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NAUDOTU SUTRUMPINIMU SARASAS

ALD (atomic layer deposition) - atominis sluoksniy nusodinimas

APCVD (atmospheric pressure chemical vapor deposition) - atmosferinio slégio cheminis
nusodinimas i$§ gary fazés

AZO - alavu legiruotas cinko oksidas

BSO - bario stanatas

CSD (chemical solution deposition) - cheminis nusodinimas i$ tirpaly
CVD (chemical vapor deposition) - cheminis nusodinimas i$ gary fazés
DME - dimetoksietanas

FCC (face-centered cubic) - pavirSiriuje centruota kubiné struktara
FTO - fluoru legiruotas alavo oksidas

GZO - galiu legiruotas cinko oksidas

IMO - indZio molibdeno oksidas

ITO - alavu legiruotas indzio oksidas

LAO - lantano aliuminatas

LBSO - lantanu legiruotas bario stanatas

LCD (liquid crystal display) - skystyjy kristaly monitorius

LPCVD (low-pressure chemical vapor deposition) - Zemo slégio cheminis nusodinimas i§ gary
fazés

MOCVD (metalorganic chemical vapor deposition) - metalorganiniy junginiy cheminis
nusodinimas i$ gary fazés

MS (magnetron sputtering) — magnetroninis dulkinimas
OLED (organic light emitting diode) — organinis $viesg spinduliuojantis diodas

PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition) - plazma sustiprintas cheminis nusodinimas
1§ gary fazés

PI-MOCVD (pulsed-injectet metalorganic chemical vapor deposition) - impulsinio jpur§kimo
metalorganiniy junginiy cheminis nusodinimas i§ gary fazés

PLD (pulsed-laser deposition) - impulsinis lazerinis nusodinimas
PVD (physical vapor deposition) - fizikinis nusodinimas i§ gary fazés
RF (radio frequency) - radijo daznio

SafC - Al,O3 (0001)



STO - stroncio titanatas
TCO (transparent conducting oxide) - Sviesai pralaidus ir elektrai laidus oksidas
thd - tetrametilheptadionatas

ZTO - cinko alavo oksidas



TVADAS

Elektrai laidas ir $viesai pralaidiis oksidai (TCO — transparent conducting oxide) yra laidZios
medZiagos, pasizymindios zema regimosios §viesos sugertimi. Siuo metu jie yra nepamainomas
komponentas gaminant lietimui jautrius ekranus, saulés elementus, jutiklius, §viesos diodus bei kitus
optoelektroninius prietaisus. TCO S$iuose prietaisuose naudojami kaip elektrodai, kadangi jy
veiksmingumui reikalingas ne tik elektrinis laidumas, bet ir pralaidumas regimajai $viesai. Sias
savybes lemia plati draustinés energijos juosta (>3 €V), uztikrinanti >80 % regimosios $viesos
pralaiduma. Elektrinis laidumas (arba savitoji varza) priklauso nuo medziagoje esanéiy kriivininky
savybiy — jy koncentracijos ir judrio. TCO savitoji varza turéty biiti kuo mazesné, ~10% Qcm.
Populiarts TCO pavyzdziai yra SnO2, CdO, In203, ZnO, Ga>03, Cu20. Tokios dvinarés sistemos yra
TCO gamybos pagrindas, nes papildomus kriivio neSéjus ] kristaling gardele galima jvesti
priemaiSomis[1]. Pirmuoju TCO yra laikomas CdO, kurj XX a. pradzioje susintetino vokieciy fizikas
Karlas Badekeris, tadiau dél toksiskos Cd prigimties §is TCO néra pladiai naudojamas [2]. Siuo metu
pramonéje populiariausiu visgi iSlicka alavu legiruotas indzio oksidas 1n203:Sn (ITO), bet ir $i
medziaga, nors pasizymi puikiomis optoelektroninémis savybémis, turi savo minusy. D¢l plataus
naudojimo indZio iStekliai Zemés plutoje senka, o jo iSgavimas néra naSus procesas, kadangi indis
iSgaunamas apdorojant cinko ruidas, kuriose indzio yra 1-100 ppm [3]. ITO elektrodai tampa
brangiausiu ploks¢iyjy ekrany gamybos komponentu, todél norint sustabdyti prietaisy brangima
reikia rasti alternatyvy. Be to, tobul¢jant technologijoms, yra galimybiy gauti didesnio nei ITO
laidumo elektrodus, todél TCO elektrodus buty galima naudoti prietaisuose, kuric naudoja mazesne
veikimo jtampg.

