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Ivadas

Sparty ekonomikos vystymasi XX-me amZiuje salygojo intensyvi technologijuy plétra.
Milziniska informaciniy technologiju pazanga buvo jmanoma tik dé¢l sparCios integriniy
schemy ir atminties i{renginiy miniatitirizacijos. Medziagotyroje buvo sukurti nauji tyrimo
metodai ir jrenginiai, leidZiantys tirti medziagy savybes molekuliniame ir net atominiame

lygyje.

Pirma karta galimybg pagaminti nanometriniy dydziy darinius nusaké tada dar
busimasis Nobelio premijos laureatas Richard Feynman 1959 metais. IX — ajame praeito
amziaus deSimtmetyje intensyviai buvo tiriami dvidimensiniai nanodariniai. Nanodariniai
(nanokristalitai, nanoporos) — medziagos, kuriy strukttiriniy elementy matmenys kinta nuo 1
iki 100 nm. Ir tik paskutinio deSimtmecio pradzioje pasirod¢ darbai apie nuldimensiniy
dariniy gamybos technologijas. Praéjo trys deSimtmeciai, kol buvo pripazinta nauja mokslo
sritis — nanotechnologija, pla¢iai taikoma jvairiose gamtos moksly srityse. Viena i§ Sios
technologijos  kryp¢iy yra puslaidininkiniy nanokristaliniy medziagy formavimo
technologijos. Pastaryjy mety puslaidininkiniy nanodariniy tyrimai, atskleidé ju unikaluma —
medziagy savybiy dimensing priklausomybe, t.y. keiCiant nanokristaly dydj, galima keisti
medziagos mechanines, elektronines bei optines savybes ir kurti naujo tipo kvantinius
prietaisus — vieno elektrono tranzistorius, vienetinio kriivio matuoklius, atminties elementus.
Puslaidininkiniy nanomedZiagy kiirimas intensyviai vystomas, ir nanotechnologijoje Siandien
yra viena aktualiausiy medziagotyros krypciy.

Diplominiame darbe tyrimams pasirinkta n ir p — tipo GaAs padéklai. Pagrindinis
démesys bus skiriamas GaAs porétyjy sluoksniy formavimui, naudojant elektrocheminio

¢ésdinimo technologija bei keiciant technologinius faktorius.



Pagrindinis darbo tikslas:

Panaudojant elektrocheminio ésdinimo technologija, suformuoti GaAs nanoporétus
sluoksnius ant n ir p — tipo (100) kristalografinés orientacijos padéekly bei istirti technologiniy

faktoriy itaka GaAs porétyju sluoksniy morfologinéms ir optinéms savybéms.

Siekiant uZzsibréZty tiksly, keliami uZdaviniai:

1. Suformuoti didelio ploto, vienodo storio, homogeninius sluoksnius ant n ir p — GaAs
(100) padékly;

2. [Istirti technologiniy faktoriy: elektrolito sudéties, ésdinimo laiko, srovés tankio ésdinimo
metu jtaka nanokristaliniy sluoksniy morfologijai bei optinéms savybéms.

3. Surasti palankiausias salygas, kaip elektrocheminio ésdinimo biidu galima bty

suformuoti iStisinius GaAs nanoporétus sluoksnius ant n ir p — tipo padékly.



1. Literaturos apzvalga

1.1 Puslaidininkiniy nanokristaliniy medzZiagy gamybos technologijos

Pastaruoju metu intensyviai vystomos jvairios puslaidininkiy nanokristaly formavimo
technologijos: lazerinis dulkinimas, magnetroninis dulkinimas, molekulinio pluostelio
epitaksijos metodas, joniné implantacija, nusodinimas i§ gary fazes, tirpaly pirolizé, sol-gel
technologija, elektrocheminis ésdinimas ir kt. Keleta pastaryju metodu apzvelgsime placiau,
nes jie turi didZiausia perspektyva praktiniam taikymui, o jais gaunami puslaidininkiniai

nanokristaliniai dariniai geriausiai iStirti.

1.1.1 Nanometriniy matmeny dariniy sintetinimas arba sol-gel metodas

Sol-gel metodas tai nanometriniy dariniy sintetinimas, sintetinimui naudojant koloidinius
tirpalus. Koloidinis tirpalas - tai skysta kompozicija, i§ kurios iSauginama plévelé ar
suformuojamas gelis. Tokia skysta kompozicija, legiruoty stikly formavimui, gaunama spirite
ar dioksane iStirpinant pagrinding oksido dedamaja — tetraetoksisilana, reikalingus hidrolizei
priedus: katalizatoriy (HCl, HNO;, CH3;COOH ar H,C,04), legiruojancius elementus ar
junginius bei vandeni. IS tokios skystos kompozicijos nusodintas sluoksnis yra amorfinis,
susidedantis 1§ daugelio organiniy medziagy, kurios stipriai apriboja sluoksnio taikyma
praktikoje. Todél gauta plévelé yra atkaitinama 300 -1100°C temperatiiroje ir po atkaitinimo,
gaunama legiruoto oksido plévelé ar specialioje formoje 1§ gelio gaunama legiruoto stiklo
plévelé. Tokioje legiruotoje stiklo pléveléje priemaisy gali biti nuo 0,001 iki 70 %.

Sis metodas yra vienas is patraukliausiy biidu plony oksido sluoksniy formavimui,
kadangi pasizymi keletu privalumy: paprasta technologine iranga, $iuo metodu suformuoti
nanokristaliniai sluoksniai pasizymi dideliu homogeniskumu ir Zema kaina, gelio
mikrostruktira, t.y. pory tiri, bei pavirSiaus plota galima kontroliuoti keiciant hidrolizés
procesa [1], o poru dydi bei gyli - keiciant tirpalo sudéti [2]. Kitas svarbus privalumas yra tai,
kad praktiskai neribojamas bandinio plotas, o tai ypac aktualu gaminant saulés elementus [3].
Taciau nanokristaliniy sluoksniy formavimui reikalinga ne Zemesné kaip 400°C temperatira,
kad biity pasalinti organiniai junginiai bei vykty kristalizacijos procesas [4]. Bet dziovinimo
metu, garuojant ir skaldantis organinéms medziagoms, o taip pat vykstant kristalizacijai, dél

tiurio pokyciy atsiranda dideli itempimai, dél kuriy nanokristalinis sluoksnis supleis¢ja [5].



Pastebéta, kad nuo atkaitinimo salygy stipriai priklauso ne tik makroskopin¢ morfologija, bet
ir mikroskopine struktiira, t.y. kristaliSkumas [7]. Todél yra daug darby, kuriuose tiriama
porétojo nanokristalinio sluoksnio savybiy priklausomybé nuo atkaitinimo salygy [6,8,9].

D.J. Kim ir kt. [9] tyré nanokristality dydZius, sol-gel metodu uzaugintuose TiO,, TiO; -
SiO, sluoksniuose. Ant kvarcinio stiklo uzauginti 300 nm storio ir véliau 300 - 1000°C
temperatiiroje atkaitinti nanokristaliniai sluoksniai. Atlikus tyrimus pastebéta, kad
nanokristality dydis bei sluoksnio porétumas stipriai priklauso nuo atkaitinimo temperatiiros.
Sluoksniuose, atkaitintuose 400°C temperatiiroje, nanokristality dydziai siekia tik keleta
nanometry, didinant temperatiira, nanokristality dydZiai auga, ir esant 1100°C temperattrai
siekia 300 nm. Tuo tarpu sluoksnio porétumas mazéja nuo 44% (kai T=400°C) iki 15% (kai
T=900°C) (1.1 pav.).
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Atkaitinimo temperatura (°C)
1.1 pav. Pateikiama sluoksniy atkaitinimo temperatiros itaka lizio rodikliui bei sluoksnio
porétumui [9].

Nanokristaliniy dariniy ir nanometriniu dydziuy klasteriy, suformuoty legiruoty
silikatiniy stikly matricose, tyrimai parodé, kad puslaidininkiniy nanokristaly savybés kinta
veikiant aplinkai, todél stiklus pradéta keisti polimerais. Naudojant polimerus, technologija
praktiskai nesiskiria nuo puslaidininkiy nanokristaly formavimo technologijos, nes daugelis
polimery, iSgarinus tirpikli sudaro geli, kuriame gali biiti reikiami elementai junginiams
susidaryti ir atkaitinimo metu jie sudaro nanoklasterius. Tyrimy metu pastebéta, jog polimero
molekulinis svoris bei kiekis tirpale itakoja porétojo sluoksnio susidaryma [10]. Kuo didesnis
naudojamo polimero molekulinis svoris bei kiekis tirpale, tuo didesnio diametro bei gylio
poros suformuojamos sluoksnyje [6]. J. Yu ir kt. [10] tyré polietilenglikolio (PEG) kiekio
itaka nanokristaliniy sluoksniy struktiirai, auginant porétus TiO, sluoksnius. Atlikus tyrimus
buvo pastebéta, jog esant TiO»/PEG masiy procentiniam santykiui 6, susiformuoja keliy

nanometry dydzio poros, kuriy gylis tesiekia 5-8 nm, tuo tarpu kai Sis procentinis masiy



santykis lygus 50, susiformavusios poros yra 300-500 nm, o gylis siekia 90-120 nm (1.2
pav.).

1.1.2 Tirpaly pirolizé

Tirpaly pirolizé — tai technologija vis dazniau naudojama nanokristaliniy bei plony
TiO, [11, 12], ZnO [13], SnO; [14], SnS [15], CuyO [16], CulnS, [17, 18] sluoksniy
auginimui, kurie vis dazniau taikomi kuriant naujus fotovoltinius prietaisus. Si technologija
pasizymi keletu privalumy — santykinai maza kaina, lengva komponenty kontrole, dideliu
auginimo greifiu, nusodinimui  galima naudoti didelio ploto bandinius. Taciau Sia
technologija suformuoti sluoksniai nepasizymi dideliu homogeniskumu.

Nusodinimo metodas paprastai remiasi joninio tirpalo purSkimu, nusodinant reikiamos
medziagos elementus ant ikaitinto padéklo. PurSkiamas tirpalas pasiekes ikaitinta padékla
pasiskirsto pavirSiuje ir molekulés endotermiskai veikdamos viena kita sudaro plona
nanokristalini sluoksni. Dalis molekuliy, pasiekusiy padéklo pavir§iy, nuo jo nugaruoja.
Naudojama sistema, sluoksniy formavimui gali buti vertikali ar horizontali, o padéklas
proceso metu gali biiti statinis arba besisukantis. Purskiamo tirpalo srautas valdomas sunkio
jéga ar dujy slegiu. Dazniausiai naudojamos dujos yra deguonis ar sausas oras, nusodinant
oksidus arba inertines dujos, sluoksniy auginimui, naudojant kitus komponentus. Kai kuriais
atvejais sluoksniy auginimui naudojamas pakaitintas tirpalas [19] tam, kad pagreitinti reakcija
ar pagerinti uzauginto sluoksnio kokybe, ypatingai dél susiformuojanciy nepageidaujamy, i$
dalies vienas kita veikianciy, klasteriy.

