijo 1 cm?. Norint, kad nikeliu inicijuotas Si ésdinimas
turéty praktinj pritaikyma, reikty, kad jis buty taikomas tekstiruojant
didelio ploto bandinius. Siekiant patikrinti ar Sis metodas tinkamas
tokiam panaudojimui buvo didinami apdirbamy bandiniy plotai. Ban-
dinys, kurio pavirsiaus plotas atitiko keturiy coliy diametro plokstelés
ketvirtj teksturuojamas naudojant 80 nm Ni sluoksnis ir p = 47 % ésdik-
lis. Esdinimai buvo atliekami = 1 min., 5 min. ir 10 min. Po ésdinimo
nuo bandinio pasalinamas Ni ir pamatuojamas atspindys.

Kaip ir mazy bandiniy atveju, atspindys nuo bandinio priklauso
nuo ésdinimo laiko. Jei ésdinimo procesas truko vieng minute, atspin-
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dys nuo bandinio sumazéja mazdaug per puse Rave = 18 %. Esdinima
pailginus iki 5 ir 10 minuciy vidutinés atspindzio vertés sumazéja iki
Ravg = 2 % ir Ravg = 4 % atitinkamai (atspindzio spektrai pavaizduoti
39b paveiksle). Sios iSmatuotos vertés yra Siek tiek mazesnés uz vertes
gautas ésdinant mazus bandinius. Visas teksturuotas bandinys vizualiai
atrodo homogeniskai juodas (39a pav.), nepriklausomai nuo stebéjimo
kampo. Teksturuojant visag 80 mm diametro p—Si plokstele procedura
buvo islaikoma tokia pati kaip ir ketvircio plokstelés atveju, kai ésdini-
mo trukmé 5 min. Gauta plokstelé pavaizduota 40b paveiksle. Kaip ir
mazesnio ploto atveju, visa plokstelé tapo mazai Sviesg atspindinti. An-
tirefleksinio sluoksnio tolydumui patikrinti buvo pamatuoti atspindziai
skirtingose bandinio vietose: bandinio centre ir prie krasty. 40a paveiks-
le pavaizduoti eksperimentuose gauti spektrai ir apytikslés ju matavimo
vietos. IS spektry matome, kad regimojoje srityje atspindys skirtingo-
se bandinio zonose skiriasi maziau nei 1 %. O ilgesniy bangy srityje
persikloja. Toks atspindziy tolydumas plokstelés pavirsiuje parodo, kad
silicio plokstelé yra padengta homogenisku atspindj mazinanc¢iu sluoks-
niu ir dél to darome iSvada, kad Ni inicijuotas Si ésdinimas yra tinkama
metodika formuoti didelio ploto atspindj mazinancius sluoksnius Si pa-
virsiuje.

Atliekant didelio ploto ésdinimo eksperimentus buvo pastebéta,
kad ésdinimas nevyksta, jei visas bandinio pavirsiaus plotas ir bandinio
krastai yra padengiami metalo sluoksniu. Todél ant didelio ploto ban-
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39 pav.: a) 4 coliy plokstelés ketvircio ésdinto p = 47 % 5 min. nuotrauka
b) atspindZio priklausomybé nuo ésdinimo laiko 4 coliy Si plokstelés ketvircio

centre.
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40 pav.: a) Sviesos atspindzio spektrai matuoti skirtingose tekstiiruotos 80
mm diametro Si plokstelés vietose, atspindzio matavimo vietos pavaizduotos

iSnasoje b) 80 mm diametro teksturuoto Si plokstelés nuotrauka.

diniy lazerinés litografijos pagalba buvo suformuoti metalu neuzdengti
plotai. Plotai buvo sudaryti is 0.7 mm plocio linijy, kuriy ilgiai priklau-
sé nuo bandinio dydzio. Sios linijos buvo isdéstytos taip, kad bandinio
pavirsiuje sudaryty kvadrata, matoma 39a ir 40b kaip sviesesnés linijos.
Siy neuzdengty ploty buvimo biitinybé ésdinimui rodyty j tai, kad és-
dinimas prasideda metalinio sluoksnio krastuose. Tai reiskia, kad vien
medziagos difuzijos per metalinj sluoksnj ésdinimui neuztenka. Kad és-
dinimas vykty, reikalinga ésdiklio ir ésdinimo produkty srauto grandiné.
Galime teigti, kad jei medziagy difuzija vyksta tik per metalinj sluoksnj
ésdinimo produktai ir ésdiklis pradeda trukdyti vienas kitam. Todél at-
siradus papildomam medziagy keitimosi kanalui (srautui pro metalinés
dangos krastus), medziagy kaita ties Si pavirsiumi suaktyvéja. Tuomet
ésdiklio patekimas prie Si pavirsiaus gali vykti per metalinj sluoksnj,
o ésdinimo produkty pasalinimas mikrokanalais metalo ir Si pavirsiaus
riboje.

Nikeliu inicijuotu ésdinimu ésdinant 80 mm diametro Si plokstele
buvo pademonstruota, kad siuo metodu galima suformuoti tolygy anti-
refleksinj sluoksnj ant didelio ploto bandiniy. AtspindZio skirtumas nuo
tokios plokstelés skirtingy daliy yra R < 1 %.
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5.3.2. Taikymai fotovoltaikai

Nikeliu inicijuoto Si ésdinimo pritaikymas formuoti atspindj ma-
zinantj sluoksnius fotovoltiniams elementams buvo tikrinamas formuo-
jant saulés elementy modelius, kuriuos sudaré suformuota pn sandura
ir kontaktai. Sie elementai buvo lyginami su saulés elementais paga-
mintais naudojant standartines pramonines metodikas. Siuo tikslu bu-
vo pagaminti trys saulés elementy bandiniai su skirtingais pavirsiaus
teksturavimais. Pirmasis elementas buvo teksturuotas Ni inicijuotu és-
dinimu, naudojant 80 nm storio Ni sluoksnj ir p = 9 % ésdiklj, ésdinimas
truko 10 min. Sie ésdinimo parametrai buvo pasirinkti, nes ankstesniy
eksperimenty metu, naudojant juos, buvo pasiektas minimalus Sviesos
atspindys. Antrasis — teksturuotas 2 % KOH/IPA tirpalu T = 80 °C
temperaturoje, tai jprastinis budas suformuoti piramidémis teksturuota
Si pavirsiy, daznai naudojamas pramonéje. Treciasis — paliktas plokscias
ir naudojamas kaip atraminis bandinys. pn sandira visuose bandiniuose
buvo suformuota naudojant zoliy-geliy metodika aprasyta 3.6. skyriuje.

Suformuotos pn sanduros gylis ir emiterio legiravimo laipsnis buvo
apskai¢iuoti naudojant (13) ir (14) lygtis. Apskaiciuoti legiravimo pro-
filiai ir sanduros gyliai (x;) po abiejy difuzijos Zingsniy pavaizduoti 41
paveiksle. IS jo matome, kad po pirmojo difuzijos zingsniu Si pavirsiuje
sukuriamas x; = 0.324 um gylio ir Np = 4 x 10%° ¢cm 3 koncentracijos
legiruotas sluoksnis (juoda linija). Po antrojo difuzijos zingsnio sufor-
muojamas x; = 0.448 um gylio ir Np = 9.2 X 10" ¢m™3 kravininky
koncentracijos emiteris (raudona linija).

Siekiant patikrinti ar apskai¢iuoty sanduros vertés sutampa su
eksperimenty rezultatais, buvo iSmatuotos sluoksnio suformuoto sluoks-
nio varzos ir palygintos su Irvino kreiviy vertémis. Irvino kreivés — tai
teoriskai apskaic¢iuoty kreiviy Seimos, kurios parodo, pastovaus legiravi-
mo padékle, difuzijos budu suformuoto sluoksnio, vidutine varza (arba
laiduma). Sios kreivés atsizvelgia j sandiiros gylj, legiravimo laipsnj ir
profilj, bei legiravimui naudojama medzZiagg. Apskai¢iuotam profiliui
po pirmojo difuzijos zingsnio Irvino kreivés nusako pavirsing varza R =
51 + 0.2 Q/0O. Ja iSmatavus eksperimentiskai keturiy zondy metodu
gauname R = 47.37 £+ 3.531 Q/0 verte. Kaip matome sluoksnio var-
zos vertés paklaidy ribose persidengia, dél to manome kad apskaic¢iuoti
sanduros parametrai po pirmojo difuzijos zingsnio yra gan tikslus.

Emiterio sluoksnio varza po antrojo difuzijos zingsnio, naudojantis

86



apskaic¢iuotais parametrais, pagal Irvino kreives turéty buti R = 42 +
1 /0. ISmatavus atraminio bandinio emiterio varza gauta, kad ji yra
lygi R = 41.3 £ 1.5 Q/0. Kadangi iSmatuota ir apskai¢iuota varza yra
panasi ir jskaicius paklaidas persidengia galime teigti, kad bandinyje
susiformavo tokia p-n sandura kaip apskai¢iuota naudojant II-gjj Fiko
désnj.

Ant Si ploksteliy su suformuota pn sandura suformuojami elekt-
riniai kontaktai. Apatinis saulés elemento kontaktas formuojamas is
aliuminio pastos. Pasta yra Siek tiek praskiedziama spiritu, tam kad
suskystéty, tuomet centrifuguojant uznesama ant Si pavirSiaus. Pasta
ikepinama T = 760 °C temperaturoje viena sekunde. Emiterio kon-
taktas formuojamas terminio garinimo budu, per suky formos trafareta
uzgarinant 200 nm storio Ag sluoksnj. Po kontakty formavimo bandiniy
krastai mechaniskai nuskeliami nuotékio sroviy sumazinimui.

Pagaminty saulés elementy I-V charakteristikos buvo iSmatuotos
apsvietus elementus AM 1.5 G $viesos spektro saulés imitatoriumi. Is-
matuoty elementy charakteristikos pavaizduotos 42 paveiksle ir jy pa-
rametrai 3 lenteléje. Palygine Siuos tris elementus matome, kad foto-
voltinis elementas apdirbtas Ni inicijuotu ésdinimu pasizymi didesnémis

generuojamomis srovémis ir efektyvumo koeficientais nei plokscias atra-

1021 E T T T T T T T T
Legiravimo profilis po: ]
10%°¢L —— pirmo difuzijos Zingsnio
antro difuzijos zingshio ]
10" s ]

o 5
£ 10"%E .
o E ]
= 1017 _ XJ:0,448 pm_;
10" _ x = 0,324 um ]
107} ]
1014 i N 1 N 1 . 1 \ 1 \
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

X, um

41 pav.: Priemaisy pasiskirstymas Si po pirmo (juoda linija) ir antro (raudona
linija) difuzijos Zingsniy.
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42 pav.: Plokscio, teksturuoto piramidémis ir teksturuoto Ni inicijuotu ésdini-
mu saulés elementy VACh.

minis bandinys. Taéiau savo parametrais atsilieka nuo elementy tekstu-
ruoty piramidémis.