TCO kaip elektrodai dazniausiai naudojami plony pléveliy, pagaminty jvairiais nusodinimo
biidais, pavidalu. Populiariausi, sékmingiausi, bet ir brangiausi nusodinimo metodai yra fizikiniai.
Sie metodai naudojami siekiant i§gauti mazg ITO savitaja varza (3iuo metu Zemiausias atkartojamas
rezultatas yra 1.2 x 10 Qcm)[4]. Pigesné alternatyva — cheminiai metodai, o vienas i$ jy — cheminis
nusodinimas is gary fazés (CVD — chemical vapor deposition).

D¢l savo iSskirtiniy savybiy TCO medZiagos pastaruoju metu sparciai tobulinamos, o jy
taikymas optoelektronikoje toliau vystosi. D¢l Sios sparcios plétros kasdien atsiranda naujy poreikiy,
reikalaujanciy jvairiy medziagy ir jy tyrimy.

Sio darbo tikslas buvo istirti, kaip kinta LBSO sluoksniy elektrinés savybés kei¢iant deguonies

dalinj slégj nusodinimo metu.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1.1. Sviesai pralaidiis ir elektrai laidiis metaly oksidai

Elektros srovei ir regimajai Sviesai pralaidiis oksidai yra puslaidininkés medziagos,
apjungiancios dvi sunkiai derancias savybes — elektrinj laidumg ir skaidrumg. Elementariausios
medziagos, pasizyminc¢ios geru laidumu yra metalai, tac¢iau dél metaliskojo rySio elektrony debesies
susidaro plazmoninis atspindys regimajai Sviesai. PrieSingai nei metalai - skaidriis - yra junginial,
turintys placig draustinés energijos juostg (elektronams suzadinti i§ valentinés juostos j laidumo juosta
reikalinga energija yra >3 eV). Dél pilnai uzpildyty d orbitaliy tokios medziagos yra elektros
izoliatoriai, taciau elekrinj laidumg galima kontroliuoti jvedant papildomy kriivininkus generuojanciy
priemaiSy. D¢l optoelektroninio suderinamumo TCO gali biiti naudojami kaip skaidris elektrodai
saulés elementuose ir skystyjy kristaly ekranuose (LCD), fotogalvaniniy prietaisy, elektrochemijos
srityse. Populiarts jie ir elektrochrominiy bei Sildomy langy gamyboje. Plac¢iausiai TCO yra taikomi
kaip lieCiamy ekrany priekiniai elektrodai, vystomas panaudojimas biojutikliy pritaikymui.
Praktiniam panaudojimui reikalingi skirtingo cheminio, fizinio bei terminio stabilumo, laidumo,
storio, nusodinimo temperatiiros, plazminio daznio, morfologinio vientisumo, mazo toksiSkumo bei
savikainos TCO.

TCO savybés yra pagrijstos valentinés juostos Ey ir laidumo juostos E. energijy skirtumu (Eg).
Priklausomai nuo pritaikymo, TCO sluoksniams yra taikomi jvairQis standartai, taCiau pagrindiniai
reikalavimai islieka tokie:

1. Draustinés energijos juostos plotis turi buti >3 eV, kad ilgesné nei 400 nm ilgio regimoji
Sviesa biity praleidziama;
2. Medziagos struktira turi buti tokia, kad galéty priimti legiruojanéias priemaisas (pakeiCiant

arba jterpiant atomus), jy sugeneruoty kriivininky koncentracija turi biiti ~101°-10%° cm?,