M. Okuya ir kt. [20] tyré saulés elementy, kuriy gaminimui panaudoti poréti TiO,
sluoksniai, fotovoltines savybes (1.3 pav.). Alternatyvios energijos srityje, saulés elementai,
kuriy gaminimui naudojami nanokristaliniai porétieji TiO, sluoksniai, turi ypa¢ didelj
susidoméjima dél ju didelio efektyvumo [21, 22]. Ant ikaitinto stiklinio padéklo, (200)
kristalografine kryptimi uzauginti ~ 100 nm storio poréti TiO, sluoksniai [23]. Poréti TiO,
sluoksniai uzauginti tirpalui naudojant jvairius aliuminio acetylacetono (AA) kiekius. Tyrimy
metu pastebéta, kad atviros grandines itampos, V., praktiskai neitakoja AA kiekis tirpale ir
yra beveik konstanta ~0.78 V. Tuo tarpu, trumpo jungimo sroveé, I, didé¢ja didinant AA kieki
tirpale ir siekia 7,2 mA/cm?, kai AA kiekis yra 0,6 at %. Tadiau toliau didinant AA kiekj
tirpale, stebimas staigus trumpo jungimo sroves kritimas (1,4 mA/cm?, kai AA kiekis yra 1 at

%) (zr. 1.3 b pav.). Didinant AA kiekj stebimas uzpildos faktoriaus, FF, maZ¢jimas. Uzpildos
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1.2 pav. AFM bidu tirtos, sol-gel metodu suformuotos poros, kai TiO,/PEG masiy
procentinis santykis: a) 6, b) 12, c¢) 25, d) 50; deSinéje puséje pateikiama topografijos,
rodancios poréto sluoksnio profilj, bei pory gyli. (z-asis: a,b ir ¢: 150 nm, d: 300 nm) [10].
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1.3 pav. Saulés elementy, pagaminty nanokristaliniy TiO; sluoksniy pagrindu,
naudojant tirpaly pirolizés metoda, fotovoltinés savybés. Padéklo temperatiira
auginimo metu 500 °C. a) atviros grandinés jtampa, b) trumpo jungimo srové, c)
uzpildos faktorius, d) elemento efektyvumas. (X aSyje nurodytas AA procentinis
maseés kiekis tirpale).
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1.4 pav. Nanokristaliniy TiO, sluoksniy UV/VIS spektrai, uzauginti
naudojant skirtingas padéklo temperatiiras: a) 200; b) 300; c¢) 400 ir d)
500°C.



faktoriaus mazéjima gali lemti zemas TiO, kristaliSkumas, kuri itakoja ivairios i§ sluoksnio,
proceso metu, nepasalintos organinés liekanos. Geriausias saulés elementy efektyvumas
stebimas taip pat, kai AA kiekis tirpale yra 0,6 at %, kadangi saulés elementy efektyvumas
yra apskaic¢iuojamas:

N = Vel FF (1.1)

Cia V.- atviros grandines jtampa, I .- trumpo jungimo srove, FF- uzpildos faktorius.

CulnS; nanokristaliniai sluoksniai tirti [18] darbe. Nanokristaliniy sluoksniy
nusodinimui naudoti vandeniniai CuCl,, InCl; ir SC(NH,), tirpalai. Tyrimy metu pastebéta,
jog Sie tirpalai, naudojami nanokristaliniy CulnS; sluoksniy auginimui, zenkliai jtakoja ju
morfologija. Sluoksniy auginimui naudojant In ir S praturtintg tirpala, uZzauginamas sluoksnis
yra tolygus, vienodas. Organinés priemaiSos kaip skaidymosi rezultatas trukdo kristalizacijos
procesui, todél uzaugintas nanokristalinis sluoksnis pasizymi menku kristaliSkumu, o sluoksni
sudaro mazi ~ 50 nm diametro kristalitai. Naudojant tirpala, praturtinta Cu, skatinamas
spartesnis kristality augimas sluoksnyje, kadangi organinés liekanos kartu su vario sulfidu
sudaro aktyvius kristalizacijos centrus. D¢l Sios priezasties sluoksnyje susiformave kristalitai
yra ~ 300 nm dydzio ir sudaro atskirus, atsitiktinai i§sidésciusius, vienas nuo kito nutolusius,
klasterius.

Cheminés sudéties ir pavirSiaus morfologijos analizé parod¢, kad naudojant In
praturtinta tirpala susiformuoja homogeniskas sluoksnis, tac¢iau pasiZymi nevienoda sudétimi
einant nuo sluoksnio pavirsiaus gilyn (In kiekis einant nuo pavirSiaus gilyn mazgja) [18]. Cu
praturtinto tirpalo atveju, sluoksnis yra gana nehomogeniskas, taCiau savo sudétimi yra
vienodas tiek sluoksnio pavirsiuje, tiek ir einant nuo sluoksnio pavirSiaus gilyn.

M. Okuya ir kt. [20] tyré TiO, nanokristalinius sluoksnius, uzaugintus tirpaly pirolizés
metodu, ant stiklinio padéklo, padengto indzio-alavo-oksido (ITO) sluoksniu. Tyrimy metu
pastebéta, kad uzauginty nanokristaliniu TiO, sluoksniy morfologija Zenkliai priklauso nuo
padéklo temperatiiros, esancios proceso metu. Nanokristaliniai TiO, sluoksniai, uZauginti
esant aukStesnei ITO padékly temperatiirai, pasizymi aukStesniu fotoelektriniu efektyvumu
dél didesnio sluoksnio homogeniskumo. Nusodinimo metu, esant 200°C padéklo
temperattrai, sluoksni sudaro netaisyklingi (~350 nm dydzio) klasteriai, o sluoksnis yra
permatomas. Didéjant padéklo temperatiirai, TiO; sluoksnio homogeniskumas didéja, o plona
sluoksni sudaro tankiis mazi kristalitai. Kristality diametras mazéja, didé¢jant padéklo

temperatiirai nuo 150-300 nm (300°C) iki 50-100 nm (400-500°C). Atlikus tyrimus pastebéta,
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kad nanokristalinis TiO, sluoksnis geriausia sukibima su ITO padéklu turi, kai jis yra
atkaitinamas aukstesnéje nei 300°C temperatiiroje. Sluoksniy atkaitinimo salygos tirtos [24]
darbe. Nanoporéti Al,O3; sluoksniai, uzauginti panaudojant tirpaly pirolizés biida. Nuo
sluoksniy atkaitinimo temperattros zenkliai priklauso sluoksniy specifinis pavirSiaus plotas.
Suformuotus nanokristalinius sluoksnius kaitinant 550°C temperatiiroje, specifinis paviriaus
plotas siekia 370 m*/g, tuo tarpu ka tik pagaminty nanokristaliniy ALOs sluoksniy jis tesiekia
10 m%/g. Aukstesnése temperatiirose (~800 °C) stebimas pavirsiaus ploto kritimas iki 8 m%/g.
Daromos prielaidos, jog specifinio ploto didéjima (iki 550 °C  temperatiiros) gali lemti
aliuminio komponenty stiprus garavimas atkaitinimo metu. Tai patvirtina terminés
gravimetrijos analizés tyrimai. Didelio specifinio pavirSiaus ploto kritimo, stebimo aukstose
temperatiirose, priezastimi g.b. kaitinimo metu susiformuojantys didesni, dél aukStesnio
sudedamyjy komponenty atominio judrumo, kristalitai [24].

Uzauginty nanokristaliniy TiO, [20] sluoksniy absorbcijos spektrai parode UV
absorbcijos smailes ~300 nm, visuose, skirtingose temperatirose uzaugintuose sluoksniuose,
priskiriamas TiO,. Sluoksnio, uZauginto naudojant 200°C padéklo temperatira, spektras
parodé iSplitusia juosta auk$ciau matomos srities dél sluoksnio nehomogeniskumo bei
netaisyklingy klasteriy optinés sklaidos (1. 4 pav.). Kiti nanokristaliniai TiO, sluoksniai,
auginimui naudojant aukstesniy temperatiiry padéklus, turi mazas smailes matomoje srityje
dél atspindzio interferencijos. Nanokristalinis TiO, sluoksnis, nusodintas 300°C temperatiiroje
yra storesnis nei sluoksniai uzauginti panaudojant aukstesniy temperatiiry padéklus (1.4 pav.).
Tai patvirtino ir tyrimai atlikti skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu. Siuo atveju imatuoti

sluoksniy storiai sieké 150-300 nm.

1.1.3 Nanokristaliniy porétyjuy sluoksniy formavimas elektrocheminiu

ésdinimu

Didelés varzos poréetieji sluoksniai, susidarantys elektrochemiskai fluoro ragsties
elektrolituose ésdinant monokristalinj silici, Zinomi nuo 1958 mety [25]. Taciau Sio sluoksnio
susidarymo mechanizmas, jo sudétis bei savybés intensyviai tirti pradétos tik nuo 1990 mety,
kai buvo paskelbtas L.T. Canham darbas apie geltonai — raudong silicio porétyju sluoksniy
fotoliuminescencija [26] ir 1991 m. pasirodzius darbams apie visiSkai netikétas mikropory
optines savybes [27]. Matoma geltonai-raudona fotoliuminescencija buvo stebéta p'-Si
sluoksniuose, ésdinimui naudojant fluoro rugsties elektrolita. Matoma fotoliuminescencija

buvo interpretuojama mazy matmeny kvantiniais efektais energijos lygmenyse plonuose Si
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Sulinéliuose, suformuotuose silicio oksido matricoje anodinio ésdinimo biidu. Tai sukéle
susidoméjima Sia jau gana seniai zinoma medziaga [28], nes tai buvo nauja dviem aspektais:
pigaus ir labai technologiSko silicio panaudojimo galimybé optoelektronikoje, kurioje
dominavo brangiis A3;Bs junginiai, bei pasitlyta pigi, nauja nanokristaliniy medziagy gavimo
technologija, galinti konkuruoti su nanodariniy formavimu medziagy kondensacijos budais,
naudojanciais brangius technologinius jrengimus [29]. Pastaraji deSimtmeti pasirodé daug
darby, tirian¢iy silicio porétyjy sluoksniy, gauty elektrochemiskai ésdinant fluoro riigSties
elektrolituose, morfologija bei fotoliuminescencija. Si porétojo sluoksnio fotoliuminescencija
aiSkinama dviem aspektais: pirma — fotoliuministencijos priezastis gali biti kvantinio
ribojimo efektai [30], antra — fotoliuminescenciné emisija gali atsirasti dél molekuliniy
polisilano ar silokseno junginiy [31].