Sis skirtumg galima aigkinti tuo, kad suformuotas porétas sluoks-
nis, kuris veikia kaip antirefleksiné danga, pasizymi dideliu kiekiu pa-
virsiniy defekty. Dél siy defekty isauga kruvininky rekombinacija. Kad
saulés elemente teksturuotame Ni inicijuotu ésdinimu rekombinacija yra
iSaugusi, lyginant su kitais elementais, rodyty ir sumazéjusi sio elemento
Uoc. Sia problema, bent dalinai, padéty iSspresti pavir§iaus pasyvavi-
mas papildomu sluoksniu. Kita galima Ugg sumazéjimo priezastis yra
legiravimo laipsnio skirtumas. Poréta sluoksnj dél sudétingos geometri-
jos fosforo silikatinis stiklas gali padengti netolygiai arba gali padengti
tik pory virsunes. Tokiu atveju priemasy difuzija vykty, ne kaip is isti-
sinio sluoksnio, bet kaip is taskiniy saltiniy. Dél to sumazéty legiravimo
laipsnis, o tuo paciu ir Ugc. Galiausiai, trecia galima problema atsira-
dusi dél poréto sluoksnio, galéty buti virsutiniy kontakty formavimas.
Jei garinant Ag jo dalelés negali patekti j Si poras metalinis sluoksnis
susiformuoja tik poréto sluoksnio pavirsiuje. Tokiu atveju sumazéja me-
talo ir puslaidininkio kontaktinis plotas dél ko iSauga kontaktiné varza.
Taciau toks metalinio sluoksnio formavimasis turéty keisti saulés ele-

menty balastine varza. Apskai¢iavus gauname kad poliruoto elemento
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3 lentelé: Saulés elementy su skirtingai apdirbtais pavirsiais elektriniai para-

metrai
Pavirsiaus paruosimas Jsc, mA/ em?  Uoe, V. 1, %
Poliruotas 17.93 0.54 6.67
Esdintas Ni inicijuotu ésdinimu 22.45 0.46 7.25
Esdintas KOH 23.75 0.52  9.02

balastiné varza Rpy = 4.85 Q, KOH ésdinto elemento Ry, = 2.72 Q
ir Ni inicijuotu ésdinimu apdirbto elemento Ry, = 2.99 Q. Kadangi
visy elementy elektriniai kontaktai buvo formuojami vienu metu esant
toms pacioms salygoms ir plokscias elementas pasizymi didziausia nuo-
seklia varza sakome, kad abiejuose teksturuotuose plokstelése metalo ir
puslaidininkio kontakto plotas yra pakankamai didelis. Tai reiskia, kad
porétas sluoksnis neturi jtakos virsutinio metalinio kontakto sudarymui.

Lyginant saulés elementus suformuotus su skirtingais antireflek-
siniais sluoksniais nustatyta, kad Ni inicijuotas ésdinimu suformuotas
atspind] mazinantj sluoksnis yra efektyvi atspindzio mazinimo priemoné
ir gali buti naudojama fotovoltaikoje, taciau elementai padengti pramo-
néje naudojamomis piramidémis pasizymi geresnémis elektrinémis savy-

bémis.

5.4. SKYRIAUS APIBENDRINIMAS IR ISVADOS

1. Tiriant Si ésdinimo, po metaline danga, greic¢io priklausomybe nuo
metalinés juostelés plocio parodyta, kad dominuojantis medziagos
pernasos mechanizmas yra medziagy difuzija per metalinj sluoksnj,
o medziagos pernasa pro Si ir Ni tarpsluoksnj yra efektyvi tik keliy

$imty nanometry atstumu.

2. Atliekant ésdinimo grei¢io priklausomybés nuo Ni sluoksnio storio
eksperimentus buvo parodyta, kad ésdinimo greitis auga didéjant Ni

sluoksnio storiui.

3. ISmatavus Sviesos atspindzio priklausomybés nuo ésdiklio sudéties p
ir ésdinimo laiko ¢ buvo gauta, kad nepriklausomai nuo ésdiklio sudé-
ties maziausi atspindziai gaunami bandinius ésdinant ¢ = 5 min. — 10

min. Minimalus atspindys buvo gautas Si ésdinant p = 9 % ésdikliu
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t = 10 min. tuomet maziausias atspindys pasieka R, =~ 0.4 % ties
A = 862 nm.

4. Nikeliu inicijuotu ésdinimu ésdinant 80 mm diametro Si plokstele
buvo jrodyta, kad Siuo metodu galima suformuoti tolygy antirefleksinj
sluoksnj ant didelio ploto bandiniy. Atspindzio skirtumas nuo tokios
plokstelés skirtingy daliy yra R < 1 %.

5. Lyginant saulés elementus suformuotus su skirtingais antirefleksiniais
sluoksniais gauta, kad Ni inicijuotu ésdinimu suformuotas atspindj
mazinantis sluoksnis yra efektyvi atspindzio mazinimo priemoné ir
gali buti naudojama fotovoltaikoje, taciau elementai padengti pra-
monéje naudojamomis piramidémis pasizymi geresnémis elektrinémis

savybémis.

Remiantis Siomis isvadomis buvo suformuotas antrasis ginamasis tei-
ginys: 2. Nano-poromis dengta juodajam siliciui prilygstant] pavirsiy
galima suformuoti ant bet kokio ploto silicio padéklo, naudojant me-
talu inicijuota ésdinima, kuris tikslingai valdomas specialios sandaros
istisiniu ultra-plonuoju nikelio sluoksniu, pakei¢ianc¢iu brangiyjy metaly
nano-daleles.
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6. FOTOVOLTINIO ELEMENTO IR
FOTODETEKTORIAUS FIZINES INTEGRACIJOS
TYRIMU REZULTATAI

6.1. HIBRIDINES HETEROSANDUROS FORMAVIMO
STUDIJA

6.1.1. Suformuoto sluoksnio jvertinimas Ramano spektroskopija

Suformuoto MoS; sluoksnio kokybei jvertinti buvo naudojama Ra-
mano spektroskopija. Spektrai buvo iSmatuoti ant pilnai pagaminto
fotovoltinio elemento. Lazerio spindulys buvo fokusuojamas tarp meta-
liniy elektrinio kontakto strypeliy. ISmatuotas Ramano spektras pateik-
tas 43 paveiksle.

7000 [

6000 |

N w n (6]
o o o o
o o o o
o o o o

Intensyvumas, s.v.

1000 {

0 I T R R S
200 400 600 800 _, 1000
Ramano poslinkis, cm

43 pav.: Si (juoda linija) ir n-MoS,/p-Si (mélyna linija) Ramano spektrai is-
matuoti naudojant A = 532 nm Zadinimg.

Nors MoS; sluoksniui suformuoti yra naudojamas metalinis Mo
prekursorius, sierinimo procesas vykdomas mazdaug po valandos nuo
metalinio sluoksnio formavimo. Sj laika bandiniai yra laikomi kamba-
rio atmosferoje kur keliy nanometry Mo sluoksnis oksiduojasi. Sierinimo
proceso metu deguonis MoO, junginiuose yra pakei¢iamas S atomais, ta-
¢iau nebutinai visi metalo - oksido junginiai yra pasalinami i$ sluoksnio.
Sie oksidai gali turéti jtakos sluoksnio elektrinéms savybéms, todél buvo
detaliai analizuojama, ar néra MoQO; ir MoOj3 atsaky Ramano spektre.
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44 pav.: a) MoO; ir b) MoO3; Ramano spektrai i§matuoti naudojant A = 532
nm bangos ilgio zadinima. Adaptuota pagal [108, 109].

I8 literaturos yra zinoma, kad MoO, yra charakterizuojamas Ramano
spektro smailémis k = 745 cm™!, 586 cm™', 573 cm™!, 498 cm~!, 365
em™ !, 346 cm™ !, 228 cm ! ir 207 cm ™! pavaizduotomis 44a paveiksle.
Ryskiausiai matomos smailés, esant A = 532 nm bangos ilgio zadini-
mui, yra k = 745 cm™!, 498 em~', 228 cm~! ir 207 cm~!. Lyginant
43 paveiksle pavaizduotus spektrus matome kad n-MoS;/p-Si bandinio
spektro intensyviausios smailés yra nulemtos Si padéklo. MoO, smai-
lé ties k = 498 cm~! yra neisskiriama deél ja uzgozincios labai stiprios
Si k = 520 cm™! smailés. Kity Siam oksidui biidingy smailiy ties k =
745 cm™!, 228 em ™! ir 207 cm ™! spektre néra. Dél to teigiame, kad
suformuotame MoS, sluoksnyje néra MoO,.

I8 literaturos zinoma, kad MoOj3 ryskiausios Ramano spektro smai-
lés yra ties k = 820 cm ™! ir 995 cm™!, kurios kyla i§ simetrinio ir asi-
metrinio O-Mo-O rysio tempimo. Kitos MoO3; Ramano smailés yra ties
k = 666 cm™!, 482 cm™!, 340 ecm™', 285cm ™! ir 191 em ™! pavaizduotos
44b paveiksle. Ismatavus Ramano signala MoS;/Si bandiniuose, buvo
pastebéta, kad smailés ties k = 820 cm™!, 666 cm™! ir 995 cm™! yra
labai artimos toms, kurios yra budingos miusy bandiniy padéklams. Ta-
¢iau detali linijy analizé skirtingo storio MoS; bandiniuose leido teigti,
jog sluoksnyje néra ir MoOs.

45 paveiksle pavaizduotas bandinio Ramano spektras is jo atémus
padéklo spektra. Spalvotomis linijomis atvaizduotos smailiy aproksi-
macijos, jas aproksimuojant Lorenco ir Gauso kreiviy misiniu. Spekt-

ras Siuose bangos skaiciuose leidzia nustatyti uzauginto MoS, sluoksnio
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45 pav.: Skirtuminis Ramano spektras iSmatuotas ant n-MoS, /p-Si [P3].

strukturg. Spektre matome tipines molibdeno disulfido smailes A/ ties
k = 406.5 cm™! ir E/ ties k = 383.7 cm™!. Siy Ramano mody skir-
tumas (Ak) yra priklausomas nuo 2D medziagos atominiy plokstumuy
kiekio. Miisy atveju Ak = 22.8 cm™!. Literatiiroje toks skirtumas tarp
smailiy vir§uniy yra priskiriamas 3 - 4 sluoksniams MoS;. Gautas MoS,
sluoksniy skaicius atitinka sluoksniy skaiciy, kurj buvo tikimasi gauti,
pagal musy darba [98], kuriame buvo kiekybiskai aprasytas naudojamo
metalinio Mo prekursoriaus storio rySys su suformuojamy MoS, laksty
skai¢iumi. Taip pat reikéty pastebéti, kad E' smailé susideda i$ tri-
ju komponenciy. Pagrindinés E’zg esancios k = 383.7 cm™! ir dviejy
papildomy komponenciy, kuriy atsiradimas literatiroje yra aiskinamas
strukturiniais defektais. Smailés ties k ~ 368 cm~! prigimtis yra nu-
lemiama skersiniy optiniy fonony M Brijueno zonos taske. Tuo tarpu
smailé ties k ~ 376 cm™! yra nulemta isilginiy optiniy fonony Brijueno
zonos krastuose, kurie atsiranda dél netvarkos dvimaciame sluoksnyje.
Uzauginto sluoksnio defektai taip pat atsispindi k ~ 226 cm™! smailéje.
Sios smailés prigimtis MoS, sluoksnyje yra dvejopa. Ji gali atsirasti jei
sluoksnyje yra MoQs3, tac¢iau kaip jau minéta ankscéiau tokiu atveju tu-
réty matytis ir kitos oksido smailés. Kadangi iy smailiy spektre néra,
sios modos atsiradimas dél MoOj taip pat néra tikétinas. Kita k = 226

1

cm™ ' smailés atsiradimo priezastis — sluoksnio defektai. Turint omenyje,

kad spektre yra matomos k = 376 cm™! ir k = 368 cm ™! smailés galime
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46 pav.: MoS;/p-Si paviriaus topografijos nuotrauka [P3].

teigti, kad si spektro moda yra atsiradusi butent dél juy.

Atliekant bandinio su suformuota heterosandiura Ramano spekt-
roskopijos matavimus i$ skirtumo tarp smailiy A} ir E’zg padéciy buvo
nustatyta, kad suformuoto MoS, sluoksnio storis buvo 3 — 4 atominés
plokstumos storio.

Atliekant MoS, sluoksnio Ramano spektroskopijos matavimus su-
formuotame sluoksnyje nustatyta, kad MoS, sluoksnyje MoO; ir MoOj3

nera.