Pirmajj kriterijy papildomai galima optimizuoti legiruojant, nes jvedus legiruojanciy priemaisy
kinta draustinés energijos juostos plotis. Tai aiSkinama Moss-Burstein efektu: sugeneruoti papildomi
krivininkai uZpildo apatinius lygmenis laidumo juostoje, todél energija, reikalinga Suoliui i§
valentinés juostos (Ev) ] Zemiausig neuzimtg laidumo juostos stacionary lygmenj (Ec+AE) tampa
didesné. Tai praplec¢ia medziagos optinj langa, nes suzadinimui reikalinga didené fotono energija ir
sumazeéja sugertos elektromagnetinés bangos ilgis, t. y. platesnéje srityje iSvengiama regimosios
Sviesos sugerties. D¢l Sios priezasties puslaidininkiy legiravimas yra optimalus biidas pasiekti gera
elektrinj laiduma ir padidinti optinj skaidruma. Tai suteikia galimybe¢ kaip TCO naudoti medZziagas,

kuriy pradiné Eg yra mazesné nei 3 eV, ja padidinant.



Siuo metu plony TCO sluoksniy, naudojamy pramonéje, standartiné varza siekia ~10* Qcm, o
kriivininky judris - > 50 cm? V1 s 1, kai pléveliy storiai yra apie 500 nm [5].

Tipiniai TCO yra dvinarés ar trinarés medziagos, kuriy vienas i§ elementy yra metalas.
Stechiometriniu atveju $iy oksidy varza yra >10%° Qcm, kadangi skirtumas tarp valentinés ir laidumo
juosty yra ~3 eV, ir kriivinikai negali patekti j laidumo juosta kambario temperatiiroje. Todél
puslaidininkiy elektrines savybes pagerinamos naudojant nestechiometrija arba legiruojancias
priemaisas. Taigi, puslaidininkiy savybés labai priklauso nuo medziagos elektroninés struktairos, t. y.

nuo legiruojanciy priemaisy defekty.

1.1.2. Optinés TCO savybés

PriemaiSy jvedimas | sistema gali tiek pagerinti, tiek pabloginti skaidrumg. Vienas i$ galimy
varianty yra susijes su Moss-Burstein efektu, kurio metu puslaidininkio optinio pralaidumo riba
pasislenka j trumpesniyjy bangy pus¢. Tuomet elektroniniam Suoliui jvykti reikalinga didesné
suzadinimo energija. D¢l didelio kraivininky tankio Fermi lygis kyla aukstyn ir suzadinimo energija
padidéja [6].

TCO optiniai nuostoliai mazesni nei metaly, o reguliuojant sudétj galima optimizuoti geras
optines savybes. Pavyzdziui, artimojoje IR srityje auksas pasizymi labai didele dielektrine skvarba
(10,97, kai A = 1550 nm), o ITO dielektrin¢ skvarba yra tik apie 0,6, kai A = 1550 nm. Auksta
dielektriné skvarba lemia didelius optinius nuostolius, o tai riboja taikyma. Tauriyjy metaly
plazmoninio rezonansinio daznio negalima optimizuoti dél grieZtos elementinés sudéties. Kadangi
dauguma TCO yra nestechiometriniai arba daugianariai, jy elektrinius ir optinius parametrus galima
keisti kei¢iant gamybos sglygas ir legiruojanciy priemaisy koncentracija[7].

TCO legiravimas turi didele jtaka fotony ir eksitony saveikai. Sviesa, kurios energija maZesné
nei plazmoninio rezonansinio daznio, bus stipriai atspindéta TCO, o didesnés energijos §viesa bus
praleidziama. Laisvieji kravininkai gali sugerti bangas, artimas plazmoniniam rezonansiniam
dazniui[8]. Plazmoninis rezonansinis daznis keiciasi jvedus didelj kiekj priemaiSy, ir pralaidumas
artimojoje IR srityje susilpnéja. Dél to svarbu optimizuoti TCO kraivininky koncentracija taip, kad
optinis langas islikty kuo platesnis, o kravininky saveika su fotonais biity minimali. Dél laisvyjy
krivininky sugerties ties 1200 nm sumazéjes pralaidumas praktiniam pritaikymui, pvz. saulés
elementams, néra didelé problema, nes toks optinis pralaidumas jiems pakankamas.