Liuminescuojanti poréto sluoksnio mikrostruktura tirta perSviecianciu elektroniniu
mikroskopu [32]. Tyrimuy metu nustatyta siiiliné struktira susidedanti i§ 3-20 nm Si
nanokristaly, atsitiktinai i§sidésCiusiy porétame sluoksnyje. Si poréto sluoksnio formavimas
vairiose salygose [33, 34] labai placiai tiriamas, taCiau poréto sluoksnio sandara bei jo
susiformavimo savybés néra ir Siandien visiskai aiskus.

Si porétieji sluoksniai paprastai formuojami p — tipo, p=0,05-10 Qcm specifinés varzos
silicio plokstelése, (100) plokstumoje. Plokstelés elektrochemiSkai ésdinamos druskos (HCI)
ar fluoro (HF) riigs¢iu vandeniniuose elektrolituose, 5 — 120 minuciy tekant (10 — 55)
mA/cm’ srovei [33, 34]. Porétojo sluoksnio storis priklauso nuo elektrocheminio ésdinimo
trukmés ir srovés tankio ir kinta nuo 500 nm (p=0,05 Qcm, j= 10 mA/cm?, t=5 min.) iki 80
um (j= 70 mA/cm?®, t=120 min.). Atlikus porétojo Si mikrostruktiiros tyrimus [35] pastebéta,
jog srovés tankis elektrocheminio ésdinimo metu jtakoja pory tanki bei gyli ir esant
nedideliems  sroves  tankiams (13 - 26 mA/cm?) susiformavusios poros turi
atsiSakojimus, o didinant srovés tanki, ésdinimo anizotropija (pory gylio bei plocio santykis)
didéja (1.5 pav.) ir esant dideliam sroves tankiui (40-52 mA/cm?) islieka auksta dél mazo
pory diametro (2-4 nm). 1.6 paveiksle pateikiamas poru vidutinis gylis elektrocheminio
¢sdinimo metu tekant skirtingam srovés tankiui.

Tipiskas Si poréto sluoksnio, suformuoto ant p — Si padéklo skenuojancio elektroninio
mikroskopo (SEM) vaizdas parodytas 1.7 air 1.8 a pav. [36, 37].

SEM nuotraukoje matosi ( 1.7 a pav.), kad porétojo Si sluoksnis po elektrocheminio

¢sdinimo yra lygus ir iStisinis, o sluoksnio storis priklaus¢ nuo elektrocheminio ésdinimo
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1.7 pav. Porétas sluoksnis, suformuotas ant p — Si (a — SEM sluoksnio pavirSiaus nuotrauka,
b — PEM pavirSiaus vaizdas) [36]. SPF — pavirSinis porétasis sluoksnis, PSL — silicio porétas
sluoksnis, IL — sandiira tarp SPF ir PSL.

b)

1.8 pav. p - Si padéklo mikrostruktiira paSalinus porétaji sluoksni (a — SEM sluoksnio
pavir$iaus nuotrauka, b — PEM pavir$iaus vaizdas) [37].

14



i

1.9 pav. p — Si ésdinimo metu suformuojama struktiiros schema [37].

sroves ir laiko ir buvo nuo 0,5 pm (p = 0,05 Qcm, j = 10 mA/cm?, t = 5 min.) iki 80 pm (j =
70 mA/cm?, t = 120 min.). Lyginant su n-Si padéklu, porétojo sluoksnio struktira yra tolygi,
kadangi elektrochemiskai ésdinant n-Si, susiformuoja mikrometrinio dydZio poros, o pory
sienelés yra padengtos nanoporéto Si sluoksniu [38]. Taciau dziovinimo metu, poréto Si
sluoksnis sutriikinéja dél dideliu itempimy susidaranciy tarp sluoksnio ir padéklo.

Porétojo sluoksnio mikrostruktira tirta perSviecianciu elektroniniu mikroskopu (PEM)
(1.7 b ir 1.8 b pav.). Priklausomai nuo elektrocheminio ésdinimo salygu, susiformuoja 1-4 um
storio porétas sluoksnis, kuriame stebimos 5-7 nm dydzio poros, iSsidésCiusios viena nuo
kitos 20-30 nm atstumu ir yra statmenos pavirSiui. Anodizavimo metu susiformaves sluoksnis
yra nechomogeniskas einant nuo sluoksnio pavirSiaus gilyn. Jis sudarytas is dvieju sluoksniy:
apatinis - 100-300 nm storio, kuriame poros iSsidésciusios atsitiktinai, taciau ju tankis yra
didesnis nei virSutiniame porétame sluoksnyje. Porétaji sluoksni pasalinus 1 NKOH
vandeniniu tirpalu (1.8 pav.) [37], stebima nanokristalinio Si struktiira, kurioje
susiformavusios 2-3 nm duobutés, o sluoksnio storis priklaus¢ nuo elektrocheminio ésdinimo
laiko ir tekant 20 mA/cm” buvo 10-100 um, kai ésdinimo laikas 5-45 min.

Taigi, elektrochemiskai ésdinant p — Si gaunama strukttira galima suskirstyti i 3 sluoksniy

darinj:
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e virSutinis porétasis  sluoksnis, pasiZymintis regimosios = §viesos
fotoliuminescencija (a);

e pereinamasis sluoksnis su nesusiformavusia strukttra (b);

e monokristalinio silicio porétasis sluoksnis (mSi).

Struktiiros schema pateikta (1.9 pav.) [37].

Si poréto sluoksnio cheminés sudéties tyrimai, atlikti Rentgeno fotoelektrony
spektroskopijos (XPS) metodu [39], parodé, kad jis sudarytas i§ 6 komponenty: Si’, SiO, SiO,
Si — [O,H3], SicO3He ir SiH (1.9 a pav.). Porétame sluoksnyje silicio yra 42%. Tod¢l
labiausiai tikétina prielaida, jog Si atomai jungiasi ir sudaro klasterius ar kristalitus. Vidutinis
Si daleliy dydis, nustatytas porétaji sluoksni tiriant DCXD metodu, stebétas ~7 nm, kai
porétasis sluoksnis formuojamas ant p-Si (100) padéklo, o elektrocheminio ésdinimo salygos:
(p =1 Qcm, HF:C,H50H (1:1), j = 55 mA/cm?, t = 45 min.) [37]. Porétojo silicio sluoksnio
didziaja dali sudaro Si oksidai (SiOy) ir silicio oksidy hidratai (SiOx-nH,0), o silicio
nanodalelés susiformavusios Siy oksidy ar oksiduy hidraty matricoje. Tai patvirtina tyrimai,
atlikti perSvieCiamu elektroniniu mikroskopu [40]. Minétus tyrimus patvirtina matomos
Sviesos liuminescencija, stebima elektrocheminio ésdinimo biidu suformuotame porétame
sluoksnyje. Kaip jau buvo minéta anksc¢iau, susiformaves sluoksnis yra nehomogeniskas ir
susideda is triju sluoksniy, o ultramazos silicio dalelés, iterptos silicio oksido hidrato
matricoje gali sukelti matomos Sviesos spinduliavima (1.10 pav.) [36]. Todél matomos

Sviesos fotoliuminescencija yra siejama su kvantiniais efektais, pasireiSkianciais dél

il
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1.10 pav. Silicio poréto sluoksnio dariniy, gauty ésdinant p — tipo Si padéklus (0,1-10) Qxcm,
HF:H,0:C,HsOH (3:3:4) elektrolite, tekant 30 min. (10-55) mA/cm® srovés tankiui,
fotoliuminescencijos spektrai [36]. a) nuo susiformavusio pavirSinio poréto sluoksnio, b)
pasalinus pavirSini porétaji sluoksni, ¢) silicio porétasis sluoksnis, ésdintas KOH.
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mazy  silicio kristality matmeny. Nanokristalinio Si suformuoto SiO, matricoje [41]
fotoliuminescencija taip pat siejama su kvantiniy dydziy efektais porétame Si sluoksnyje.

Nanokristaliniy As;Bs junginiy struktiiry tyrimai yra jdomis keletu aspektu: mazy
matmeny sistemy fizikos pozitriu bei praktiniu taikymu. Eksperimentuose [42] parodomas
zenklus GaAs draustiniy energijy juostos did¢jimas mazéjant nanokristality matmenims,
suformuotiems SiO, matricoje. Taciau eksperimentiniy darby apie GaAs nanokristalinius
darinius yra nedaug, kadangi tokiy dariniy technologija sudétingesné. Tam kad susidaryty
nanokristalinis GaAs sluoksnis, turi bti i§laikoma elementy stechiometrija. Dar maZziau darby
yra apie $iy elementy formavima panaudojant elektrocheminio ésdinimo biida. Tai salygojo,
jog GaAs cheminio ir elektrocheminio tirpimo mechanizmas, skirtingai nei Si, mazai iStirtas.

Pagal [43] galima iSskirti keleta salygu, kurios yra biitinos porétojo sluoksnio
susidarymui puslaidininkio pavirSiuje:

e clektrocheminio ¢sdinimo metu puslaidininkyje turi biiti suformuojamas reikiamo
storio nuskurdintas sluoksnis;

e reakcijos produktai turi biiti tirpiis elektrolite;

e clektrolitas turi veikti puslaidininkio pavirSiy tik tuomet, kai teka srove.

Elektrocheminio ésdinimo biidu, HCl vandeniniame tirpale, suformuoto porétojo n-GaP
sluoksnio morfologijos itaka fotoliuminescencijai tirta [44]. Susidariusiy mikroninio dydzio
poru pavirsius buvo pasidenggs plonu sluoksniu, fotoliuminescuojanciu regimojoje spektro
dalyje. n-GaAs formavimas fluoro rugsties vandeniniame tirpale apradytas [45]. Sie
elektrolitai pasirinkti todél, kad tiek Ga oksidai, tiek As oksidai stipriuose riigStiniuose
tirpaluose yra tirpus.