6.1.2. Suformuoto sluoksnio jvertinimas atominiy jégy mikroskopija

Bandinio pavirsius buvo nuskenuotas atominiy jégy mikroskopu,
naudojant virpancio zondo metodika amplitudinéje moduliacijoje. Nu-
skenuoty pavirsiy topografinis vaizdas pavaizduotas 46 paveiksle. IS jo
seka, kad visas bandinio pavirsius yra padengtas medziaga su vienoda
aukscio variacija visame matuotame plote. Smulkesné uzauginto sluoks-
nio struktura pavaizduota 47a paveiksle. Sis paveikslas gautas skait-
meniskai isdidinus 46 pav. dalj apibrézta baltu kvadratu. IS priartintos
nuotraukos matome, kad susiformavusios strukturos yra didesnés uz ma-
tavimo pikselj, kurio dydis siame matavime buvo mazdaug 5 x 5 nm.
Pavirsiaus Siurkstumas ir sluoksnio storis gali buti jvertinamas atide-
dant aukscio priklausomybe nuo atstumo (pavaizduota 47c pav. juoda
linija). Ji gauta sekant 47a pav. pavaizduota balta linija. Sekant ta
pacia linija faziniame vaizde (47b pav.) pavaizduotas fazés pokytis per
ta patj atstuma (pavaizduota 47c pav. raudona linija). Atsizvelgiant j
siuos pokycius, buvo isskirti trys taskai su skirtingais fazés pokycio ir
topografijos profilio linijy kitimais skenavimo lange (taskai pavaizduoti
47 a ir b paveiksluose). Pirmasis taskas atitinka taska, kurio topografi-
joje matome kalna, o fazés pokytyje dideles teigiamas vertes. Antrasis
— taska, kurio topografijoje, taip pat, matomas kalnas, bet fazés poky-
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47 pav.: MoS;/p-Si heterosandurinio elemento pavir§iaus a) topografijos nuo-
trauka b) fazés nuotrauka; c¢) aukséio (juoda linija) ir fazés (raudona linija)
pokyc¢io palyginimas toje pacioje bandinio vietoje [P3].

tyje matomos neigiamos vertés. Ir treciasis — taska, kurio topografijoje
matoma duobé, o fazéje didesnés teigiamos vertés. Fazés Zemélapyje
matomas skirtingos zonos priklauso nuo skirtingy medziagy saveikos su
AFM adata ir gali priklausyti nuo to ar Mo ar S atomas yra dominuo-
jantis MoS, sluoksnio pavirsiuje. Fazés zemélapiuose tamsios/neigiamos
sritys koreliuoja su lipnia sieros danga, o Sviesios/teigiamos zonos su Mo.
Kadangi topografija priklauso tik nuo susiformavusiy struktury dydzio
ir aukscio, o fazés poslinkis priklauso nuo medziagos kietumo ir adhezi-
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jos su pavirsiumi, darome i$vada, kad ne visi kalnai yra kieti dariniai ir
gali buti sudaryti i minkstos S sankaupy. Taip pat ir ne visos duobés,
matomos topografijoje, yra vienodos medziagos. Kai kur jos gali buti Si
padéklas, kitur MoS, sluoksnio plonesné dalis.

Istyrus uzauginto MoS; sluoksnio topografija nustatyta, kad su-
formuotas sluoksnis yra tolygus per visg pavirsiy.

Remiantis AFM fazinio pavirsiaus atvaizdo tyrimu gauta, kad
MoS, sluoksnio sudétis lokaliose zonose skiriasi.

6.2. I-V IR C-V TYRIMU REZULTATAI IR JUOSTINIS
HETEROSANDUROS MODELIS

Atlikus MoS; sluoksnio AFM ir Ramano spektroskopijos matavi-
mus, ant bandiniy buvo suformuojami virSutiniai ir apatiniai elektriniai
kontaktai, naudojant magnetroninio dulkinimo ir terminio garinimo me-

todikas. Heterosanduros su suformuotais kontaktais skerspjuvio schema

(a)

48 pav.: a) Bandinio su suformuotais kontaktais skerspjuvio schema: 1 - virsu-
tiniai kontaktai, 2 - MoS, sluoksnis, 3 - Si, 4 - apatinis kontaktas; b) bandinio
virSutiniy kontakty nuotrauka [P3].

ir virSutiniy kontakty nuotrauka pavaizduotos 48a pav. ir 48b pav. ati-
tinkamai. Kaip pavaizduota Siuose paveiksluose bandinys susidaré is:
1 - Suky formos Ti/Au virsutinio kontakto, 2 - MoS, sluoksniy, 3 - Si
padéklo ir 4 - Cr/Ag istisinio apatinio kontakto.

6.2.1. MoS,/p-Si sanduros voltamepinés charakteristikos

Pagamintos heterosanduros atsakas j Sviesa buvo tiriamas apsvie-
¢iant bandinj AM 1.5G $viesos spektru. Bandinio voltamperinés cha-
rakteristikos tamsoje (1 kreivé) ir ji apsvietus (2 kreivé) pavaizduotos
49 paveiksle. I8 apsviesto bandinio [-V charakteristikos seka, kad hete-
rosandiiros trumpo jungimo srové yra lygi Jsc = 1.35 mA /cm? ir atviros
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grandinés jtampa Upc = 0.39 V, esant Siam apsvietimui. IS voltampe-
rinés charakteristikos formos IV ketvirtyje taip pat seka, kad bandinys
pasizymi mazu uzpildos faktoriumi (FF). ISmatuotos bandinio FF =
0.256. Mazas FF yra nulemtas aukstos nuoseklios varza ir mazos Sun-

tuojancios varzos.
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49 pav.: n-MoS, /p-Si heterosandurinio fotovoltinio prietaiso iSmatuotos (iStisi-
neés) ir pagal modelj apskaiciuotos (punktyrinés) voltamperinés charakteristikos
tamsoje (1 ir 4 linijos), apsvietus ji AM 1.5G spektro Sviesa (2 ir 3 linijos) [P3].

Bandinio charakteristikoms aprasyti buvo naudojamas standarti-
nis vienos pn sanduros saulés elemento modelis. Kreivei esanciai IV
ketvirtyje jis aprasomas klasikine Soklio lygtimis pn sandiirai su pasto-

viomis nuosekliomis ir Suntuojanciomis varzomis:

V+JR V+JR
J=1J <eXp <q( * b“’)> - 1) G LIy (22)
nkgT unt

¢ia Rpal ir Rgunt nuosekli ir Sunto varzos atitinkamai, n — idealumo fak-
torius, T — temperatiira, kg — Boltzmano konstanta, Jy — tamsiné srove
ir Jpn, — fotogeneruota srové. Naudojantis Sia formule buvo suskaiciuo-
ta teoriné priklausomybeé, kuri kei¢iant parametrus buvo sutapatinta su
eksperimentiskai gautais rezultatais. Gautos kreivés pavaizduotos 49
paveiksle 3 ir 4 linijomis. Naudojantis Sia aproksimacija buvo apskai-
¢iuotos nuosekli Ry, = 420 Q ir suntuojanti Rgyne = 4200 Q varzos bei
diodo idealumo faktorius n = 2.7.
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50 pav.: Atraminiy bandinio su papildomai suformuotais oksidy sluoksniais
skerspjuvio schema: 1 - virSutiniai kontaktai, 2 - MoS, sluoksnis, 3 - oksido

sluoksnis, 4 - Si, 5 - apatinis kontaktas.
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51 pav.: Atraminiy bandiniy su jterptais oksido sluoksniais voltamperinés cha-
rakteristikos 1) su jterptu SiOy, 2) su jterptu TiO,, 3) atraminis bandinys (be
MoS, sluoksnio) [P3].

Voltamperinés charakteristikos taip pat buvo iSmatuotos atrami-
niams bandiniams su jterptais oksidy sluoksniais tarp MoS, ir Si (50
pav.) bei bandiniams su suformuotais kontaktais tiesiai ant Si pavir-
siaus. Iterpty oksidy sluoksnis tiek SiO,, tiek TiO, atveju buvo 1 — 2
nm storio. Bandiniai su jterptais oksidais buvo naudojami patikrinti ar
atsakas j $viesa atsiranda butent del MoS, ir Si sanduros. Siy struk-
tury voltamperinés charakteristikos, juos apsvietus AM 1.5G spektru,
pavaizduotos 51 paveiksle. Nors visi trys atraminiai bandiniai pasizymi
silpnu fotovoltiniu efektu, jy I-V charakteristikos skiriasi nuo heterosan-
durinio bandinio. Tai rodo, kad papildomy sluoksniy jterpimas, kuris

neleidzia susiformuoti pn sandurai, pakeicia elektrinio atsako charakte-
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52 pav.: n-MoS,/p-Si heterosandurinio fotovoltinio prietaiso voltfaradiné pri-
klausomybé atvaizduota 1/C? (V) pavidalu, skai¢iai ant grafiko rodo kintamos
itampos kitimo daznj kHz, matavimai atlikti T = 22 °C temperaturoje [P3].

ristikas taip, kad nebelieka pn sandurai budingy pozymiy. Dél to da-
rome iSvada, kad MoS,/Si bandinio atsakas j Sviesa gaunamas dél jame
susidariusios pn sanduros.

ISanalizavus p-Si/n-MoS; ir bandiniy su papildomai jterptais oksi-
dy sluoksniais I-V charakteristikas jrodyta, kad tarp MoS; sluoksnio ir
Si susiformuoja Van der Vaalso jégomis stabilizuota pn heterosandura.

6.2.2. MoS,/p-Si heterosanduros voltfaradiné charakteristika

Susiformavusios sanduros juostiné struktura buvo pasiulyta re-
miantis kvazistatiniais voltfaradinés charakteristikos matavimais. Mata-
vimai buvo atliekami prie skirtingy temperatury intervale nuo kambario
iki 100 °C, kintamos jtampos dazniui kintant nuo 1 kHz iki 1 MHz.

Sandiirai suformuoti naudojamo p-Si legiravimo laipsnis yra 10!
— 10" em™3 eilés, o suformuoto MoS; sluoksnio kriivininky tankis yra
10'2 — 10" cm~2 eilés [98]. Perskaiciavus MoS; kruvininky skai¢iy kaip
turinei medziagai jis tapty ~ 10'® em™3. Esant tokioms krutvininky
koncentracijoms Si ir MoS, sluoksnyje, prie bandinio pridéjus atbuli-
nés krypties jtampa, nuskurdinto sluoksnio didéjimas turéty vykti tik i
maziau legiruota p-Si baze. Todél nuskurdintam sluoksnio plociui ap-

skaiCiuoti yra naudojama staigios sanduros (19) lygtis. Nuskurdintos
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53 pav.: n-MoS;/p-Si heterosanduros barjero aukscio ¢,; priklausomybé nuo
temperaturos [P3].

srities plotis kinta nuo W = 1 um, kai iSorinés jtampos néra pridéta iki
W = 2.2 um, pridéjus Upg; = -3 V iSoring jtampg. Esant sioms sglygoms
ir prie bandinio pridéjus atbulinés krypties iSoring jtampa, talpa ban-
dinyje keisis tik dél nuskurdintos srities plocio kitimo irsandiros talpa
isreiskiama (20) formule. (20) lygti galima iSreiksti kaip:

1 2(¢pi —Upsi)

S O L4 2
C? qNg,AZ (23)

kur ¢p; yra barjero aukstis, q — elektrono kruvis, N — kruvininky kiekis,
&y, — dielektriné konstanta, A — sanduros plotas ir U,gs; — prie Si pridéta
itampa.

Ismatuoti C—V charakteristiky rezultatai pavaizduoti 52 paveiksle
1/ C? (V) pavidalu. Kaip matome, kai prie p-Si pridéta neigiama jtam-
pa sanduros talpa kinta tiesiskai. Pratese sia tiese, kol ji kirs abscisiy
asj, randame barjero aukstj ¢,; = 0.78 eV.

Atliekant voltfaradinés charakteristikos matavimus skirtingose tem-
peratiirose buvo nustatyta barjero aukséio ¢; priklausomybé nuo tempe-
raturos pavaizduota 53 paveiksle. Barjero aukstis augant temperatirai
mazéja. Barjero aukscio kitimas atitinka Fermi lygmens kitima augant
temperaturai. Klasikiné Fermi lygio kitimo iSraiska p-tipo puslaidinin-
kyje:

Ep ~ —kgTIn(N /n;), (24)
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kurioje n; — nuosavoji kruvininky koncentracija, N — priemaisy koncent-
racija, kg — Boltzmano konstanta. Augant temperaturai Fermi lygmuo
slenkasi j draustinés juosto tarpo vidurj, to pasekoje pn sanduros ba-
rjeras ¢p; mazéja. Tai rodyty, kad matuojamas barjeras yra atsirades
butent dél pn sanduros, o ne dél kity pasaliniy veiksniy.