Tipiskai TCO (kaip pavyzdi imant ITO, ZnO:Al bei SnO2:F) plévelés yra pralaidzios ~85%
Sviesos 400-1000 nm ruoZe. Absoliutaus pralaidumo neleidzia pasiekti Sviesos atspindys ir optiné

interferencija tarp sluoksniy. Kadangi TCO sluoksniai nusodinami ant pasirinkty (paprastai) skaidriy
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padékly, padéklo ir sluoksnio riba bei pats pavirSius gali sukelti Sviesos interferencija. Todél svarbu

atsizvelgti ne tik j paties sluoksnio, bet ir j pagrindo, ant kurio jis nusodintas, optinius parametrus.

1.1.3. Elektrinés TCO savybés

TCO laidumas gali siekti 1,2 x 102 S. Elektrinis laidumas priklauso nuo puslaidininkyje esanéiy

krivininky — elektrony arba skyliy. Elektrinis laidumas aprasomas:
o = mep, + n.ey,

Cia ne ir nh— elektrony ir skyliy koncentracijos, e ir pn- elektrony ir skyliy judris, e - elektrono kravis.
Norint pagerinti elektrinj laidumg ir gauti n-tipo laidumg medziagos legiruojamos donorais, o p-tipo
— akceptoriais. Dazniausiai apibiidinant TCO naudojams ne pats laidumas o, o jam atvirkstinis dydis

— savitoji varza, kuri n-tipo atveju aprasoma:

p = 1/enpu,

kur pe yra elektrony judris, n— laisvy elektrony koncentracija, o e — elektrono kriivis.

Elektrines savybes n-tipo puslaidininkiuose lemia elektrony koncentracija laidumo juostoje bei
ju judris.

Kriivininky Saltiniu TCO okside gali biti tieck deguonies vakansijos, tiek jvestos legiruojan¢ios
priemaisos. Legiruojan¢iy priemai$y koncentracijg valdyti galima sintezés metu, o kriivininky judriui
didZiausig jtakg daro medziagos struktira. Laisvy elektrony judris yra atvirk$¢iai proporcingas jy
efektyviajai masei m*. Jei efektyvioji elektrony masé m* yra maza, jy judris ir medziagos elektrinis
laidumas gaunamas aukstas [8][9]. 1 pav. pavaizduota alavo vieta ITO gardeléje. Alavo atomas —
donoriné priemaisa, kuri gardelei suteikia laisva elektrong, taip indZio oksidas In2O3 tampa Sn:In03
(ITO). Kaip n-tipo laidumo atveju dél to pakinta valentiné ir laidumo juostos galima pamatyti 1 pav.
Tokios legiruotos medziagos literatiiroje vadinamos i$sigimusiais puslaidininkiais[10].

(a) (b)
Oxygen

‘:f"\‘\ N
s o~ «— Indium \/
BN JEON

_—— Tin T e

_ NoRINe lE__W
— A~ /
® e F W

1 pav. Valentinés ir laidumo juostos pokytis j indzio oksidq jvedus alavo. (a) - SnO>, (b) - ITO

energijos lygmeny struktiros. [10]



Kadangi legiruojan¢iy medziagy koncentracijos valdymas yra apribotas, pats svarbiausias
faktorius norint pasiekti gera laidumg yra judris. Elektrony judris priklauso nuo jvedamy kravininky
sklaidos mechanizmy. Sklaidg gali sukelti fononai (terminés kristalinés gardelés vibracijos), saveika
su jonizuotomis priemaiSomis, neutraliy kompleksy susidarymas saveikaujant su defektais (pvz.
vakansijomis ar dislokacijomis) bei kravininky sgveika su kristality ribomis. Kai kriivininky
koncentracija didelé, jy judrj limituoja jy iSsibarstymas ant jonizuoty priemaisy. Taip pat gali vykti ir
kuloniné saveika tarp elektrony[11]. Didelé priemai$y koncentracija riboja kriivininky judrj, todél
didinant legiruonc¢io komponento koncentracijg elektrinis laidumas gali ne tik padidéti, o ir sumazéti.
Tali gali daryti stiprig jtakg ir optiniam pralaidumui, ypac artimosios IR spinduliuotés regione. Pirmieji
tai aprasé Bellingham ir kt., kurie pastebéjo, kad TCO laiduma limituoja i§sibarstymas ant jonizuoty
priemai$y, kuomet legiruojancio komponento (ITO atveju tai gali biti Sn**, o AZO (aliuminiu
legiruotas cinko oksidas) - AI**) sugeneruoty krivininky koncentracija virija 102° cm™. Laidumas
TCO okside gali padidéti dél prigimtiniy defekty — deguonies vakansijy Vo bei natiiraliai susidaranciy
jterptiniy priemaisy, veikian¢iy kaip sekliis donorai, jonizacijos. Auksta kravininky koncentracija gali
lemti jvesty priemaiSy ir jau esamy defekty susigrupavimg (asociaty susidarymg), kuris didina
elektrony iSsibarstymo tikimybe[12]. Kadangi puslaidininkio laiduma galima didinti didinant
kravininky koncentracijg bei jy judrj, TCO atveju tai galima daryti didinant tik judrj, kadangi gerinant
Sig savyb¢ medziaga nepatiria tiesioginiy optiniy savybiy nuostoliy[13].