C.M. Finie ir kt. [46] tyré n-GaAs sluoksniy, suformuoty elektrochemiskai ésdinant,
morfologija ir sudéti. Tyrimams buvo naudotas n — tipo GaAs (100) kristalografinés
orientacijos  plokstelés, elektrochemiskai ¢ésdinant skirtingos koncentracijos HCI
elektrolituose. Tirdami elektrochemiSkai ésdinta pavir§iy optiniu mikroskopu autoriai steb¢jo
taskinés plokstelés pavirSiaus korozijos fragmentus, kuriy tankis ir tasky dydis priklausé nuo
plokstelés legiravimo laipsnio ir elektrolito koncentracijos. GaAs poréto sluoksnio pavirSiaus
skenuojanciu elektroniniu mikroskopu tyrimai parodé, kad HCl koncentracija turi nedidele
itaka pavirSiaus morfologijai. DidZiausia itaka sluoksnio formavimuisi turi iStirpusio Ga ir As
kiekis pavirsiuje, kuris priklauso nuo technologiniy parametry — ésdinimo laiko ir tekancios
srovés tankio. Atlikus chemines sudéties tyrimus nustatyta, jog porétame sluoksnyje As yra

maziau nei Ga. Did¢jant legiravimo laipsniui, korozijos fragmenty tankis didéja, nes autoriu
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nuomone nuo priemaisSy tankio tiiryje priklauso taSkiniy defekty skaiCius pavirSiuje, o tai
salygoja poru formavimosi pradzia. Dideliy struktiriniy defekty vietose dél greitesnio
medziagos tirpimo susidaro ~ 1 — 100 pm dydzio arseno oksidu mikrokristalai.
Susiformavusiu fragmenty cheminés sudéties analizé parodé, kad pory formavimasis susijes
su As pertekliumi, kadangi tolstant nuo €sdinimo metu nepaveikty viety Ga kiekis staiga
sumazéja, o As ir O kiekiai stipriai iSauga. IS atlikty morfologiniy, cheminés sudéties ir
fotoliuminescencijos tyrimy autoriai pateikia iS§vada, kad ésdinant n — GaAs HCI elektrolite,
strukttiriniy defekty vietose susiformuoja elektrocheminio ésdinimo produkty fragmentai,
sudaryti 1§ mazy As oksidu mikrokristaly, apsupty dideliais As oksidu mikrokristalais. Sie
dariniai ir spinduliuoja regimaja Sviesa (1.11 pav.).

AF. van Driel ir kt. [47] tyr¢ 0.5 M H,SOs vandeniname tirpale, elektrocheminio
¢sdinimo biidu, suformuotus porétus n-GaP sluoksnius. Analogiskai ankstesniam darbui
autoriai teigia, jog nanopory formavimosi pradzia yra pavirSiuje esantys struktiiriniai defektai
ir ésdinimo metu, priklausomai nuo ésdinimo parametry, galima suformuoti iki 100 nm

diametro poras.

Si nanokristalai

6,7 um

1.11 pav. n —tipo GaAs, elektrocheminio ¢sdinimo metu, susiformave produkty
fragmentai [46].
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1. 2 Nanokristaliniy porétyjy sluoksniy panaudojimo galimybés

Matomos fotoliuminescencijos atradimas elektrochemiskai ésdintame silicyje sukélé
dideli susidoméjima Sia nauja medziaga. DidZioji dalis darby, tirian¢iy porétaji silici yra
skirta Sviesa emituojanciy prietaisu gamybai panaudojant Sia medziaga kaip pagrinda.
Poréty puslaidininkiniy strukttiry kaip $viesos $altiniy taikymas yra pakankamai sudétingas
dél poréto sluoksnio mechaninio trapumo. Taciau elektrochemiskai suformuoti sluoksniai
gali buti efektyviai naudojami optoelektroniniy prietaisu pasyvacijai bei Siy prietaisy
efektyvumo padidinimui. Vienas pla¢iausiy nanokristaliniy Si porétyjy dariniy taikymy —
saulés elementai. Pagrindinés porétojo sluoksnio savybés, kurias galima panaudoti saulés

elementy gamyboje yra:

e heterobarjeras — porétojo sluoksnio draustiniy energijy juostos plotj galima keisti
ir optimizuoti pilnesnei saulés Sviesos spektro sugerciai [48];

e “Sviesos pagavimas” — netvarkingas poréto sluoksnio pavirSius gali sumazinti
atspindi nuo pavirSiaus ir sukurti salygas “Sviesos pagavimui” [49];

e pavirSiaus pasyvacija — porétasis sluoksnis pasyvuoja pavirSiy, tokiu biudu
sumazindamas rekombinacijos greit] pavirSiuje bei nuoteky sroves per p—n
sandiira [50].

ISsamils tyrimai pateikti [51, 52] saulés elementams panaudojant nanokristalini (100)
p-Si. Tyrimuy metu nustatyta, kad elektrochemiskai ésdinant fluoro rugsties vandeniniame
tirpale, gaunamas porétas silicio sluoksnis zenkliai pagerina Siy optoelektroniniy prietaisy
charakteristikas. Nanoporétas silicio sluoksnis veikia kaip pasyvuojanti ir mazinanti
Sviesos atspindi danga. Todé¢l, kai nanoporéto silicio sluoksnio lizio rodiklis maZesnis
negu monokristalinio Si lGzio rodiklis, jis gali biiti naudojamas kaip interferencinis
sluoksnis, mazinantis atspindi silicio - oro sankirtoje [53].

PavirSiaus rekombinacija yra vienas i§ labiausiai nepageidaujamu reiskiniu, kuris
sukelia nuotékio sroves bei Zenkliai sumazina saulés elementy efektyvuma. PavirSiaus
pasyvacija yra vienas is biidu sumazinti pavirSinés rekombinacijos greiti (1.12 pav.).
Atlikti tyrimai [54] parodé, kad pavir§inés rekombinacijos greitis yra 2000-4000 cm/s
neésdintiems bandiniams ir 250-400 cm/s po elektrocheminio ésdinimo. Rekombinacijos
parametrai monokristalinio bei anodiskai ésdinty Si sluoksniy iSmatuoti mikrobangy

absorbcijos metodu parodé, kad pavirSiaus rekombinacijos greitis sumazinamas nuo 3000
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1.13 pav. a) — saulés elemento voltamperinés charakteristikos, sluoksniy

elektrocheminiam esdinimui HF tirpale naudojant skirtingus laikus; b) — saulés elemento
pavirsSius padengtas poretu sluoksniu (SEM) [49].
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cm/s iki 200 cm/s. Tokiu biidu saulés elementy efektyvumas padidinamas iki 12% [55].
Pateikiami rezultatai gerai atitinka rezultatus, pateikiamus [54] darbe.

Atlikti tyrimai [56] taip pat patvirtino porétojo silicio sluoksnio, panaudojamo saulés
elementams, jtaka pavirsinei rekombinacijai. Porétas, stipriai legiruotas n'-Si $iuo atveju
buvo naudojamas kaip emiteris. Nustatyta, jog p -p-n’ struktiiros pavirsinés
rekombinacijos greitis, anodiskai suformavus porétaji silicio sluoksni, sumazéja nuo 3.2
-10° emy/s iki 1.3 -10° cm/s. Dél §ios priezasties trumpo jungimo srové padidéja ~30%,
kuri ir lemia saulés elemento efektyvumo padidéjima (1.13 pav.) [49].

Taciau pastaruoju metu tobulinami ne tik tradiciniai, bet ir kuriami naujos riiSies
puslaidininkiniai prietaisai. Atrasti nauji kvantiniai reiSkiniai mazy matmeny dariniuose
sudar¢ galimybes juos taikyti diody [57], optiniy Sviesolaidziy technologijoje [58], lazeriu
naudingo veikimo koeficientui padidinti ir kt.

Atrasti nauji puslaidininkiy ir polimery nanokristaliniai deriniai sudaré galimybes
kurti naujo tipo fotovoltinius prietaisus. Pastaruoju metu Sie deriniai taikomi gaminant

tranzistorius [59].
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I1. Porétyjy GaAs sluoksniy formavimas ant n ir p — GaAs padékly ir Siy

sluoksniy tyrimo metodai

2.1 Bandiniy paruosimas

Porétojo sluoksnio suformavimui buvo naudojamos (100) kristalografinés orientacijos,
poliruotos GaAs plokstelés, legiruotos Cr (n~10"* cm™) bei Zn (p~10"*cm™).

Pries ésdinima plokstelés buvo valomos, jas virinant po 10 minuciy dimetilformamide ir
acetone, po to plaunamos etilo spirite. Po nuvalymo plokstelés 2 minutes chemiskai ésdintos
NH4OH:H,0:H,0, (3:400:1), pasalinant nuo pavirSiaus ivairiy metaly jonus, po to 30 s
valomos HCI:H,O (1:1) tirpale, siekiant pasalinti nuo ploksteliy pavirSiaus nuosava oksida.
Paskutiniame etape, plokstelés buvo plaunamos tekanciu distiliuotu vandeniu, dziovinamos

kar$to oro srautu ir dedamos 1 fluoroplasting celg.
2.2 Eksperimentiné elektrocheminio ésdinimo jranga

Elektrocheminio ésdinimo irangos schema pateikta 2.1 pav. Naudojama fluoroplastiné
celé (1). Katodas - platinos plokstelé (2), anodas (3) GaAs padéklas, kurio elektrinis kontaktas
sudaromas In/Ga eutektiniu lydiniu. Celé uZpildoma elektrolitu (4), dedama i laikikli,
Saldoma pratekanciu vandeniu stabilios temperatiiros palaikymui, bei kei¢iamas bandinio

apSvietimas.

_ J l e Spinduliuoté (5)

Platinos plokstelé (2)

elektrolitas (4) Y Fluoroplastiné celé (1)

Porétasis sluoksnis
Puslaidininkio
plokstelé (3)
In-Ga kontaktas

=T Al elektrodas

2.1 pav. Elektrocheminiam ésdinimui naudojama ésdinimo celé
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Srové grandinéje matuojama ampermetru b5-48, o iSoriné jtampa ant bandinio prijungiama i$
itampos Saltinio TEC15.