[sanalizavus Si ir MoS; heterosanduros C-V charakteristika T =
22 °C temperaturoje parodyta, kad barjero aukstis elektronams ¢p; =
0.78 eV.

6.2.3. MoS,/p-Si heterosanduros juostiné diagrama

MoS;/p-Si heterosanduros juostinés diagramos sudarymui buvo
naudojami duomenys gauti i§ bandinio C-V charakteristiky ir i$ optiniy
matavimy [98]. Optiniais metodais nustatytas MoS, draustinés juostos
tarpas Eg esant 3 atominiams sluoksniams medziagos buvo ~ 1.4 eV,
bei priemaisiné juosta Ey_s = 0.4 — 0.5 eV zZemiau laidumo juostos dug-
no. Tuo tarpu p-tipo Si vertés buvo paimtos is literaturos: E, = 1.1
eV ir B akceptoriy suformuotas priemaiSinis lygmuo E4 = 0.045 eV virs
valentinés juostos virsaus. Priemaisinis lygmuo, jei legiravimo laipsnis
yra pakankamai didelis, taip pat atitinka Fermi lygmens Er padétj Si
kristale. IS duomeny pateikty ankstesniame skyriuje zinome, kad siame
darinyje egzistuoja ¢p; = 0.78 eV aukscio barjeras elektronams. Laiky-
dami, kad sanduroje defekty kiekis, lyginant su laisvaisiais kruvininkais,
yra mazas ir kad ties sandura nesusidaro kruvininky inversijos sluoks-
nis, galime teigti, kad barjero aukstis ¢y; atitinka laidumo juosty dugny
energinj skirtuma Acg. Zinant $io barjero aukstj ir draustiniy juosty tar-
pu vertes galima suskaiciuoti skirtuma tarp abiejy medziagy valentiniy
juosty virsaus Ayg:

Avp = Ecp(siy — Acs — EG(mos,) + Evpsiy = 1.1 eV. (25)

Zinant visas Sias energijas galima suformuoti p-Si ir n-MoS, heterosan-
duros juostine diagrama pusiausvyrinémis salygomis (54 paveikslas).
Juostinés struktiros modeliu galime paaiskinti nepusiausvyriniy
kruvininky atsiradimg ir pernasa. Kruvininkai gave energijos, iS krin-
tancios Sviesos fotony, gali persokti i$ valentinés juostos virsaus j defek-
tinj lygmenj Ey_g susidariusj dél sieros atomy vakansijy. Tokiu atveju
dél heterosanduros sukurto elektrinio lauko MoS, esancios skylés gali
dreifuoti i p-Si, o elektronai i$ p-Si j n-MoS,. Priemaisiniame lygmenyje
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p-Si n-MoS,

54 pav.: n-MoS;/p-Si heterosanduros energiju juostiné diagrama [P3].

esantys suzadinti elektronai laidumo juosto dugna gali pasiekti dviem
budais. Papraséiausiu atveju lokalizuoti elektronai jgauna papildomos
Silumineés energijos. Tuomet jie persoka j laidumo juostos dugna. Ki-
tu, sudétingesniu, atveju yra galimas nuolatinis elektrony tuneliavimas
i$ vienos lokalizuotos busenos j vis tolimesne. [ laidumo juosta pateke
elektronai tuomet nudifunduoja link elektrinio kontakto ir per iSorine
grandine pradeda tekeéti elektros srové.

6.3. TECHNOLOGIJOS SALYGU ITAKA SANDUROS
CHARAKTERISTIKOMS

Uzauginto MoS, sluoksnio jtakai Sviesos sugerciai ir nepusiausvy-
riniy kruvininky generacijai jvertinti, buvo atlikti Sviesos sugerties ir
sandiiros elektrinio atsako priklausomybés nuo apsvietimui naudojamo
bangos ilgio eksperimentai.

6.3.1. MoS; sluoksnio atspindys ir absorbcija

Sviesos sugertis MoS, sluoksnyje buvo jvertinta i¥matavus jos at-
spindj nuo bandinio ir palyginus ji su atraminés Si plokstelés atspindziu.
Matavimai vyko A = 250 nm — 1250 nm bangy ilgio diapazone. Kadangi
atspindys nuo bandinio buvo matuojamas pabaigus visus technologinius
zingsnius $viesos spindulys buvo fokusuojamas j pavirSiaus sritj tarp
virsutiniy metaliniy kontakty. 55 paveiksle pavaizduotos Sios priklauso-
mybés, 1 linija vaizduoja atspindj iSmatuota nuo n-MoS,/p-Si bandinio
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pavirsiaus, 2 — nuo Si pavirsiaus. Abi atspindzio priklausomybés buvo
sunormuotos j didziausia atspindzio verte Ryv.max, kurios bangos ilgis
abiem atvejais buvo A = 290 nm. Taip pat reikéty paminéti, kad dél ais-
kumo atspindzio kreivés triukSmas nuo Si pavirsiaus buvo nufiltruotas,
naudojant standartinius skaitmeninius filtrus.

IS 55 pav. pateikty atspindziy matyti, kad atspindys bandiniuose
su suformuotu MoS; sluoksniu yra mazesnis uz atspindj nuo Svaraus Si
A = 450 nm — 1150 nm bangy ilgio intervale. Sis skirtumas atsiranda dél
papildomos Sviesos sugerties 2 — 4 sluokniy molibdeno disulfide. Taip pat
reikety pastebéti, kad virsutinis elektrinis kontaktas Siems matavimams
itakos neturéjo, nes Au atspindys stipriai iSauga ties mazdaug 600 nm
ir veikia kaip idealus veidrodis A > 800 nm.

Atlikus Sviesos atspindzio eksperimentus nuo MoS,/Si heterosan-
durinio bandinio gauta, kad MoS; sluoksnis $viesa sugeria A = 450 nm

— 1150 nm bangy ilgio intervale.

6.3.3. MoS,/p-Si elemento atsako j Sviesa priklausomybé nuo bangos
ilgio
MoS;/p-Si heterosandurinio elemento atsakas j skirtingus bangos
ilgius buvo tiriamas apsviec¢iant bandinj skirtingy bangos ilgiy sSviestu-
kais. Sviestuky bangos ilgiai buvo A = 400 - 700 nm intervale jy visy

22— —7+—7—
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55 pav.: Sviesos atspindys nuo n-MoS,/p-Si bandinio (1 linija) ir atspindys
nuo Si pavirsiaus (2 linija) [P3].
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optiné galia buvo nustatyta apie Popy = 10 yW. Matavimo metu buvo
stebima heterosanduros atviros grandinés jtampos priklausomybé nuo
apsvietimo.

Heterosanduros atviros grandinés jtampos Ugc priklausomybé nuo
bangos ilgio pavaizduota 56 paveiksle. Esant A = 400 nm bangos ilgio
apsSvietimui, bandinys elektrinio atsako neturi. Atsakas atsiranda pa-
didinus apsvietimo bangos ilgj iki A = 460 nm. Atsakas toliau auga
didinat A. Matavimams vir§ A = 600 nm bangos ilgio buvo naudoja-
mas apsvietimas iS monochromatoriaus. pn sandiiros trumpo jungimo
itampos Ugc atsako priklausomybé nuo bangos ilgio A pavaizduota 57
paveiksle. Siame paveiksle pavaizduoti rezultatai buvo gauti naudojant
du Sviesos Saltinius. Taskais atvaizduoja signalus, iSmatuotus bandi-
nj apsvieciant Sviestukais, o linija — spektrometro spinduliu. Kadan-
gi monochromatoriaus isduodama optiné galia (Pop, = 470 pW ir 2.5
uW) ir sviestuky apsvietimo galia skiriasi, norint apjungti siuos matavi-
mus reikia jsitikinti, kad atsako spektriné priklausomybé kinta tiesiskai
nuo apsvietimo galios. 58 paveiksle pavaizduotas atsako Ugc spektrinés
priklausomybés, iSmatuotos dviem ribiniais atvejais, kurie skiriasi ap-
svietimo intensyvumu. Abi pavaizduotos spektrinés priklausomybés yra
sunormuotos j maksimalig atsako verte Uocm. Si verté abiem atvejais
buvo ties A = 1024 nm. Kaip matyti sunormuotos atsako vertés, esant
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56 pav.: n-MoS;/p-Si heterosandurinio fotovoltinio prietaiso atviros grandinés
itampos Ugpce priklausomybé nuo aps$vietimui naudojamo bangos ilgio [P3].
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57 pav.: n-MoS;/p-Si heterosandurinio fotovoltinio prietaiso atviros grandinés
itampos Upc atsakas j Sviesg A = 400 — 1200 nm bangy ruoze. IStisinés li-
nijos iSmatuotos apsvie¢iant bandinj monochromatoriumi naudojant skirtingas
optines galias: 470 uW juoda linija, 2.5 ¢W raudona linija, mélyni taskai is-
matuotos vertés naudojant LED apsvietima[P3].
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58 pav.: n-MoS,/p-Si heterosandurinio prietaiso sunormuoto atsako priklau-
somybé nuo bangos ilgio A esant 1 — Pope = 470 uW ir 2 — Popy = 2.5 uW
optiniai apSvietimo galiai [P3].
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59 pav.: n-MoS;/p-Si heterosandurinio fotovoltinio prietaiso atviros grandinés
itampos Upc priklausomybé nuo apsvietimui naudojamos optinés galios P,
ties A = 1024 nm [P3].

skirtingiems apsvietimo galioms, visame tirtame bangy ruoze sutampa.
Tai jrodo, kad atsako pokytis dél apsvietimo intensyvumo nepriklau-
so nuo bangos ilgio ir yra aproksimuojamas vienodu koeficientu, kuris
susieja atsako signalg su apsvietimo intensyvumu. Naudojantis Siuo koe-
ficientu, atsakai gaunami ap$vietus bandinj Sviestukais buvo sutapatinti
su rezultatais gautais naudojant spektrometra.

Siekiant rasti pagaminto fotovoltinio elemento jautrj, bandinio at-
sakas buvo matuojamas prie skirtingy apsvietimo galiy. Kadangi atsako
spektras nekinta nuo galios, visi matavimai buvo atlickami ties atsako
maksimumu (A = 1024 nm). 59 paveiksle pavaizduota Si priklausomy-
bé. Raudoni ir mélyni taskai grafike vaizduoja iSmatuotas priklausomy-
bes atliktas pries ir po temperaturiniy matavimy, kurie aptariami 6.2.2.
skyriuje. Tuo tarpu punktyrinés linijos atitinka siy tasky aproksimaci-
ja gauta pritaikius tiesine (raudona linija) ir kvadratine lygti (mélyna
linija). Matome, kad kai optinés galios P, < 120 uW heterosandu-
ros atviros grandinés jtampa auga tiesiskai su optine galia ir gali buti
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aprasoma paprasta tiesés lygtimi:
Uoc = a1 +b1 X Popt. (26)

Taciau toliau didinant galig §i lygtis pradeda nebegalioti. Matome, kad
ties P,y = 470 uW fotovoltinio elemento atviros grandinés jtampa Ugc
yra mazesneé, nei buty galima tikétis esant tiesinei priklausomybei. Kaip
matome i$ mélynos punktyrinés linijos 59 paveiksle, iSmatuotus taskus
ties P, = 470 uW ir taskus esancius tiesinéje kitimo dalyje galima

apraSyti paprasciausia kvadratine lygtimi:
Uoc = a2+ by X Popy + 2 X Py (27)

Papildomai atsiradusio kvadratinio nario prigimtis néra aiski, ir galéty
buti susijusi su §viesos sugertimi Si. Si lygtis iki mazdaug Popr < 200
uW atitinka tiesine priklausomybe. (27) formulés geriausias atitikimas
iSmatuotiems taskams buvo kai konstantos by, verté buvo lygi 210 V
W~ Kadangi detektoriaus jautris yra Soptw = AUoc | AP,y jis atitinka
b, konstantg ir yra apie 210 V WL,

Istyrus MoS,/Si heterosandurinio fotodetektoriaus spektrinj atsa-
ka ir palyginus ji su atspindzio spektru parodyta, kad fotodetektoriaus
atsakas atsiranda dél MoS; sluoksnyje generuojamy kruvininky.