PriemaiSy prigimtis taip pat turi jtakos galutinéms TCO savybéms. Keletas pavyzdziy pateikta
1 lenteléje. Pavyzdziui, ZnO gali biiti legiruotas fluoru arba metalais, taCiau geresnés elektrinés
savybés gaunamos legiruojant fluoru. Sj skirtuma galima paaiskinti pradinio oksido valentinés ir
laidumo juosty metaliSka prigimtimi. Kadangi legiruojanc¢io metalo atomas uzima pradinio oksido
metalo vieta, dél laidumo juostos lokalaus sutrikimo iSsibarsto kriivininkai, o tai neigiamai veikia jy
judrumg ir medziagos laiduma. Kita vertus, fluoras uzima deguonies vietg pradinio oksido gardeléje,
todel uzpildyta valentiné juosta néra iSkraipoma, o kriivininky sklaida laidumo juostoje tampa
minimali[14].

Buvo nustatyta, kad polikristaliniuose AZO ir nelegiruotuose ZnO sluoksniuose elektrony
judris priklauso nuo issibarstymo ant Kristality saly¢io riby (angl. grain boundaries). Kriavininky
koncentracijai esant <10% cm tarp kristality griideliy iSauga potencialo barjeras. Laisvi elektronai
taip pat gali bati veikiami perteklinio deguonies, absorbuoto kristality salycio ribose bei pavir$iuje.
Tai lemia Holo judrio sumazéjimg. Kai kriivininky koncentracija >10°' cm™3, tarpkristalitinio
potencialo barjeras mazéja dél tarpkristalitinése ribose pagauty krivininky ekranavimo efekto, todél
kristality salycio ribos jau néra didelé problema. Vis délto, tiriant AZO plévelés, kuriy kriivininky

koncentracija 1 x 10?* cm™3, yra nustatyta, kad laisvajam judéjimo keliui padidéjus nuo 2 iki 10 nm,
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laisvy kriivininky judrumas gali pageréti nuo 10 iki 50 cm?(Vs)®. Tai galima pasiekti gerinant

sluoksniy kristalisSkumo kokybg bei bendrg morfologijos vientisuma [15].

1 lentele
Tipiniy ZnO pléveliy, legiruoty jvairiomis priemaiSomis, varza, kriivininky koncentracija ir legiruojan¢iy

priemaisy kiekis [16], [17].

Kriivininky
Priemai$y kiekis | Savitoji varza x 10~ B
Priemaisa koncentracija x 10%°
(wt%) (Qcm)

(cm)

Al;03 1-2 0.85 15.0
Gax0s3 27 1.2 145
B203 2 2.0 5.4
Sc203 2 3.1 6.7
V205 0.5-3 5.0 4.9
SiO; 6 4.8 8.8
F 0.5 (at%) 40 5.0
Be priemaisy 0 4.5 2.0

2 lentelé.

Tipiniy TCO savitoji varza [18].