Esdinimui naudojami jvairiy koncentraciju elektrolitai: fluoro rigsties (HF) —
HF:C,HsOH:H,O (1:1:1), (6:1:1), (15:1:1), bei azoto rugsties (HNOs;) — HF:HNO;:H,O
(40:1:59). Esdinimo metu padéklo pavir§ius buvo apivieciamas standartine 100 W lempa.
Naudojant didelés HF rugsties koncentracija bei papildomai bandinius apsSvieciant ésdinimo
metu ant didelés varzos GaAs padékly galima suformuoti porétasias strukttiras. Sroves tankis
ésdinimo metu 10 — 100 mA/cm?, ésdinimo trukmé — 0.5 — 60 min., kambario temperatiiroje.
Pasibaigus ésdinimo laikui, i§jungiama srove, iSpilamas elektrolitas ir bandinys plaunamas
tekancio distiliuoto vandens srove ~ 5 minutes. Galutinis elektrocheminio ésdinimo
formavimo etapas — bandinys iSimamas 1§ celés, plaunamas distiliuvotu vandeniu ir

dziovinamas sauso oro srove arba létai kambario temperatiiroje.

2.3 Porétyjy GaAs sluoksniy auginimo metodika

Anodinio ésdinimo schema pateikta 2.2 paveiksle. Kai puslaidininkio plokstelé
patalpinama | elektrolita, riboje puslaidininkis — elektrolitas susidaro dvigubas sluoksnis,
sudarytas i§ adsorbuoty puslaidininkio pavirSiuje jonu. IS elektrolito adsorbuoti jonai ar
molekulés migruodami kristalo pavirSiuje sudaro kompleksus, kurie disocijuoja i reakcijos
produktus, o pastarieji savo ruoztu budami tirplis ar netirpts elektrolite, lemia
besiformuojancio dvigubo tarpfazinio sluoksnio stori. Kitaip tariant, sistemoje puslaidininkis
— elektrolitas vyksta heterogeninés cheminés reakcijos, kuriy metu vyksta kriivio perneSimas
tarp elektrodo ir elektrolito. Tokiy reakcijy kinetika priklauso ne tik nuo elektrodo savybiy ir
elektrolito cheminés sudéties bei koncentracijos, bet ir nuo elektriniy salygu elektrodas —
elektrolitas riboje. Todél tikslinga konkreciai sistemai matuoti voltampering charakteristika
(VACH).

Miisy atveju elektrodais buvo p — tipo (10" cm™) (100) GaAs padéklai. Elektrolitai —
skiesta vandeniu ir etilo spiritu fluoro rtigstis. Kadangi puslaidininkis — elektrolitas ribos
VACH aprasoma Sotki diodo modeliu [38], tai prijungus prie anodo teigiama itampa,
stebima tiesioginés krypties VACH. 2.3 pav. pateiktos iSmatuotos GaAs — HF elektrolitas
VACH tiesiogine kryptimi uztamsinus ésdinimo celg, apSvietus volframo kaitinimo lempa ir

halogenine lempa. Atstumas nuo lempos iki ésdinamo pavirsiaus — 30 cm.
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Palyginimui parodyta VACH sistemos p — GaAs — druskos rugsties elektrolite [45].
Zinoma, kad elektrocheminéje celéje potencialo pokytis (AU) ant puslaidininkinio elektrodo

priklauso nuo skyliy koncentracijos puslaidininkio pavirsiuje [60]:
AU = (kT/e)Inp;/po (2.1)

¢ia: k — Bolcmano konstanta, T — temperatiira (K), e — elektrono krtivis, p; — momentine
skyliy koncentracija puslaidininkio pavirSiuje, po — pusiausvyriné skyliy koncentracija
puslaidininkyje. Tokia priklausomybé stebima sistemoje p — GaAs — druskos ragsties
elektrolite (pav. 2.3 4 kreivé). Akivaizdu, kad stipriy rugsciu elektrolituose, didéjant
elektrodo potencialui, srovés tankis (j,), priklausantis nuo elektrodo pavirsiuje esancios skyliy
koncentracijos, spar¢iai didéja. Kadangi anodas yra stipriai legiruotas (10'® cm™) p — tipo
GaAs ir skyliy koncentracija jame didelé, tai situacija panasi { metalo elektroda su mazu
potenciniu barjeru tarpfazinéje riboje, kuris iSnyksta prijungus itampa, ir tirpiais sieros ir
druskos riigSties elektrolituose heterogeniniy reakciju produktais. Todél, kai néra kritinio
lokalaus tirpimo potencialo arba, kitaip tariant, néra srovés ribojimo tarpfazingje riboje, p —
GaAs pavirSiuje porétasis sluoksnis nesusiformuoja, o p — GaAs plokstelés pavirSius
poliruojasi [45].

Kitaip yra fluoro riigSties elektrolito atveju. Esant toms pacioms skyliy koncentracijoms

ir nuskurdintos kriivininkais srities puslaidininkyje storiui (d) [33]:
d = (2e0eUy/eNy) " (2.2)

(¢ia g — dielektriné vakuumo konstanta, & —

. santykine GaAs dielektriné konstanta, Ny —

— == akceptoriy koncentracija GaAs) ~ 0,05um,

- sroves tankis grandinéje pradeda didéti prie

|
Gads
|
|

- dideliy anodo potencialy — ~ 3 V uZtamsintoje

- - - - celéje ir ~ 2 V apsvietus cele 100 W volframo

-~ HEGHOH:H0 _ kaitinimo lempa (pav. 2.3 a 1, 2 kreivés).

Pusiausvyrinéje bisenoje (j = 0 mA/cm?)
2.2 pav. Esdinimo celés schema tarpfazinés ribos potencialas uZtamsintos celés

atveju lygus — 0,3 V. Tod¢l tokj Zenkly srovés
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2.3 pav. ISmatuotos GaAs — HF elektrolitas VACH tiesiogine kryptimi uZtamsinus ésdinimo
celg, apSvietus volframo kaitinimo lempa ir halogenine lempa. Atstumas nuo lempos iki

ésdinamo pavirsiaus — 30 cm. Esdinimas vyko HF:C,HsOH:H,O (1:1:1) elektrolite.
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2.4 pav. ISmatuota GaAs — HF elektrolitas VACH tiesiogine kryptimi uztamsinus ésdinimo
cele, naudotas elektrolitas — HF:C,HsOH:H,O (1:1:1).
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ribojima greiciausiai salygoja pasyvus sluoksnis, susidarantis GaAs pavirSiuje. Aptarsime
pasyvaus sluoksnio susidarymo galimybes.

Fluoro rugsties elektrolite oksidacija — redukcija apraSoma lygtimis:

HF + H,0 <> F + H;0",
2H,0 +2¢ =H, + 20H’,
H'+ OH < H,0
HF & H +F
CoHsOH > H*" + C;H;0H*
0, +4¢" =207
F +HF < HFy
HF + C;HsOH <> C,HsOH, +F".

Visi Sie jonai dalyvauja GaAs pavirSiuje vykstanCiose cheminése reakcijose ir
adsorbcijos — desorbcijos procesuose. Heterogeninés reakcijos elektrolito ir puslaidininkio
riboje, tirpimas, hidrolize, kompleksy susidarymas ir ju disociacija, dimerizacija, oksidaciniy
buseny susidarymas, situacija daro itin sudétinga. Todél apsiribosime kokybine adsorbuoty
deguonies ir fluoro jony poveikio analize GaAs pavirSiui ir anodinés srovés ribojimo galimy
priezasciy aiskinimusi.

IS elektrochemijos Zinoma, kad rySiai esantys tarp adsorbato ir kovalentinio junginio
aprasomi naujos fazés susidarymu. Tikétina, kad dar neprijungus iSorinés jtampos, t.y.
pusiausvyrinése GaAs — elektrolitas salygose, 1§ elektrolito adsorbuoto deguonies ir
pavir§inio As atomo lokalus kovalentinis rySys yra naujos pavirSinés grupés susidarymas

arba arseno oksido uzuomazgy formavimasis dél As oksidacijos. Silpnai tirpstantys fluoro
rugstyje arseno oksido klasteriai GaAs pavirSiuje mazina krivininky pernasa tarpfazinéje
riboje, o tuo paciu ir anoding srove. Be to, tarp oksido ir GaAs susidaro anoding srove
ribojantis elektrinis laukas net ir prijungus iSoring teigiama itampa [61]:

ja~e™? (2.3)

kur b — konstanta, @ — elektrinis laukas, egzistuojantis tarp arseno oksido ir GaAs pavirsiy.
Taip pat yra Zinoma, kad adsorbaty savybé¢, sudarant rySius su kietu kiinu pritraukti

elektronus, t. y. poliarizuotis, yra labai svarbi formuojantis adsorbaty kompleksams

puslaidininkio pavirSiuje. Miisu atveju tokiomis savybémis pasizymi fluoro jonai.

Adsorbavesi GaAs pavirSiuje, fluoro jonai gali poliarizuoti GaAs molekulg, sudarydami F —

26



GaAs kompleksa, apsupta dimerizuoty vandens molekuliy. Tokie adsorbaty kompleksai taip
pat trukdys kriivio perneSimui bei ines papildoma elektrinj lauka tarpfazingje riboje ir mazins
anoding srove.

Tai leidzia manyti, kad fluoro rugsties elektrolite GaAs pavirSiuje i§ arseno oksidy bei
fluoro — galio arsenido su dimerizuotomis vandens molekulémis kompleksy susidaro pasyvus
sluoksnis, kuris pakankamai apriboja anoding srove ir uztikrina kritinj potenciala — biiting

salyga porétojo sluoksnio augimui ant p — GaAs padékly.
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2.4 Tyrimy metodika

Struktiiros (SEM), (AFM) ir fizikiniy savybiy (FL) matavimai

2.4.1 SEM pavirsinés morfologijos tyrimai

Sluoksniy pavirSiaus mikromorfologijai iSaiskinti paprastai naudojamas skenuojancios
elektroninés mikroskopijos (SEM) metodas. Jis pagristas siauro elektrony pluostelio saveika
su tiriamu pavirSiumi. Elektrony pluostelis, kuri charakterizuoja trys parametrai (pluostelio
srautas (1072 — 10°° A), pluostelio diametras (5 nm — 1 pum) ir pluostelio skleisties kampas
(10™*= 10?), nukreipiamas { darbo kameroje esan¢io bandinio pavirsiy. Pluostelio saveikos su
pavirSiumi srityje vyksta tamprus ir netamprus elektrony isSbarstymas ir mikroskopo skaitikliai
fiksuoja tampraus iSbarstymo signala, antriniy ir absorbuoty elektrony signala,
charakteringojo ir nenutriikstamo rentgeno spinduliavima, katodoliuminescencijos signala.
Matuojant Siuos signalus atitinkamais detektoriais, elektrony spindulio kritimo vietoje galima
aprasyti kai kurias tiriamo bandinio savybes: lokaling topografija, sudéti, ir kt. Viso bandinio
ploto topografiniams tyrimams elektrony pluostelis dél skenavimo sistemos juda iSilgai
eilutés arba skenuoja bandini dvimaciu rastru. Naudojant ta pati skleidimo signala
vaizduoklyje, ekrane stebimas bandinio vaizdas. Matomo vaizdo ekrane elemento dydis (D)
priklauso nuo pasirinkto didinimo ir nustatomas:

D (um) = 100 um/didinimo,
pavyzdziui, esant 10 000 didinimui, matomas elemento dydis yra 0,01 pum.
Porétyju bandiniy SEM tyrimai atlikti Vilniuje, Puslaidininkiy fizikos instituto,

Puslaidininkiy analizés laboratorijoje (PAL), skenuojanciu elektroniniu mikroskopu BS 300.