Istyrus MoS,/Si fotodetektoriaus atsako maksimumo priklauso-
mybe nuo apsvietimo galios suskaiciuotas detektoriaus jautris S = 210
VW

6.4. Skyriaus apibendrinimas ir isvados

1. Atliekant bandinio su suformuota heterosandura Ramano spektros-
kopijos matavimus i skirtumo tarp smailiy A} ir E/Qg padéciy buvo
nustatyta, kad suformuoto MoS; sluoksnio storis buvo 3 — 4 atominés

plokstumos storio.

2. Atliekant MoS; sluoksnio Ramano spektroskopijos matavimus sufor-
muotame sluoksnyje nustatyta, kad MoS; sluoksnyje MoO, ir MoOj3

nera.

3. Istyrus uzauginto MoS, sluoksnio topografija nustatyta, kad sufor-
muotas sluoksnis yra tolygus per visg pavirsiy.
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4. Remiantis AFM fazinio pavirsiaus atvaizdo tyrimu gauta, kad MoS;
sluoksnio sudétis lokaliose zonose skiriasi.

5. ISanalizavus p-Si/n-MoS, ir bandiniy su papildomai jterptais oksidy
sluoksniais I-V charakteristikas jrodyta, kad tarp MoS; sluoksnio ir
Si susiformuoja Van der Vaalso jégomis stabilizuota pn heterosandu-

ra.

6. ISanalizavus Si ir MoS; heterosanduros C-V charakteristikg T = 22
°C temperaturoje parodyta, kad barjero aukstis elektronams ¢p; =
0.78 eV.

7. Atlikus Sviesos atspindzio eksperimentus nuo MoS;/Si heterosandu-
rinio bandinio gauta, kad MoS; sluoksnis Sviesg sugeria A = 450 nm
— 1150 nm bangy ilgio intervale.

8. Istyrus MoS;/Si heterosandurinio fotodetektoriaus spektrinj atsaka
ir palyginus ji su atspindzio spektru parodyta, kad fotodetektoriaus
atsakas atsiranda dél MoS; sluoksnyje generuojamy kruvininky.

9. Istyrus MoS;/Si fotodetektoriaus atsako maksimumo priklausomybe
nuo apsvietimo galios suskaic¢iuotas detektoriaus jautris S = 210 V
w1,

Remiantis Siomis iSvadomis buvo suformuotas treciasis ir ketvirtasis gi-
namieji teiginiai:

3. Tiesiogiai auginant molibdeno disulfidg ant silicio yra suformuo-
jama van der Valso tipo heterosandiura, kurios atsaka j Sviesos poveikj
lemia disulfido sluoksnyje, pasizyminc¢iame dvimatés medziagos savybé-
mis, suzadinami nepusiausvyriniai kruvininkai.

4. Vidinio fotovoltinio Saltinio maitinamas artimosios infraraudo-
nosios srities detektorius, kurio tiesinio elektrinio atsako spinduliuotés
optinei galiai jautris gali virsyti 210 V/W, yra pagaminamas i$ hete-
rosanduros tarp silicio ir molibdeno disulfido sluoksnio, pasiZzymincio

dvimatés medziagos savybémis.
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7. PAGRINDINIAI REZULTATAI IR ISVADOS

. Naudojant auksciy pasiskirstymo histogramas, sudaryta metodika,
leidzianti kiekybiskai jvertinti bandinio pavirsiuje suformuotus dari-
nius. Jvestas santykinio gylio parametras 8s apraso pavirSiaus tekstu-
ravimo tipa: 8s ~ 0 — pavirsiy dominuoja pavienés duobeés, g ~ 1
— pavirsiy dominuoja pavienés kalvos, ds ~ 0.5 — pavirSiuje yra ir

duobiy ir kalvy (pavirsius Siurkstus).

. Naudojant santykinio gylio metodika buvo rasti skirtingy pavirsiniy
dariniy susidarymo réziai. Bandinio pavirSius yra padengiamas pavie-
némis atvirkstinémis piramidémis santykiniui gyliui esant dg < 0.2,
kai naudojamo vario jony miliné koncentracija nevirsija C = 0.002
mol/L. Tuo tarpu virSutiné riba, kai visas pavirsius tampa tekstu-
ruotas jprastinémis piramidémis pasiekiama esant 8g > 0.5. Si ri-
ba pasiekiama Cu?" molinei koncentracijai tirpale padidéjus iki C =
0.008 mol/L.

. Tiriant Sviesos atspindzio priklausomybe nuo bandiniy, teksturuoty
naudojant ésdiklj su skirtingais Cu?* kiekiais, buvo parodyta, kad
maziausiu vidutiniu atspindziu A = 400 nm — 1100 nm bangy ruo-
7e pasizymi bandiniai suformuoti naudojant C = 0.008 mol/L Cu?*
koncentracijos tirpala.

. Tiriant ésdinto padéklo pavirSiaus chemine sudétj buvo gauta, kad
bandiniy pavirsiuje atsiranda vario daleliy sankaupos tirpale esant
net ir mazam Cu?" kiekiui. Augant Cu?* kiekiui sankaupy dydis
taip pat auga, taciau jos jtakos $viesos atspindzio spektrams A = 400
nm - 1100 nm banguo ruoze neturi.

. Tiriant Si ésdinimo, po metaline danga, grei¢io priklausomybe nuo
metalinés juostelés plocio parodyta, kad dominuojantis medziagos
pernasos mechanizmas yra medziagy difuzija per metalinj sluoksnj,
o medziagos pernasa pro Si ir Ni tarpsluoksnj yra efektyvi tik keliy
$imty nanometry atstumu.

. Atliekant ésdinimo greicio priklausomybés nuo Ni sluoksnio storio
eksperimentus buvo parodyta, kad ésdinimo greitis auga didéjant Ni

sluoksnio storiui.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

. Ismatavus Sviesos atspindzio priklausomybés nuo ésdiklio sudéties p

ir ésdinimo laiko t buvo gauta, kad nepriklausomai nuo ésdiklio sudé-
ties maziausi atspindziai gaunami bandinius ésdinant ¢t = 5 min. — 10
min. Minimalus atspindys buvo gautas Si ésdinant p = 9 % ésdikliu
t = 10 min. tuomet maziausias atspindys pasieka R, =~ 0.4 % ties
A = 862 nm.

. Nikeliu inicijuotu ésdinimu ésdinant 80 mm diametro Si plokstele

buvo jrodyta, kad siuo metodu galima suformuoti tolygy antirefleksinj
sluoksnj ant didelio ploto bandiniy. Atspindzio skirtumas nuo tokios
plokstelés skirtingy daliy yra R < 1 %.

. Lyginant saulés elementus suformuotus su skirtingais antirefleksiniais

sluoksniais gauta, kad Ni inicijuotas ésdinimu suformuotas atspindj
mazinantj sluoksnis yra efektyvi atspindzio mazinimo priemoneé ir gali
buti naudojama fotovoltaikoje.

Atliekant bandinio su suformuota heterosandura Ramano spektros-
kopijos matavimus i§ skirtumo tarp smailiy A} ir Ej, padéciy buvo
nustatyta, kad suformuoto MoS, sluoksnio storis buvo 3 — 4 atominés
plokstumos storio.

Atliekant MoS; sluoksnio Ramano spektroskopijos matavimus sufor-
muotame sluoksnyje nustatyta, kad MoS; sluoksnyje MoO; ir MoOj3

nera.

Istyrus uzauginto MoS; sluoksnio topografija nustatyta, kad sufor-

muotas sluoksnis yra tolygus per visa pavirsiy.

Remiantis AFM fazinio pavirsiaus atvaizdo tyrimu gauta, kad MoS,
sluoksnio sudétis lokaliose zonose skiriasi.

I[Sanalizavus p-Si/n-MoS, ir bandiniy su papildomai jterptais oksidy
sluoksniais I-V charakteristikas jrodyta, kad tarp MoS; sluoksnio ir
Si susiformuoja Van der Vaalso jégomis stabilizuota pn heterosandu-

ra.

[sanalizavus Si ir MoS; heterosanduiros C-V charakteristiksg parodyta
barjero aukstis elektronams ¢p; = 0.78 eV.
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16.

17.

18.

Atlikus Sviesos atspindzio eksperimentus nuo MoS,/Si heterosandu-
rinio bandinio gauta, kad MoS; sluoksnis Sviesg sugeria A = 450 nm
— 1150 nm bangy ilgio intervale.

Istyrus MoS;/Si heterosandurinio fotodetektoriaus spektrinj atsaka
ir palyginus ji su atspindzio spektru parodyta, kad fotodetektoriaus
atsakas atsiranda dél MoS, sluoksnyje generuojamy kruvininky.

Istyrus MoS,/Si fotodetektoriaus atsako maksimumo priklausomybe
nuo apsvietimo galios suskaiciuotas detektoriaus jautris S = 210 V
w1
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8. SUMMARY

8.1. INTRODUCTION

In the last decade, research and development of photovoltaic based
devices were greatly stimulated by attractive possibilities to solve prac-
tical problems, mostly related to the development of renewable energy.
Silicon is still one of the most popular materials for these devices due to
cheapness, simple production, well understood and widely used chemi-
cal and semiconductor technology and its non-toxicity. These facts are
obviously seen in the industrial production in solar energy sector, where
as much as 90% of all solar cells are made from Si [1]. However, as en-
ergy demand grows, Si technologies are still being developed to extract
as much energy as possible from smaller space required for installation
of the dedicated systems. It was already recognized that advantageous
systems can be based on self-powering concept that is acceptable for
the development of various microelectromechanical systems (MEMS) or
autonomous integrated sensor systems. Due to their acceotability for in-
tegration into portable devices, highly focused efforts are made to make
their sizes as small as possible [2]. As a result, these systems need to be
connected to efficient energy sources, low-energy or self-powered sensors
and communication devices. Ideally, all these devices have to be formed
on a single semiconductor wafer.

Electrical current generated by a photovoltaic device depends on
the amount of light absorbed by it. Therefore, light reflection from these
devices is undesirable. To reduce it, anti-reflective layers are used, which
can be formed on the surface by diverse methods. Texturing of the sur-
face by producing the coatings with various micro- and nano-structures
can idealy lead to the antireflective layer that is known as black silicon.
The reflection from surface of the black silicon in the visible wavelengths
is less than 1 % [3]. The main disadvantage of forming such a layer is
the cost. Black silicon can be formed in at least two ways. The first
is based on the induction plasma activated reactive ion etching (ICP-
RIE). The second is by metal assisted chemical etching. The formation
of black silicon layer by ICP-RIE method requires expensive equipment.
It also limits the number of wafers that can be textured simultaneously.
If metal assisted chemical etching is used to form the anti-reflective
coating, the Si surface must be coated with precious metals. Although
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low-cost surface coating methods exist, the use of these metals increases
the cost of the process. Recently it has been shown that it is possi-
ble to substitute noble metals with a cheaper alternative, for example
copper, as in [4]. A modified metal assisted etching technique was also
demonstrated, in which metal particles are deposited directly from the
etchant [5]. The discovery of these methods made it possible to reduce
the cost of the black silicon production process. However, there are still
not enough studies linking the technological parameters of this process,
such as the etching time, the concentration of etchant components and
the amount of copper used, with the resulting surface structures and
light reflection characteristics of the surface. The relationship between
these parameters and the possibility of substituting precious metals by
another cheaper metal, nickel, was investigated in the first part of this
present thesis.

Various measurement systems are based on the interaction be-
tween light and target material. As a result, accurate and fast acting
photodetectors were developer for applications as an essential part of
such systems. Since the detection characteristics of diverse photodetec-
tors can be intentionally modified in sufficiently large intervals, their ap-
plications are also wide. Depending on the detected light wavelength, de-
tectors can have practical applications in environmental pollution trac-
ing, gas identification, fibre-optic communications, medical diagnostics,
military industry, space exploration or even meteorology.