TCO Pmin (LQcm)
ITO 114
In203 100
SnO; 400
Zn0O 120
ZnO:Al 1300
CdSnO2 130
CdO:In 60

11



1.1.4. TCO pritaikymas

Nuo pat TCO atsiradimo XX amziuje Sios medziagos buvo sékmingai pritaikytos daugelyje
sri¢iy. Norint iSvengti statinio kriivio sankaupy TCO plévelémis yra padengiami Svariy patalpy dury
ir pavirsiy stiklai. Tokiam pritaikymus tinkami TCO, kuriy varza yra santykinai auksta (KQ/cm?)
lyginant su kitomis panaudojimo sritimis. Pagrindiniai TCO panaudojimo budai yra gaminant
skaidrius Sildymo elementus, ploks¢ius (ir lietimui jautrius) ekranus, saulés elementus, iSmanius
langus, bei kuriant nasig architektiira.

Skaidrtis Sildymo elementai gali bati gaminami naudojant TCO. Toks panaudojimas buvo
vienas pirmyjy — gaminant nuo Serk$no apsaugancius stiklus transporto priemonéms. TCO veikia
Zymiai pranasiau nei jprasti karsto oro Sildymo mechanizmai, kadangi pats stiklo atSildymo laikas yra
santykinai greitesnis, o SerkSno pasalinimas vientisas ir efektyvus net dideliems plotams. Tokiam
pritaikymui reikalingi TCO, kuriy varza yra labai zema (~1 Q/cm?), o naudojant TCO, kuriy varza
didesné, buty reikalingas energijos Saltinis veikiantis su aukstesne jtampa[19]. TCO langy Sildymui
Siuo metu dazniausiai pritaikoma stambesn€je pramonéje (I€ktuvai, traukiniai), kadangi aukstos
kokybés TCO gamybos kaina (arba aukstos jtampos elektros $altiniai) iSlieka brangiis[20]. Ateityje,
naudojant galingesnius elektros Saltinius, TCO principu Sildomi langai galéty tapti daznesniu
reiSkiniu lengvyjy automobiliy pramongje.

Skaidriy TCO pléveliy fizikinés savybés gali padéti sumazinti elektromagnetiniy bangy
interferencijg. TCO gali buti naudojamas spinduliuotei tam tikroje aplinkoje sulaikyti. Taip nuo
saveikos su pasaline spinduliuote gali biti apsaugomi prietaisai. Siuo metu vystomas pritaikymas
mikrobangy krosneliy dureléms, kadangi dazniausiai mikrobangy nuostoliams iSvengti naudojama
skyléta metaliné plévelé. Tokia plévelé trukdo matyti, taciau ji yra biitina norint iSvengti mikrobangy
sgveikos su naudotojais ar aplinkiniais prietaisais[1]. Kasdienio pritaikymo situacija panasi kaip ir
Sildomy langy atveju — tai jmanoma, taciau brangu. Dél to iSlieka didelis poreikis rasti bidus pigiau
gaminti aukStos kokybes TCO.

Skaidriis elektrodai reikalingi jvairiems optoelektroniniams prietaisams. Vienas populiariausiy
TCO panaudojimo budy, ypa¢ smarkiai iSaugus smulkiyjy prietaisy (telefony, plansetiniy
kompiuteriy) naudojimui, yra lie¢iamieji ekranai.

TCO plévelés vis dar reikalingos ir skystyjy kristaly ekranuose (angl. LCD — liquid crystal
display) ir kaip katodas, ir kaip anodas. Naudojami elektrodai turi praleisti galing Sviesa per
skystuosius Kristalus, taip regulivojant pikseliy apsvietima. Tokie elektrodai daziausiai konstruojami
katodo ir anodo linijing konfigiiracijg iSdéstant statmenai vienas kitam plokstumoje[20][21]. Taip

kiekviena linijy susikirtimo vieta tampa pikseliu ir priklausomai nuo uzduotos jtampos jy raiska

12



galima reguliuoti. Tokiy elektrody gamyba yra viena i§ priezas¢iy, kodél TCO plévelés turi buti
jautrios ésdinimui, nes pramonéje daznai labai svarbu i§ TCO pagaminti kontaktus arba taisyklingus
raStus.