2.4.2 AFM pavirsinés morfologijos tyrimai

Smulkioji dariniy pavirSiaus morfologija stebéta atominiy jégu mikroskopu. GaAs
porétyju sluoksniy pavirSius buvo tiriamas atominiy jégy mikroskopu (AFM). Mikroskopas
buvo naudojamas saly¢io metodu, skenuojant bandiniy plota nuo 1x1 pum?® iki 100x100 pm® bei
naudojant 300x300 elementy skiriamaja geba.

Porétyju GaAs smulkioji dariniy pavirSiaus morfologija tirta atominiy jégu mikroskopu

VEECO Chemijos institute, Vilniuje.
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2.4.3 Fotoliuminescencijos matavimo metodika

Fotoliuminescencijos matavimy stendas yra originalus tokio pobiidzio irenginys,
sukurtas Puslaidininkiy fizikos instituto, Puslaidininkiy optikos laboratorijoje. Stendas
parengtas puslaidininkiy liuminescencijos, stimuliuotos placiajuoste arba siaurajuoste
spinduliuote, matavimams. Liuminescencijos spektry matavimai atliekami suzadinant bandinj
nuolatinio veikimo argono dujinio lazerio ILA 120 spinduliuote (A = 488 nm), krentancia i
bandinj 45° kampu. Lazerio §viesa mechaniskai moduliuojama 130 Hz dazniu. FL spektras
analizuojamas MDP12 monochromatoriumi, spinduliuoté registruojama fotodaugintuvu FEU-
157 su GaAs katodu. Elektrinis signalas matuojamas, panaudojant selektyvaus stiprinimo ir
sinchroninio detektavimo technika. Eksperimentas valdomas ir matavimy duomenys
registruojami bei apdorojami, naudojant IBM PC kompiuterj ir CAMAC sistemos modulius.

GaAs poreétyjy sluoksniy FL spektrai buvo matuojami kambario temperatiiroje.
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III. Porétyjuy GaAs sluoksniy morfologijos tyrimai

3.1 GaAs porétyjy sluoksniy morfologijos priklausomybé nuo technologiniy salygy

Siame darbe sickéme elektrocheminio ésdinimo biidu suformuoti iStisinius, didelio
ploto, vienodo storio GaAs porétuosius sluoksnius ant n ir p — GaAs padéekly. Siekdami Siy
tiksly, ieSkojome palankiausiy porétojo sluoksnio formavimo salygu. Keitéme S$iuos
technologinius faktorius: elektrolito sudéti, srovés tanki ésdinimo metu, ésdinimo laika. Mus
domino visy Siy salyguy itaka porétojo sluoksnio pavirsiui, jo storiui, fotoliuminescencijai.

Siame skyriuje apradyta jvairiy technologiniy faktoriy jtaka porétojo sluoksnio pavirsiui
bei storiui. Priklausomai nuo elektrocheminio ésdinimo salygu ir padéklo legiravimo laipsnio,
pavirSiuje susidaro matiné pléveleé, kurios spalva nuo juodos keiciasi | rusva iki gelsvai
zalsvos, plévelés yra iStisinés arba sutrikinéjusios, sutriikingjusios chaotiSkai arba

orientuotomis juostelémis.

3.2 Porétyjuy GaAs sluoksniy morfologijos SEM ir AFM tyrimai

3.2.1 Porétyjy GaAs:Zn sluoksniy morfologija

Porétyju p-GaAs dariniy pavirSiaus morfologija bei skeltos briaunos akytumas
parodytas 3.1 pav. IS nuotrauky matosi, kad ésdinto GaAs pavirSius yra nevienalytis. Jame
galima iSskirti du pagrindinius sluoksnius: virSutinis keliy mikrometry storio sluoksnis,
pasizymintis fotoliuminescencija, sudarytas i§ reakcijos produkty bei GaAs kristality, apatinis
iki keliasdeSimt mikrometry storio, monokristalinis GaAs sluoksnis, kuriame susidariusios
mikroninio dydzio poros. Virsutinio sluoksnio susidaryma, galima sieti su

elektrocheminio ésdinimo metu anodo (GaAs) pavirSiuje vykstancia oksidacijos reakcija [45]:

GaAs + 6h" = Ga** + As*

Riboje elektrolitas - galio arsenidas susidaro galimybés galio ir arseno jonams prisijungti
elektrolite esancius prieSingo Zenklo jonus, jungtis tarpusavyje, jungtis su iStirpusiais
deguonies bei disocijuotais vandens ir spirito radikalais. Susidarg jvairiis oksidai gali iStirpti
arba formuoti pasyvy sluoksni, priklausomai nuo elektrolito sudéties [45]. Tam, kad tokiame

oksidiniame sluoksnyje susiformuoty GaAs kristaliukai turi baiti iSlaikyta pagrindiné
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stechiometriSkumo salyga, t.y. Ga ir As santykis turi biiti artimas vienetui. I§ atlikty tyrimy
nustatyta, kad ésdinimo paveiktose vietose formuojasi As;O; sluoksnis ant kurio susidaro
GaAs (2-5 um) kristality grupés, o po juo - formuojasi porétasis sluoksnis, kuriame 40-50 nm
atstumu stebimos netaisyklingo ritinio formos poros, orientuotos <I11> kryptimi. Ju gylis
priklauso nuo ésdinimo ekspozicijos ir siekia 20 um. Didziausios ekspozicijos (j=30
mA/cm?, t=60 min.) salygomis suformuoty pory skersmenys sudaro 160-300 nm, jy pavirsinis

tankis — 2,4 10® cm™.

3.1 pav. Porétyju GaAs sluoksniu morfologija, suformuoty naudojant HF:HNO;:H,O
elektrolita. (a ir b — ésdinimo ekspozicija: j=50 mA/cm’, t=15 min.; ¢ ir d — j=30 mA/cm’,
t=15 min.; a, ¢ - pavirSiaus vaizdas; b, d - skeltos briaunos krastas).
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3.2.2 Srovés tankio jtaka porétuju GaAs:Cr sluoksniy morfologijai

Elektrochemiskai ésdinant Cr legiruotus GaAs padéklus (p~10'* em™), reikéjo ypatingai
stiprios koncentracijos elektrolito HF:C,HsOH:H,O (15:1:1). Elektrocheminio ésdinimo metu
keiciant srovés tanki suformuotos skirtingos morfologijos porétosios struktiiros (3.2 pav.).
Esant maZiems srovés tankiams (10 mA/cm?) susiformavusi struktiira yra vienoda ir tolygi
visame plote, didéjant srovés tankiui (50 — 70 mA/cm®) pavirsiuje i3 reakcijos produkty
i$sikristalizuoja skirtingo dydzio kristalitai, kurie chaotiskai pasiskirstg pavirSiuje (pav. 3.2 b,
¢). Kaip galime matyti i§ skeltos briaunos krasto (pav. 3.2 d), pavirSiuje susiformaves istisinis
dielektrinis sluoksnis yra gana plonas (~ 0,4 um), tadiau tolygus ir istisinis. Zemiau §io plono

dielektrinio sluoksnio i§matuotas susiformaves porétasis sluoksnis siekia 7-8 pm.

i

3.2 pav. p — GaAs:Cr (p~10"*cm™) PS suformuoti naudojant
ésdinimo elektrolita: HF:C,HsOH:H,O (15:1:1), a) j = 10
mA/cm?, t = 30 min; b) j = 30 mA/cm?, t = 30 min; c)j=70
mA/cmz, t = 30 min; d) bandinio b skeltos briaunos krastas.
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3.2.3 Elektrocheminio ésdinimo laiko jtaka porétuju GaAs:Cr sluoksniy morfologijai

Elektrochemiskai ésdinant GaAs:Cr padéklus trumpa laika (3 min.) ésdinimo pavirSiuje
susidaro 0,5-5,0 um dydzio As,O; mikrokristalai. Piramidziy formos mikrokristalai iSsidéste
100200 wm atstumu ir yra orientuoti [110] kryptimi (pav. 3.3a, 3.4a). PanaSus As-O
mikrokristality formavimasis stebétas elektrochemiskai ésdinant stipriai legiruotus n-GaAs:Si
(n~10"7-10" cm™) padéklus [62]. Esant ilgesniam ésdinimo laikui (3-5 min.) AsyO;
mikrokristalai didéja ir esantis Ga atomy perteklius elektrolite sudaro palankias salygas
formuotis Ga oksidams. Dél Sios priezasties pradeda formuotis virSutinis sluoksnis, sudarytas
1§ As bei Ga oksidy. Taciau teigiamy kruviy triikumas didelés varzos n-GaAs:Cr padékluose
lemia ypatingai aktyviy fluoro jony veikla, dél kurios susidaro F' ir GaAs molekuliy agregatai
[63]. GaAs:Cr padéklus paésdinus ilgiau (10 min.), padéklo pavirSiuje susiformave As;O;
mikrokristalai, sudaro polikristalini sluoksni (pav.3.4b).

Elektrochemiskai ¢ésdinant GaAs:Cr padéklus ilga laika (~30 min.) dielektrinis
sluoksnis, esantis virSuje suskilingja ir stebimi 50-100 um ilgio plySiai iSilgai {110} krypties
(pav.3.3b). Sie dielektriniame sluoksnyje atsirandantys, {110} kryptimi orientuoti, plysiai
rodo, kad GaAs:Cr struktiiroje sukeliami dideli vidiniai jtempimai.