Recently, photodetectors based on two-dimensional (2D) materi-
als have attracted a lot of attention. This interest has been stimulated
by the unique electrical properties of 2D materials [6], the possibility
to vary the band gap [7], and the sufficiently high light absorption [§].
Another advantage of using 2D materials is their compatibility with flex-
ible substrates [9], that allows the integration of this type of sensors into
wearable electronics. Like 2D materials themselves, detectors based on
them are quite a new topic. Therefore, not much is known about their
working mechanisms and production technology principles. This lack of
knowledge has led to the fabrication and investigation of the 2D MoS;
and Si heterojunction photodetector discussed in the second part of this
thesis. In addition, two-dimensional material coatings are expected to
be easily adapted to deeply textured surfaces, thus combining the advan-
tages of both technologies for photovoltaic devices over those currently
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available on the market.

8.1.1. Aim of the research

To develop approaches and methods acceptable for intentional
modification o silicon surfaces based on deep etching and nanometre
thick coatings, investigate their properties and dependencies of the spe-
cific parameters on technological variables and verify the possibilities to
intentionally change electrical and optical characteristics of silicon based

devices functioning because of the photovoltaic effect.

8.1.2. Tasks for this work

1. To investigate the properties of deeply textured silicon surface
and to describe relationships between characteristics and technological
parameters when metal assisted chemical etching method is modified
by substituting noble metals with other metals acceptable to form cat-
alytic nanoparticles, that result in the directional etching and the key
mechanisms of the related process.

2. To investigate applicability of metal assisted chemical etching
for texturing large areas of silicon surfaces dimensions of that are com-
parable with the substrates used in commercial device fabrication and to
investigate influence of technological parameters on properties of these
surfaces.

3. To create surface structures that can be accepted being analo-
gous to the pn heterojunctions in the bulk semiconductors but fabricated
by deposition of the two-dimensional material films on monocrystalline
silicon and to investigate their characteristics and dependencies on tech-
nological parameters and surface properties.

4. To develop a laboratory model of photovoltaic light detector
based on heterojunction between silicon and 2D material and to inves-
tigate its characteristics.

8.1.3. Scientific novelty

For the first time it was presented detailed quantitative descrip-
tion of the relationship between characteristics of structures and the
processes of one step copper assisted chemical etching of Si surface is
dependent on copper amount in etching solution. It was disclosed that

114



light reflection from these structures has a minimum when surface tran-
sition from being textured by inverse pyramids to being textured by
normal pyramids.

Based on original results it was demonstrated for the first time
that nanoporous Ni layer is suitable catalytic material to form large
area black silicon layer by metal assisted chemical etching.

Hybrid heterojunction between Si and 2D MoS,; fabricated by orig-
inal technology based on an approach when MoS, layers are formed by
CVD technique acceptable to sulfurise the film of sputtered metal pre-
cursor. This junction was functioning as a photodetector.

8.1.4. Statements to defence

1. Noble metal nanoparticles can be substituted by copper catalyst
without changing mechanisms of metal assisted chemical etching in the
one step process of surface texturing by the pyramid like structures with
predictable reduction of the optical reflection.

2. Black silicon-like surface layer can be formed on silicon sub-
strate of very large dimensions by metal assisted chemical etching when
noble metals nanoparticles are substituted by special structure of con-
tinuous ultra-thin nickel layer.

3. Direct synthesis of the molybdenum disulfide films with the
properties of two dimensional material sheets on the crystalline silicone
is acceptable to produce the heterojunction characteristics of that are
determined by electrical and optical processes in disulfide layer.

4. Self powered fotovoltaic effect driven near infrared detector
with a linear electrical response to the optical power sensitivity of more
than 210 V/W is formed based on heterojunction between silicon and

two-dimensional molybdenum disulfide layer.

8.2. EXPERIMENTAL
8.2.1. One step copper assisted chemical etching

Cleaned Si substrates were immersed into HF, H,O, and Cu(NO3),
+ 3H,0 solution. Cu ions are reduced at silicon surface and fall out as
nanoparticles. At the same time Cu nanoparticles on the surface of sil-
icon can be oxidized and dissolved back into solution. These transition
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Table 4: Etchants used in copper assisted chemical etching experiments

Cu?t, Cu(NO3), HF (48%),
mol/L  + 3,0, g ml 1,0, ml 1,0, ml
0.002 0.1 2 15 50
0.008 0.4 2 1.5 50
0.008 0.4 2.5 1.5 50
0.014 0.7 2 1.5 50
0.02 1 2 1.5 50
0.027 1.4 1.9 1.4 50
0.04 2 1.9 1.4 50

are described by following equations [5]:
Cu*" +2¢~ — Cu, (28)

Cu+H,0, +2H" — 2H,0 + Cu?". (29)

Once the nanoparticle is formed it starts to work as H,O, reduction
catalyst. Electrons needed for this process are taken form Si due to larger
Cu electronegativity. In order to not change silicon etching mechanism
we consider the loss of electrons as hole injection. When the additional
holes are injected into silicon substrate, Si can be oxidized and/or etched
away. These processes are described by following formulas [44, 46, 50]:

Si*T +2H,0 — SiOy +4HT +4e™, (30)

SiO, + 6HF — H,SiFe +2H,0. (31)

Since hole injection stimulates the process of the Si etching only the area
underneath Cu nanoparticle is affected by this process.

Etching experiments were carried out in solutions with different
Cu ions concentrations. Concentrations were changed by adding diverse
amount of Cu(NO3), + 3H;0 to the etching solution and keeping other
components relatively the same. Amount of copper salts added to the so-
lutions, Cu ions concentrations and amount of other components added
to etchants are displayed in table 4. Etching took place at 40 °C in an
ultrasonic bath. The use of an ultrasonic bath helps to remove the re-
action products from the etched substrate during the chemical process.
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These products, mainly H, gas, accumulate on the etching surface, form-
ing bubbles through which the etchant cannot access to the Si surface.
The duration of the etching process was 15 minutes. At the end of the
process, the samples were rinsed with deionized water and immersed in
nitric acid for one minute to remove copper residues.

8.2.2. Nickel assisted chemical etching

Large area black silicon layer formation was carried out by two step
metal assisted chemical etching. The first step consisted of formation of
thin Ni layer. Si wafers were cleaned using standard RCA method after
which they were additionally clean by Ar ion flux. Once wafers were
clean DC magnetron sputtering was used to deposit 10 nm, 20 nm, 40
nm and 80 nm thick Ni layers. The second step was etching of Si in HF,
H,0O, and H,O solution.

Etching solutions with different concentrations of active compo-
nents were used in the etching experiments. Concentrations of these
components were described using p parameter which is defined as:

o)
P~ CHF) + C(H,0,)

% 100%. (32)

Etching solutions were made in a way to fit one of three p value interval.
The first interval was p < 20 % and it was used to test etching when
HF concentration is small compared to H,O, concentration. The second
interval 80 % > p > 20 % when the amount of active components are
relatively the same. And the third one then p > 80 % when HF makes

Table 5: Etchans used in nickel assisted chemical etching experiments

V(H,0), ml V(HF), ml V(H;0,), ml p, %

10 8 1 93
10 3 1 80
10 1 1 72
10 8 8 29
10 4 8 47
10 1 4 21
13 1 8 14
17 1 12 9

117



up the largest part of etchant. The exact amounts of used materials
are shown in table 5. Etching process took 1 min., 3 min., 5 min., 10
min., or 20 min. depending on the sample. After etching process was
complete the samples were rinsed in deionized water and submerged into
nitric acid solution to remove Ni layer.

8.2.3. Formation of MoS;/Si photodetector

MoS, layers were formed on p-type 1 — 5 Q-cm Si wafer. Sam-
ples at the beginning were cleaned by standard RCA method and Ar
ion bombardment. 2 — 3 MoS, layers were formed on top of cleaned Si
substrate using two step process. Thin layer of metal Mo precursor was
sputtered on Si samples using DC magnetron sputtering. The thick-
ness of this layer was chosen considering [98] work where relationship
between Mo precursors thickness and number of MoS, layers are de-
scribed. Based on this publication Mo thickness in our experiments was
d ~ 1.6 nm. Once Mo layer was formed its sulfation was preformed in
two temperature zone tube furnace. Crucible with S powder was placed
in the low temperature zone while samples were placed in the higher
temperature zone. Temperature in the high zone was raised to 650 °C
at 15 °C-min rate. Once the temperature reached its maximum it was
held there for 10 minutes after which furnace is left to cool naturally.
Ar/H, gas mixture was used as the carrier gases for S vapors. Constant
gas flow of 200 1 h™!' was used during the whole process.

Once the formation MoS;, layers was completed top and bottom
metal contacts were formed. The top contact was arranged as two layer
structure d = 40 nm Ti layer sputtered using HiPIMS method and d
= 100 nm Au sputtered using RF magnetron sputtering. The bottom
contact was deposited using thermal evaporation method and consisted
of d = 5 nm Cr underlayer and d = 250 nm Ag layer.

8.3. DEVELOPMENT AND APPLICATION OF SILICON
DEEP TEXTURING METHOD

8.3.1. Influence of etching conditions on surface structure

Texturing Si by copper assisted chemical etching results in pyrami-
dal structures formation on Si surface. Depending on the copper concen-
tration in the solution, the pyramids can be of two types: conventional,
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with apex of the pyramid pointing upwards from the sample surface,
and reverse, where the apex is directed from the surface deep into the
sample. At low concentrations of Cu?* in etching solution Si surface be-
comes textured with individual inverted pyramids. These pyramids have
an average base length of 2-4 pm and a depth of about 3-4pum. Increas-
ing copper ion concentration in the solution changes formed structures.
In this case the entire surface is covered by interlocking pyramids.

This transition with increasing Cu®* concentration can be ex-
plained by the overlapping of the walls of the inverted pyramids. At
low Cu®* in solution, individual inverted pyramids are formed at the
surface separated by large distances relative to the area of the pyra-
mids. As the ion concentration in the solution increases the average
distance between the formed inverted pyramids decreases due to the in-
creased density of structures. Eventually etched pits begin to overlap
with each other. As the slopes overlap the flat parts of the surface dis-
appear and structures begins to resemble a conventional pyramid. In
order to find the boundary at which this transition occurs the relative
depth (J8s) parameter that quantifies the surface was introduced.

The relative depth is obtained from topography measurements.
Since the pyramidal structures were formed by etching the heights of
the etched structures (hgiuk.) can be calculated by measuring the dif-
ference between the highest and the lowest measured points. Trying to
statistically estimate the distribution of heights on the surface of the
sample, we see that deep pits and high peaks are quite rare. Figure 60b
shows a typical height distribution of the sample topography. It clearly
shows that the most recurrent surface height is on the pit slopes. We
will refer to this most frequently recurring height as the most probable
plane. The position of the most probable plane (hpoks.) is defined as
the difference between the highest/lowest point of the structure and the
height of the most probable plane. The relative depth of this plane is
then equal to:

h «
6S _ ploks. (33)
hstruk.

Relative depth indicates the type of formations that dominate the
surface. Let us consider three different cases: when the surface is domi-
nated by isolated conventional pyramids, when the surface is dominated
by isolated inverted pyramids and when the surface is covered with both

conventional and inverted pyramids, or in other words, when the surface

119



0,0
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Height, a.u.

(a) (b)

Fig. 60: a) Position of the most probable plane (red dashed line) in three cases:
P where the surface is dominated by hills, P, where the surface is dominated
by pits, P3 where the surface is composed of pits and hills. (b) Distribution of
surface heights in the etched sample [P1].

is simply rough. Let us start with the simplest case, when the sample
surface is simply rough. In this case the most probable plane lies at the
centre of the height distribution. This is illustrated in the figure 60a by
the P35 line. The relative depth of the most probable plane then becomes
0s ~ 0.5. If surface is dominated by isolated conventional pyramids (Fig.
60a P; line), the most probable plane will be slightly higher than the
base of pyramids. Since this plane is formed by etching hgiruk. = hpioks.
and 0g ~ 1. Conversely, when the surface contains only a few inverse
pyramids (Fig. 60a P,), the plane coincides almost perfectly with the
original surface. For this reason, hg,t is & 0 and g is =~ 0. So as we
can see from these three cases, if the textured surface is dominated by
conventional pyramids the relative depth will be 0.5 < 8 < 1. If the
surface is dominated by inverse pyramids, the ratio will be 0 < 8s < 0.5.