IS skeltos briaunos krasto (pav. 3.5) ivertinta, kad ésdinant elektrochemiskai ilgesni
laika GaAs:Cr padéklus, susiformavusio poréto sluoksnio storis yra ~1 pum, iki jis supléSomas

vidiniy itempimy (pav. 3.3b). [Smatuoty As,Os mikrokristality dydis siekia ~ 10 um.

e
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3.3 pav. n — GaAs:Cr SEM mikrografija. Naudotas elektrolitas: HF:C,HsOH:H,O
(15:1:1), a) j = 30 mA/cm?, t = 3 min; b) j = 30 mA/cm?, t = 30 min;
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3.4 pav. n — GaAs:Cr SEM mikrografija. Naudotas elektrolitas: HF:C,HsOH:H,O
(15:1:1), a) j = 30 mA/cm?, t = 3 min; b) j = 30 mA/cm?, t = 10 min;

3.5 pav. n — GaAs:Cr skeltos briaunos krastas. Bandinio ésdinimo salygos:
j=30 mA/cm?, t = 30 min;
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3.2.4 Porétyjy GaAs.:Zn sluoksniy morfologijos tyrimas AFM

3. 6 pav. Porétojo p - GaAs pavirsius, suformuotas naudojant HF:C,HsOH:H,O elektrolita: a)
nanoporétas pavirsius (j=50 mA/cm?, t=60 min.); b) mikroporétas pavirsius (j=30 mA/cm’,
t=30 min.). Skenuota sritis 0.2x0.2 um (a) ir I1x1 pum (b).

AFM atlikti tyrimai patvirtina, kad sluoksniams budinga smulki strukttra, o susidargs
nanoporétas sluoksnis yra iStisinis. ISaugusiame sluoksnyje stebimos 2-10 nm poros (3.6a
pav.). Taciau sutrumpinus ésdinimo srovg bei laika (j x t), padéklo pavirSiuje stebima

susiformavusi mikroporéto pavirsiaus struktiira (3.6b pav.).
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3.2.5 Porétuyjy GaAs.Cr sluoksniy morfologijos tyrimas AFM

Elektrochemiskai ésdinant GaAs:Cr padéklus ilga laika (~30 min.) formuojasi didelés
(~100-200 um), be defekty sritys (3.7 pav.). Sios struktiirinés savybés lemia bandinio
nehomogeniSkuma ir sukelia sunkumus didelés varzos n - GaAs:Cr padékly optiniy savybiy
charakterizavimui.

Oksidinio sluoksnio pavirsius pateiktas 3.8b pav. Bandinj ésdinant 30 s 30 mA/cm?
pavirSiuje susidaro ~200 nm dalelés, o pavirSiaus nelygumai siekia ~ 240 nm (3.8a pav.).
Kadangi As atomy formavimosi greitis yra didesnis nei Ga [45], dielektriniame sluoksnyje
susiformavusiy As oksidy mikrokristalitai yra 300-500 nm skersmens ir 350 nm aukscio.
Elektrochemiskai ésdinant ilgesni laika pavirSiaus SiurkStumas didéja bei pavirSiuje

susiformuoja skirtingo dydzio bei aukscio kristalitai (pav. 3.9).

A g% A
A fﬁﬁ{:—t_*f

3.7 pav. n — GaAs:Cr AFM nuotrauka. Esdinimo salygos: t = 30
min., j = 30 mA/cm?, skenuotas plotas-100x100 pm.
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3.8 pav. n — GaAs:Cr AFM nuotrauka. Esdinimo salygos: t = 30 s, j = 30 mA/cm?, skenuotas
plotas - 2x2 pum. a) bandinio pavirSiaus Siurk§tumas, b) bandinio pavir$ius.
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3.9 pav. n — GaAs:Cr AFM nuotrauka. Esdinimo salygos: t = 30 min, j = 30 mA/cm’, skenuotas plotas-
2x2 pm. a) bandinio pavirSiaus SiurkS§tumas, b) bandinio pavirSius.
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Pastebéjimai, tiriant skirtingo tipo ir legiravimo padékly ésdinima, pirmiausia,
patvirtina Shmuki ir kt. [45] teiginj, kad medziagos elektrocheminiam ésdinimui biitinas tam
tikras skyliy tankis ¢sdinamo puslaidininkio pavirSiuje ir, antra, kad sluoksnio susiformavimui
¢sdinimo metu lemiama reikSme turi elektrolite esanciy fluoro jony kiekis. Esant mazesnei
skyliy koncentracijai padéklo pavirSiuje yra mazesnis ésdinimo greitis, o tuo paciu i$
reakcijos produkty susiformaves sluoksnis plonesnis su biidingu smulkiu pavirSiumi, kuri
lemia mazesnis oksidacijos laipsnis ir nuskurdintas skylémis priepavirSinis sluoksnis

puslaidininkyje.

IV. Porétyjy GaAs sluoksniy fotoliuminescencijos tyrimai

Gauty porétyju GaAs struktiiry fotoliuminescencijos spektrai tirti suzadinant
nuolatinio veikimo argoninio lazerio spinduliavimu.

Kambario temperatiiroje monokristalinio GaAs juostos plotis yra 1, 42 eV (871 nm),
tuo tarpu tirty bandiniy intensyvi fotoliuminescencijos smailé pasislinkusi 1 trumpesniy
bangy sriti — 847 nm (4.1a pav.) ir 802-870 nm (4.1b pav.), kai ésdinimo srové didinama nuo
15 iki 50 mA/cm®. Savosios sugerties smailé 4.1a ir b fotoliuminescencijos spektre rodo, kad
elektrocheminio ésdinimo metu, esant tam tikroms technologinéms salygoms, susidaro
mikrometriniy matmeny GaAs kristalitai.

Plika akimi matomas gelsvai zalsvas spinduliavimas spektre apibiidinamas
maksimumais ties ~668 nm (4.1a pav.), ~590-690 nm (4.1b pav.) ir ~778 nm (4.2 pav.).
Akivaizdu, kad fotoliuminescencijos spektro smailés padétis ir intensyvumas priklauso nuo
porétyjuy dariniy morfologijos: 4.l1a pav., pateikiami bandiniy spektrai, kuriems biidinga
stambiausia struktiira, fotoliuminescencijos intensyvumas maziausias. Manoma, kad tokiame
porétame sluoksnyje mikrokristaliukai uzima didziaja turio dalj, todél ir Svytéjimas labai
neryskus. Pakeitus ésdinimo technologija liuminescencinio spektro smailé (~620-640 nm)
bangy ruoze iSryskéja (4.1b pav.), o tai leidzia manyti, kad tokiu budu gautos struktiiros yra
Zymial mazesniy geometriniy matmeny ir pavirSiuje susidaro pakankama koncentracija GaAs
kristaliuky, kuriy geometriniai matmenys matuojami nanometrais.

4.2 pav. pateikiami bandiniai, pasiZymintys smulkiausia dariniy struktiira, tod¢l Siuo

atveju savosios sugerties fotoliuminescencijos smail¢ nestebima.
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Me¢lynojo liuminescencijos spektro poslinkio 590-670 nm paaiskinimas yra
problematiskas: kaip ir porétojo silicio atveju, iSsiskiria dvi prielaidos — spinduliavimas
siejamas arba su galio ir arseno oksiduy hidratais arba su matmeninio kvantavimo reiskinio
sukeltais juostinés struktiiros kitimais [44]. Porétame silicyje Siuo metu jau apsistota prie
antrosios prielaidos, tuo tarpu GaAs tai dar tik diskusijy objektas. Mes manome, kad didesnés
energijos spinduliavimas galéty buti salygotas su cheminés reakcijos produktais,
susidaranciais elektrocheminio ¢ésdinimo metu, ty. GaAs, Ga,0; As;O;. PavirSiuje
dominuojancio arseno oksido absorbcijos krastas yra ties 2,92 eV (300 K), o galio oksido —
4,77 eV (300 K) [64]. Be to Sie nuosavi oksidai yra optiskai skaidriis tarp 1,5 ir 4 eV.
Vadinasi, intensyviai matoma Sviesa spinduliuoja GaAs kristalitai, o fotoliuminescencijos
smailés padéti ir intensyvuma apsprendzia ju dydis. Lyginant GaAs nanokristaly
fotoliuminescencijos spektrus [42] su miisy iSmatuotais galima teigti, kad elektrocheminio
¢ésdinimo budu gauty poréty GaAs sluoksniy fotoliuminescencija siejama su kvantinio
ribojimo efektais GaAs nanokristaluose.

Tokiu atveju liuminescencijos energija susijusi su nanokristality matmenimis d,

tiriniy kristaly draustinés juostos tarpu Eg, bei kriivininky efektinémis masémis m,, ir m;.

ol ol
E =F, + — +
£ 2d\m; m,

5 (4.1)

39



1,5' —»;’lﬂ!
g47.2nm § :
10f :
668 nm :
>. 1]
7)) L]
=05} ' H
T :. " -.._...h.. "f r
ol sy ,}
0,0}
500 600 700 800 900
bangos ilgis, nm
a)
16
12+
4
08
04

4.1 pav. Porétyju GaAs sluoksniy fotoliuminescencijos spektrai: a) HF:HNO;:H,O
(40:1:59), =30 mA/cmz, t=15 min.; b) HF:C,HsOH:H,O (1:1:1), j= 15 mA/cmz, t=15 min. ir
=50 mA/cmz, t=15 min.;
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4.2 pav. Porétyju nanokristaliniy GaAs sluoksniy fotoliuminescencijos spektras:
HF:C,HsOH:H,0 (6:1:1), j= 30 mA/cm?, t=30 min.
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ISvados

ElektrochemiSkai ésdinant GaAs (100) padéklus uZauginti iStisiniai, didelio ploto (1,5 x
1,5 cm?), vienodo storio (~2-10 pm), homogeniski nanokristalinai GaAs sluoksniai.
Porétyju GaAs sluoksniy morfologija bei struktiira galima kontroliuoti keiciant
technologinius parametrus: elektrolito sudéti, elektrocheminio ésdinimo laika, bei
sroveés tankj.

Porétaji sluoksni galima uzauginti ant jvairios specifinés varzos GaAs padékly, parinkus
reikiama HF riigsties kieki elektrolite.

Porétyju GaAs sluoksniy fotoliuminescencijos smailiy padétis bei ju maksimumai yra

600-700 nm srityje ir priklauso nuo elektrolito sudéties, elektrocheminio ésdinimo metu.

42



e N

11

12.
13.
14.
15.

16.
17.

18.

19.

20.
21.

Literatuoira:

S.M. Wolfrum, J. Mat. Sci.Lett. 6, 706 (1987).

K.Kato, in Photocatalytic Puriification and Treatment of Water and Air, edited by
D.F. Ollis and H. Al-Ekabi (Elservier Science Publishers, B.V., 1993, 809.