Figure 61 shows the dependence of the relative depth on the con-
centration of copper ions in the etching solution. Three zones can be
identified. At low Cu?* levels (C < 0.002 mol/L ) the relative depth
Os ~ is 0.2. &g value sharply increases and reaches g ~ 0.5 at C = 0.008
mol/L. Afterwards relative plane value starts to decrease slowly. From
this we can see that there is only a narrow region of Cu?* in which we
can expect to see a clear change in the surface structure, bounded by
the two boundary values. The lower boundary is defined by the low
Cu* concentrations. Due to the very low amount of catalyst in the
etchant a large amount of etch pits are prevented from spreading due
to the dissolution of copper nanoparticles back into the etchant. Tex-
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Fig. 61: Dependence of relative depth on the copper ions content in the etching
solution [P1].

turing samples in this zone results in a surface dominated by isolated
inverted pyramids with smooth planes between them. The upper limit
of the copper concentration is defined by the concentration at which
the structures no longer change. In this case the density of inverted
pyramids is so high that they immediately overlap thus covering entire
surface with conventional pyramids. Further increasing copper content
does not change the type formed structures, only the dimensions of these
formations changes.

In etching experiments, it was observed that sometimes Cu residues
appears on the sample, which are etched away after cleaning the samples
with HNOj3. A more extensive analysis showed that the agglomeration
of residue particles in the pyramidal craters is typical for samples that
were formed using etching solution with a concentration of Cu** C >
0.008 mol/L. As concentration increased further and exceeded the C >
0.015 mol/L limit the particles began to form a porous layer. As the
concentration of Cu?* in the solution exceeded C > 0.02 mol/L limit

Cu layers began to cover tops of the pyramids.

8.3.2. Influence of etching conditions on optical reflection

The effect of surface texturing based on copper assisted chemi-
cal etching on reflectance was investigated by measuring the reflectance
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from the surface of the sample in the wavelength range of A = 400nm -
1400nm. As expected the reflection from all etched surfaces is reduced
compared to untreated Si (Rg; ~ 37 %). Figure 62 shows reflection spec-
tra of different samples etched with solution containing varied amount of
Cu?*. It can be seen that in the region A = 400 nm - 1100 nm there is a
minimum in the average reflection. This minimum is reached when the
amount of Cu?* in the etchant is C = 0.008 mol/L or when the relative
depth of the surface ds = 0.54. The figure also shows that even with
a low concentration of copper ions (C = 0.002 mol/L), the reflection
is reduced by a factor of several times compared to a completely flat
surface. On the other hand, the results obtained using a solution with
a higher copper ion content (C = 0,027 mol/L and C = 0,02 mol/L)
show about twice the reflection of the samples with the minimum reflec-
tion, although their dg is nearly the same. This can be explained by the
fact that the reflection of light from the surface is strongly influenced
not only by the roughness of surface but also by the size of the formed
structures.
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Fig. 62: Reflectance spectra of light from a Si surface etched with a solution
containing different amounts of Cu*2[P1].
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8.3.3. Main results and conclusions

1. Using histograms of height distributions a methodology has been
developed to quantify the structures formed on the sample sur-
face. The relative depth parameter dg is introduced to describe
the surface texturing dg ~ 0 - the surface is dominated by isolated
pits, 8s &~ 1 - the surface is dominated by isolated hills, g = 0.5 -

the surface contains both pits and hills.

2. Using the relative depth method the formation boundaries of the
different surface structures were determined. Surface is dominated
by isolated inverse pyramids while Cu®>* concentration is less than
C = 0.002 mol/L. Surface is dominated by continuous layer of
conventional pyramids when Cu?" concentration is greater than C
= 0.008 mol/L.

3. Samples textured with etching solution containing Cu?* concen-
tration of C = 0.008 mol/L displayed the lowest light reflectance
in A = 400 nm — 1100 nm wavelength range.

4. The chemical composition analysis showed that copper residues
appear on the surface of the samples even at low Cu?* levels. Size
of the residues increases with increasing Cu?>* content, but they
do not have effect on light reflection in a wavelengths shorter than
infrared light.

5. Surface chemical component analysis showed that HNOjz com-

pletely removes Cu residues from the surface.

Based on findings of our research the first defence statement was formu-
lated: noble metal nanoparticles can be substituted by copper catalyst
without changing mechanisms of metal assisted chemical etching in the
one step process of surface texturing by the pyramid like structures with
predictable reduction of the optical reflection.
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8.4. FORMATION OF BLACK SILICON
8.4.1. Effect of metal layer thickness on Ni assisted chemical etching

A two step Ni assisted chemical etching technique was used to
form large area structures on the silicon surface. To investigate the
effect of metal layer thickness specimens were made with 10 nm, 20 nm,
40 nm and 80 nm thick Ni coating. Samples were etched in a H,O :
H,O, : HF = 10 : 8 : 8 solution for 10 min. Afterwards their surface
RMS was measured. It was noticed that Si roughness increases with
increasing Ni thickness. This shows that with increasing metal layer
thickness also increases etching rate. This rate of etching dependence
on metal thickness can be explained by the fact that with increasing
the thickness of metal layer increases its roughness which also increases
the surface area of the film as illustrated in fig. 63. This means that
as the thickness of the Ni layer increases more metal interacts with the
etchant. As the area of contact between Ni and the surrounding etchant
increases the rate of the H,O, reduction reaction increases. As a result
more holes are injected into Si. As we know from theory, the etching
rate limiting factor is mainly the generation of additional holes. Thus
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Fig. 63: Dependency of Si roughness (black squares) and surface area of Ni layer
(red stars) measured in 2.25 pm? area on Ni layer thickness used in etching

experiments.
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an increase in the thickness of the metal layer leads to an increase in the
injection of holes into Si and hence to an increase in its etching rate.

8.4.2. Influence of etching conditions on light reflection

To evaluate the effect of etchant composition on light reflectance
samples with 80 nm thick Ni layer were used. Five etching durations
were used: t = 1 min, 3 min, 5 min, 10 min and 20 min. The influence
of etching solution composition was evaluated by measuring the light
reflectance from the etched surfaces in A = 400 nm - 1100 nm wavelength
range.

The experimentally obtained reflectance spectra measured on sam-
ples etched with the p = 93 % etchant are shown in figure 64a. It can
be seen that the average reflection decreases from about R ~ 37 % to
R =~ 12.6 % as the etching time reaches a minute. Increasing the etching
time to 3 min and 5 min further reduces the reflectance to R ~ 4.7 %
and R ~ 4 % respectively. As the etching time is further increased the
average reflectance starts to increase and reaches R~ 5.3 % at 20 min.
A similar variation in reflectance can be seen for a sample etched with p
= 14 % etchant whose reflectance spectra are shown in figure 64b. The
reflectance decreases to R ~ 28.7 % in the first minute and to R = 2.5
% at 10 minutes mark, and then starts to increase again. The location
of the reflectance minimum in the spectrum also changes from the A =
400 nm - 500 nm range to the A = 900 nm - 1000 nm region with longer

R, %

5min.=" 10 mi
0 L L 1 1 1 0 L fl 1 1 1 min
400 500 600 700 800 900 1000 1100 400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Fig. 64: Reflectance spectra form etched Si surface using a) p = 93 % ir b) p
= 14 % concentration etching solutions.
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Fig. 65: Dependence of a) average reflectance and b) minimum reflectance on
etching time and etchant composition [P2].

etching times. However, the shift of the minimum occurred when the
sample was etched longer than in p = 93 % case. Therefore it can be
concluded that at low values of p, the structures that reduce the reflec-
tivity of the surface are formed more slowly than in the samples formed
with a higher p etchant. This means that an etching solution with HF
as the majority of the active material (high p) will etch Si faster than
an etchant with H,O, as the majority of the active material.

The average Rayg and the minimum Ry, light reflectance from the
sample surface were used to estimate the influence of the composition of
the sample p. Dependencies of these values on etchant composition and
etching time is shown in Figure 65.The smallest reduction in reflectance
is obtained when the samples are etched for + = 1 min, regardless of the
etchant p. Both the lowest average and the lowest absolute reflectance
are obtained when the samples are etched for t = 5 min - 10 min. The
etching time of + = 20 min results in higher refelction value.

Both the lowest average and the lowest minimum reflectance were
obtained for the surface etched using p = 9 % solution for an etching time
of 10 minutes. Average and minimum reflectance from such a surface
was Ravg =~ 2 % and Ry = 0.4 % respectively. Under these conditions
approximately 100 nm wide and 450 - 550 nm deep pores are formed in

the Si surface.
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Fig. 66: a) Reflectance spectra measured at specific locations on a textured
80 mm diameter Si wafer, the locations of the measurements are shown in the

inset b) a photo of an 80 mm diameter textured Si wafer.

8.4.3. Large area texturing

In order to verify the suitability of this method for practical ap-
plications the size of textured areas were increased. A sample with a
surface surface area equal to a quarter of a four inch diameter waffer was
textured using 80 nm Ni layer and p = 47 % etchant. The texturing was
carried out for t = 1 min, 5 min and 10 min. After etching, the sample
was stripped of Ni and the reflection was measured.

As in the case of small samples, the reflection from the sample
depends on etching duration. If the etching process took one minute,
the reflection from the sample is reduced to Raye = 18 %. Extending the
etching time to 5 and 10 minutes decreases reflectance values to Rayg= 2
% and Ravg = 4 % respectively. The whole textured sample appears ho-
mogeneously black regardless of the angle of observation. The procedure
was repeated for bigger sample. This time an entire 80 mm diameter
p-Si wafer was used. The resulting wafer is shown in figure 66b. As in
the case of the smaller area, the whole plate became low light reflecting.
For the continuity of antireflective layer reflectance at different locations
on the sample were measured. Figure 66a shows the spectra obtained in
the experiments and their approximate measurement locations. From
the spectra it can be seen that in the visible region difference in re-
flectance between different areas of the sample is less than 1 % and that

spectres overlap in the longer wavelength region. This similarity of the

127



reflections at different places on the surface indicates that the silicon
wafer is textured with a homogeneous antireflecting layer. So we con-
clude that the Ni assisted Si etching is a suitable technique for forming

large area antireflective layer on the Si surface.

8.4.4. Main results and conclusions

1. Investigating the dependence of etching rate of Si under a metallic
layer it is shown that the dominant material transfer mechanism
is the diffusion of material through the metallic layer, while the
transfer through Si-Ni interface is effective only in a few hundred

nanometres distance.

2. It has been shown that the etching rate increases with increasing
thickness of the Ni layer.

3. Dependencies of the light reflection on the composition of etchant
and etching time shown that, independent of the composition of
the etchant the lowest reflectance is obtained when the samples
are etched at t = 5 min - 10 min. range. The minimum reflection
was obtained for Si at a concentration of p = 9 % using etching

time of t = 10 min.

4. It has been shown that nickel assisted chemical etching can pro-
duce a uniform antireflective layer on a large area samples. The
difference in reflectivity from such a different parts of the wafer is
R<1%.

5. Based on comparison of solar cells formed with different antire-
flective layers, it was found that the layer formed by Ni assisted
chemical etching is an effective anti-reflection measure and can be
used in photovoltaics, but the cells that are textured with conven-

tional pyramids have better electrical properties.

Based on findings of our research the second defence statement was
formulated: black silicon-like surface layer can be formed on silicon sub-
strate of very large dimensions by metal assisted chemical etching when
noble metals nanoparticles are substituted by special structure of con-

tinuous ultra-thin nickel layer.
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8.5. PHYSICAL INTEGRATION OF PHOTOVOLTAIC CELL
AND PHOTODETECTOR

8.5.1. Investigation of formed MoS, layer

Raman spectroscopy was used to evaluate the quality of formed
MoS; layer. From these result it was determined that formed layer is
MoO, and MoOj3 free.
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Fig. 67: Raman spectrum of the MoS, /Si sample minus the substrate spectrum
[P3].