M. Gratzel, Sol-gel Processed TiO; films for Photovoltaic Applications, Journal of
Sol-Gel Science and Technology 22, 7 (2001).

M. Mosaddeq-ur-Rahman, G. Yu, T. Soga, T. Jimbo, H. Ebisu, M. Umeno, J.Appl.
Phys. 88, 4634 (2000).

K. Kajihara, K.Nakanishi, K. Tanaka, K. Hirao, N. Soga, J. Am. Ceram. Soc. 81, 10,
2670 (1998).

K. Kajihara, T. Yao, Journal of Sol-Gel Science and Technology 12, 193 (1998).

J. Kim, K.C. Song, S. E. Pratsinis, Journal of Nanoparticle Research 2, 419 (2000).
N.Nagishi, K.Takeushi, Materials Letters 38, 150 (1999).

D.J.Kim, S.H. Hahn, S.H. Oh, E.J.Kim, Materials Letters 3809 (2002).

.J. Yu, B. Cheng, X. Zhao, Z. Zheng, A. Li, Journal of Sol-Gel Science and

Technology 24, 229 (2002).

. M.D. Blesic, Z.V. Saponjic, J.M. Nedeljkovic, D.P. Uskokovic, Materials Letters 54,

298 (2002).

M. O. Abou-Helal, W.T. Seeber, Appl. Surf. Science 195, 53 (2002).

C. Mazon, J. Muci, A. Sa-Neto, A. Ortiz-Conde, F.J.Garcia, IEEE, 1156 (1991).
K.Murakami, I. Yagi, S. Kaneko, J. Am. Ceram. Soc. 79, 2557 (1996).

S. Kanego, T. Kosugi, T. Fujiwara, M. Okuya, Electrochem. Soc. Proc. 99-11, 118
(1999).

T. Kosugi, S. Kanego, J. Am. Ceram. Soc. 81, 3117 (1998).

A. Mere, O. Kijatkina, H.Rebane, J. Krusok, M. Krunks, Journ. of Phys. and Chem.
of Solids 64, 2029 (2003).

M. Krunks, V. Mikli, O. Bijakina, H.Rebane, A. Mere, T. Varema, E. Melikov, Thin
Solid Films, 361-362, 61 (2000).

J.C. Manifacier, M. de Murcia, J. P. Fillard, E. Vicario, Thin Solid Films, 41, 127
(1997).

M. Okuya, K. Nakade, S. Kaneko, Solar Energy Mat.& Solar Cells 70, 425 (2002).

S. Kambe, K. Murakoshi, T. Kitamura, Y. Wada, S. Yanagida, H. Kominami, Y.
Kera, Sol. Energy Mater. Sol.Cells 61, 427 (2000).

43



22.

23.

24.
25.
26.
27.
28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.
39.

40.
41.

42.

43.

44,

M. K. Nazeeruddin, A.Kay, I. Radicio, R. Humphry,-Baker, E. Muller, P. Liska, N.
Vlachopoulos, M. Gratzel, J . Am Chem. Soc. 115, 6382 (1993).
H. Yanagi, Y. Ohoka, T. Hishiki, K. Ajito, A. Fujishima, Appl. Surf. Science 113/114,
426 (1997).
S.H. Kim, B.Y.H. Liu, M.R. Zachariah, Chem. Mater. 14, 2889 (2002).
D. R. Turner, J. Electrochem. Soc., 105, 402 (1958).
L.T. Canham, Appl. Phys. Lett., 57, 1046 (1990).
V. Lehmann and U. Gosele, Appl. Phys. Lett. 58, 856 (1991).
D. R. Turner, The Surface Chemistry of Metals and Semiconductors (ed. by
H.C.Gatos, New York, London, 1960) p. 294.
P. Moriarty, Rep. Prog. Phys., 64, 297 (2001).
B. Hamilton, Semicond. Sci. Technol., 10, 1187 (1995).
S. Finkbeiner, J. Weber, M. Rosenbauer, M. Stutzmann, J. Lumin., 57, 231 (1993).
A. Nakajima, Y.Ohshima, T. Itakura, Y. Goto , Appl. Phys. Lett., 62, 2631 (1993).
Y. Kang, J. Jorne, Appl. Phys. Lett., 62, 2224 (1993).
V. Parkhutik, Solid-State Electronics, 43, 1121 (1999).
Materials Science, 9, 4, 317, (2003).
G. Ambrazevitius, G. Zaicevas, V. Jasutis, D. Les¢inskas, T. Lideikis, 1. Simkieng, J.
Appl. Phys., 76, 9, 5442 (1994).
L. Dapkus, D. Gulbinaite, V. Jasutis, D. LescCinskas, I. Simkiené, Lithuanian J. Phys.
33, 145 (1993).
R.L. Smith, S.D. Collins, J.Appl.Phys., 71, R1 (1992).
H. Tvardauskas, B.Bukauskaite, V. Jasutis, D. Le$¢inskas, I Simkieng,
Semicond.Sci.Technol., 9, 1633 (1994).
M. W. Cole, J.F. Harvey, R.A. Lux, D.W. Ecart, Appl. Phys. Lett., 60, 2800 (1992).
H. Takagi, H. Ogawa, Y. Yamazaki, A. Ishizaki, T. Nakagiri, Appl. Phys. Lett., 56,
2379 (1990).
Y. Kanemitsu, H. Tanaka, Y. Fukunishi, T. Kushida, K. Sung Min, H.A. Atwater,
Phys. Rev. B, 62, 5100 (2000).
M.LJ. Beale, J.D. Benjamin, M. J. Uren, N.G. Chew, A.G. Cullis, J. Cryst. Growth.,
73, 622 (1985).
D.J. Locwood, P. Schmuki, H.J. Labbe, J.W. Fraser, Physica E, 4, 102 (1999).

44



45.

46.
47.

48.

49.

50.
. P.Mena, G. Di Francia, V. La Ferrara, Solar Energy Materials and Solar Cells 37, 13

51

52.

53.
54.

55.

56.

57.
58.

59.
60.

61.

62.

63.
64.

P. Schmuki, J.W. Fraser, C.M. Vitus, M.J. Graham, H.S. Isaacs, J. Electrochem. Soc.,
143, 3316 (1996).

C.M. Finie, X. Li, P.W. Bohn, J. Appl. Phys., 86, 9 (1999).

A.F. van Driel, B.P.J.Bret, D.Vanmaekelbergh, J.J Kelly, Surface Science 529, 197
(2003).

M.B. Prince, J. Appl. Phys., 26, 532 (1995).

S. JanuSonis, V. JanuSoniené, J. Sabataityte, I. Simkiené, in: Int. Conf. Photovoltaic
and Photoactive Materials — Properties, Technology and Applications, Sozopol,
Bulgaria, 11 — 22 September, (2001).

J.P. Zheng, R.L Jiao, W.A. Anderson, H.S. Kwoh, Appl. Phys. Lett., 61, 459 (1992).

(1995).

K. Grigoras, A. Krotkus, V. Pacebutas, J. Kavaliauskas, I. Simkiené, Thin Solid
Films 276, 228 (1996).

A Prasad, S. Balakrishnan, S.K. Jain, G.S. Jain, J.Electrochem. Soc. 129, 596 (1982).
V. Pacebutas, K.Grigoras, A. Krotkus, I. Simkiené, Lithuanian J. Phys. 36, 226
(1996).

K. Grigoras, V. Pacebutas, J. Sabataityte, I. Simkiené, H. Tvardauskas, E. Gaubas, J.
Harkonen, Physica Scripta T79, 236 (1996).

K. Grigoras, A. Major I. Simkiené, E. Gaubas, Semicond. Sci. Technol. 13, 517
(1998).

D.A. Papaconstantopoulos, E.N. Economou, Phys.Rev. B, 24, 12, 7233 (1981).

A. Loni, L.T. Canham, M.G. Berger, R. Arens-Fisher, H. Munder, H. Luth, H.F.
Arrand, T.M. Benson, Thin Solid Films, 276, 143 (1996).

J.S. Salafsky, Solid-State Electronics, 45, 53 (2001).

W. H. Brattain, The Surface chemistry of metals and semiconductors (ed by H. C.
Gatos, New York, London, 1960).

J.V. Petrocelli, The Surface chemistry of metals and semiconductors (ed by H. C.
Gatos, New York, London, 1960) p. 347

X.Li, P.W.Bohn, J.Electrochem. Soc., 147, 1740 (2000).

I. Simkiené, Lithuanian J. Phys., 42, 231 (2002).

D.E. Aspnes, B. Schwartz, J. Appl. Phys., 48, 3510 (1977).

45



Summary

The porous layers were formed on n and p-type GaAs (100) oriented wafers, which
were doped with Cr and Zn. The resulting holes concentration in bulk was equal n - 10" cm™
andp - 10" cm”.

The porous layers were formed by anodization process in different solutions such as
HF:HNO3:H,O (40:1:59), HF:C,HsOH:H,O (1:1:1), (6:1:1), (15:1:1) (concentration of HF
was 45%). Duration of anodization process varied from 0.5 to 60 minutes at a current density
of (10 — 100) mA/cm®. After the etching, the samples were rinsed with distilled water and
dried.

The analysis of surface morphology and photoluminescence of porous GaAs were
given at this work. The performed observations have shown that the surface morphology
strongly depends on the composition of etching solution, specific resistance of GaAs wafers,
etching time and current density during the etching procedure.

A mat film is observed on the surface of electrochemically-etched GaAs. The colour
of the film varied from black to light brown and to greenish. Colour variation is determined
by anodization conditions determined by the composition of etching solution, current density
during anodization, etching time and specific resistance of wafers. The observed films were
solid. Some films were fragmented in a chaotic way or composed by oriented units.

In order to assess the luminescence properties of the porous material and their
dependence on etching conditions the photoluminescence spectra of porous GaAs were
measured at room temperature. It was observed the intensity of visible light luminescence
depends on the composition of electrolyte. The photoluminescence of the layers, which have
been obtained using the solution with nitric acid, is significantly weaker. However, GaAs
exhibits a clear green band, using electrolyte with ethanol, which passivates the surface and
assists to produce a nanosized surface structure. This is a reason for the point of view this
structure (using electrolyte with ethanol for electrochemical etching) is caused by quantum

confinement effect in GaAs layers.
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Moksliniy darby saraSas

1. S. Klimovi¢iené, V. Slekiene, J. Sabataityte, Porétyju n-GaAs:Cr sluoksniy
morfologijos tyrimai, Jaunyjy mokslininky darbai, 4, (2004).
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