Figure 67 shows the Raman spectrum of the sample minus the
substrate spectrum. The coloured lines represent approximations of the
peaks by a mixture of Lorentz and Gaussian curves. The spectrum shows
typical molybdenum disulfide peaks A} at k = 383.7 cm™! and E' at k =
406.5 cm~!. The difference in these Raman modes (Ak) depends on the
number of atomic planes in the 2D material. In our case, Ak = 22.8 cm™!.
In the literature such a difference between the peaks is attributed to 3 - 4
layers of MoS;. The resulting number of MoS, layers corresponds to the
number of layers expected from our work in [98], where the relationship
between the thickness of the Mo precursor and the number of MoS,
sheets was described. It should also be noted that the E' peak consists
of three components. The main component E,2g at k = 383.7 cm~! and
two additional components due to structural defects. Peaks at ~ 368
cm~! is determined by the transverse optical phonons and peak at k ~
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376 cm~! is due to longitudinal optical phonons. Defects in a formed
layer are also reflected in the k ~ 226 cm™' peak. The nature of this
peak in the MoS; layer is twofold. It can occur if MoOs is present in the
layer, but as mentioned above, other oxide peaks should also be visible.
Since these peaks are not present in the spectrum, the appearance of this
mode is to MoQOj is also unlikely. Another reason for the appearance of
the peak at k = 226 cm™! is due to layer defects.

8.5.2. Electrical measurements and band diagram
8.5.2.1. I-V and C-V measurements

The photoresponse of the fabricated heterojunction was investi-
gated by illuminating the sample with AM 1.5G light spectrum. The
I-V characteristics of the sample in the dark (curve 1) and under illumi-
nation (curve 2) are shown in Figure 68a. From the I-V characteristic of
the illuminated sample, it follows that the heterojunctions short circuit
current is equal to Jsc = 1.35 mA /cm? and the open circuit voltage is
Upc = 0.39 V at this illumination. The shape of the I-V characteris-
tic in the IV quarter also shows that the sample has a low fill factor.
A standard single junction solar cell model was used to describe the
characteristics of the sample. Using this model theoretical curve was
calculated by varying the parameters to match with experimentally ob-

J, mAlcm?
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Fig. 68: a) Measured (solid) and calculated (dashed) I-V characteristics of a
n-MoS; /p-Si heterojunction based photovoltaic device in the dark (lines 1 and
4) and under AM 1.5G illumination (lines 2 and 3) b) I-V characteristics of
reference samples with formed (1) SiO,, (2) TiO, layers, and (3) reference

sample without MoS, layer [P3].
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Fig. 69: C-V characteristics of a n-MoS,/p-Si heterojunction based photo-
voltaic device, the numbers on the graph indicate the AC voltage frequency in
kHz [P3].

tained results. The resulting curves are shown as lines 3 and 4 in figure
68a. Using this approximation, the series resistance Ry, = 420 Q and
the shunt resistance Rgpunt = 4200 Q and the diode ideality factor n =
2.7 were calculated.

I-V characteristics were also measured for reference samples with
oxide layers sandwiched between MoS,; and Si and for samples with
contacts formed directly on the Si surface. I-V characteristics of these
structures when illuminated with AM 1.5G spectra are shown in Figure
68b. Although all three support samples exhibit a weak photovoltaic
effect their I-V curves are different from heterojunction sample. This
indicates that the addition of extra layers which prevents the formation
of a pn junction alters the electrical response so that the characteristics
of a pn junction no longer exist. We therefore conclude that the light
response of the MoS;/Si sample is due to the formation of a pn junction.

The measured C-V characteristics are shown in figure 69. Abrupt
junction approximation was used to determine barrier height for elec-
trons. As it can be seen when a negative voltage is applied to p-Si
the junction capacitance varies linearly. By extending this line until it
crosses the abscissa axis we find the barrier height which is equal to ¢
= (0.78 eV.

131



p-Si n-MoS,

Fig. 70: Band diagram of n-MoS,/p-Si heterojunction [P3].

8.5.2.2. Band diagram of heterojunction

The band diagram of the MoS; /p-Si heterojunction was constructed
using data obtained from the C-V measurements and from optical mea-
surements at [98]. The band gap E, of MoS; in the presence of 3 atomic
layers of the material was found to be 1.4 eV by the optical methods,
as well as an impurity band Ey_g = 0.4-0.5 €V below the CB bottom.
Meanwhile, the p-type Si values were taken from the literature: E, =
1.1 eV and the B-acceptor formed impurity layer E4 = 0.045 €V above
the top of the VB. The impurity level also corresponds to the position of
the Fermi level Er in the Si crystal if the degree of doping is sufficiently
high. From the data presented in the previous section, we know that a
Opi = 0.8 €V exists in this formation. Assuming that the number of de-
fects in the junction is low compared to the free carriers and that there
is no inversion layer at the junction, we can say that the barrier height
@p; is equal to the CB offset Acg. Knowing the height of this barrier and
the band gap value, we can calculate the difference between the tops of
VB of the two materials. Accepting the band model in figure 70, the
optical transitions from the top of the VB to the semi filled impurity
band Ey_g were a reliable explanation of the origin of excess carriers in
MoS;. In this case, the excess holes can drift to the p-Si under intrinsic
electric field in the heterojunction.
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Fig. 71: a) Reflection of light from an n-MoS; /p-Si sample (line 1) and reflection
from a Si surface (line 2), b) photo response of an n-MoS;/p-Si heterojunction
based photovoltaic device, solid lines measured by illuminating the sample with
a monochromator using different optical powers: 470 uW black line, 2.5 uW
red line, blue dots are measured values using LED illumination [P3].

8.5.3. Influence of technological conditions on characteristics of

heterojunction

Light reflection and the electrical response on the wavelength of
illumination experiments were carried out in order to evaluate the effect
of formed MoS, layer on light absorption and the generation of non-
equilibrium charge carriers.

The reflections in figure 7la show that the reflection of samples
with formed MoS; layer are lower than the reflection from pure Si in
the wavelength range of A = 450 nm - 1150 nm. This difference is at-
tributed to the additional light absorption in the 2 to 4 layers of molyb-
denum disulfide. Photoresponse of a MoS,/p-Si heterojunction to dif-
ferent wavelengths is depicted in figure 71b. Photoresponse correlates
with MoS; layer, it starts at about A = 450 nm reaches its maximum
at A = 1024 nm and stops at around A = 1150 nm - 1200 nm.

In order to find the sensitivity of the fabricated photovoltaic de-
vice, the response of the sample was measured at different illumination
power. All measurements were taken at the maximum of the response
(A = 1024 nm). Figure 71b shows this dependence. The red and blue
dots on the graph represent the measured dependencies meanwhile the
dashed lines correspond to calculation obtained by fitting a linear (red
line) and a quadratic (blue line) equations. We can see that when the
optical power P,,; < 120 uW the open circuit voltage of the hetero-
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junction grows linearly with the optical power. However with further
increases in power this equation begins to break down and starts to
follow quadratic dependency:

UOC:a2+b2XPopt+C2XP§pt

(34)

This equation follows a linear relationship up to about P,, < 200 uW.
The best fit of the (34) formula to the measured points was when the
value of the constant b, was equal to 210 V. W~!. Since the detector
sensitivity is Sy,pw = AUoc / AP,y is equal to the constant by S = 210
VWL

8.5.4. Main results and conclusions

1. Raman spectroscopy measurements of a sample with formed het-
erojuntion showed that the thickness of formed MoS; layer was

between 3 and 4 atomic planes thick.

2. Raman spectroscopy measurements of the MoS, layer showed the
absence of MoO; and MoQOj3 in a formed film.

3. The topography measurements of the formed MoS, layer showed
that the formed layer is uniform over the entire surface.
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Fig. 72: Photoresponse dependency on optical power measured at A = 1024
nm [P3].
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. Based on the AFM phase surface image, it was found that the
composition of the MoS, layer varies in localised areas.

. The analysis of the I-V characteristics of the n-MoS, /p-Si and the
samples with additional oxide layers has shown the formation of
a Van der Waals force stabilised pn heterojunction between the
MoS; layer and silicon.

. The C-V characteristic of the Si and MoS;, heterojunction showed
a barrier height for electrons @; = 0.78 eV.

. Reflectance experiments on a MoS,/Si heterojunction based sam-
ple showed that the MoS, layer absorbs light in the wavelength
range A = 450 nm - 1150 nm.

. The spectral response of the MoS,/Si heterojunction based pho-
todetector and its comparison with the reflectance spectrum showed
that the photodetector response is due to the charged carrier gen-
eration in MoS, layer.

. MoS,/Si heterojunction based photodetector sensitivity was cal-
culated to be S = 210 V W,

Based on findings of our research the third and fourth defence statements

were formulated: direct synthesis of the molybdenum disulfide films

with the properties of two dimensional material sheets on the crystalline

silicone is acceptable to produce the heterojunction characteristics of

that are determined by electrical and optical processes in disulfide layer.

Self powered fotovoltaic effect driven near infrared detector with

a linear electrical response to the optical power sensitivity of more than

210 V/W is formed based on heterojunction between silicon and two-

dimensional molybdenum disulfide layer.

8.6. MAIN RESULTS AND CONCLUSIONS

1. Using histograms of height distributions a methodology has been

developed to quantify the structures formed on the sample sur-
face. The relative depth parameter s is introduced to describe
the surface texturing dg ~ 0 - the surface is dominated by isolated
pits, 8s &~ 1 - the surface is dominated by isolated hills, g = 0.5 -
the surface contains both pits and hills.
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. Using the relative depth method the formation boundaries of the
different surface structures were determined. Surface is dominated
by isolated inverse pyramids while Cu®* concentration is less than
C = 0.002 mol/L. Surface is dominated by continuous layer of
conventional pyramids when Cu?* concentration is greater than C
= 0.008 mol /L.

. Samples textured with etching solution containing Cu?* concen-
tration of C = 0.008 mol/L displayed the lowest light reflectance
in A = 400 nm — 1100 nm wavelength range.

. The chemical composition analysis showed that copper residues
appear on the surface of the samples even at low Cu?* levels. Size
of the residues increases with increasing Cu?>* content, but they
do not have effect on light reflection in a wavelengths shorter than
infrared light.

. Surface chemical component analysis showed that HNOj3; com-

pletely removes Cu residues.

. Investigating the dependence of etching rate of Si under a metallic
layer it is shown that the dominant material transfer mechanism
is the diffusion of material through the metallic layer, while the
transfer through Si-Ni interface is effective only in a few hundred

nanometres distance.

. It has been shown that the etching rate increases with increasing
thickness of the Ni layer.

. Dependencies of the light reflection on the composition of etchant
and etching time shown that, independent of the composition of
the etchant the lowest reflectance is obtained when the samples
are etched at t = 5 min - 10 min. range. The minimum reflection
was obtained for Si at a concentration of p = 9 % using etching

time of t = 10 min.

. It has been shown that nickel assisted chemical etching can pro-
duce a uniform antireflective layer on a large area of samples. The
difference in reflectivity from such a different parts of the wafer is

R<1%.
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Based on comparison of solar cells formed with different antire-
flective layers, it was found that the layer formed by Ni assisted
chemical etching is an effective anti-reflection measure and can be
used in photovoltaics, but the cells that are textured with conven-
tional pyramids have better electrical properties.

Raman spectroscopy measurements of a sample with formed het-
erojuntion showed that the thickness of formed MoS, layer was
between 3 and 4 atomic planes thick.

Raman spectroscopy measurements of the MoS, layer showed the

absence of MoO; and MoQOj3 in a formed film.

The topography measurements of the formed MoS; layer showed
that the formed layer is uniform over the entire surface.

Based on the AFM phase surface image, it was found that the
composition of the MoS; layer varies in localised areas.

The analysis of the I-V characteristics of the n-MoS,/p-Si and the
samples with additional oxide layers has shown the formation of
a Van der Waals force stabilised pn heterojunction between the
MoS; layer and silicon.

The C-V characteristic of the Si and MoS; heterojunction showed
a barrier height for electrons @; = 0.78 eV.

Reflectance experiments on a MoS;/Si heterojunction based sam-
ple showed that the MoS; layer absorbs light in the wavelength
range A = 450 nm - 1150 nm.

The spectral response of the MoS;/Si heterojunction based pho-
todetector and its comparison with the reflectance spectrum showed
that the photodetector response is due to the charged carrier gen-

eration in MoS, layer.

MoS,/Si heterojunction based photodetector sensitivity was cal-
culated to be S =210 V W1,
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