Lanksciai ir neSiojamai elektronikai kurti reikalingi TCO turi bati atspariis tempimui ir
lankstymui neprarandant elektriniy ir optiniy savybiy. Legiravimas, sluoksniy storio bei kristality
dydzio kontrolé leidzia tai pasiekti. Taip pat labai svarbi sgveika tarp TCO ir padéklo, jo prigimties.
Viena i$ potencialiy lankséiy optoelektroniniy sistemy - indzio molibdeno oksidas (IMO) ant
muskovito, naudojant AZO kaip pasluoksnj. Ma ir kiti [23] epitaksinius IMO sluoksnius sintetino
naudojant radijo dazniy dulkinimg (angl. RF sputtering). AZO sluoksnio jterpimas tarp IMO ir
muskovito gerina epitaksija. Holo matavimais nustatyta, kad IMO/AZO/muskovito heterostruktiira
pasizymi puikiu elektriniu laidumu, aukstu kriivininky judriu (>100 cm?V's™?) ir zema (4.5 x 107°
Qcm) varza. Siekiant jvertinti IMO/AZO/muskovito struktiros ilgaamzisSkuma ji buvo veikiama
mechaniskai ir elektrinio poslinkio biidu. Imituojant realias salygas heterostruktiira buvo lenkiama
3,5 mm spinduliu bei veikiama pastovia 5 V jtampa. Po ménesio bandymy pastebéti minimalis, 3 %
nesiekiantys struktiiros pokyciai. Tai rodo, kad heterostruktiira ilgg laikg iSlaika stabili esant
mechaniniam bei elektrinio stresui.

TCO kaip skadras elektrodai naudojami daugelyje saulés elementy [24]. Saulés elementus gali
sudaryti deSimtys funkciniy sluoksniy, todél labai svarbu, kad TCO biuty fiziskai lengvai su jais
suderinami. Svarbu ne tik suderinamumas, bet ir stabilumas jvairiomis aplinkos sglygomis,
skaidrumas, Zema varza. Daznai tam naudojami TCO, gaminami SnO2 pagrindu, kadangi, nors ir
prastai ésdinamas, alavo oksidas yra atsparus aplinkos salygy pokyciams. Plonasluoksniy saulés
elementy technologijoje TCO atlicka panaSy vaidmenj kaip OLED, t.y. jie veikia kaip skaidriis
anodai. Daugumoje saulés elementy Siuo metu naudojami ITO arba FTO. FTO dazniau naudojamas
saulés elementy tyrimuose dél aukSto regimosios $viesos pralaidumo, taciau jo varza gan didelé.
Todél saulés elementuose Varzai sumazinti (ypac didesniy matmeny laksty), yra naudojami papildomi
srovés kolektoriai, kurie nuo dazikliy apsaugomi hermetinémis medziagomis. Dél to sumazéja
efektyvus saulés elemento plotas [25]. Saulés elementuose TCO praleidzia $viesa, kad didzioji jos
dalis pasiekty absorbuojantj perovskitinj sluoksnj.

Dar vienas svarbus TCO panaudojimas yra architekttroje. Naudojant TCO architektiiriniam
stiklui, savitoji varZa néra svarbiausias faktorius. Svarbiau kaip sluoksnis atspindi infraraudonaja, bet
praleidzia regimaja spinduliuote. Pastatuose su TCO dengtais langais siekiama sumazinti oro $ildymo
iSlaidas Ziemg ir védinimo iSlaidas vasarg. Tai skatina ieskoti biidy kurti TCO plévelémis padengtas
stambiagabarites detales. Kol kas daZniausiai naudojamas atmosferinio slégio gary nusodinimas
(angl. APCVD - atmospheric pressure chemical vapor deposition), tinkamas primityvesnéms

dangoms, o pats procesas yra santykinai pigus. Deja, APCVD néra lanksti technika, todél
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sudétingesniems projektams naudojamas brangesnis budas - magnetroninis dulkinimas (angl.
magnetron sputtering). Magnetroninio dulkinimo metu skirtingy rii$iy (nuo 20 iki 60) besisukantys
taikiniai jmontuojami ilgose (40-160 m) vakuuminése sistemose. Tokiu budu stikliniam padéklui
judant pro skirtingus katodus galima iSgauti daugiasluoksnes dideliy gabarity detales [19].

Gaminant ir apdorojant TCO svarbu jvertinti ir sudedamyjy elementy kilme, cheming sudét;,
toksiskuma ir aplinkosauginius aspektus.

1.2. TCO medziagos
1.2.1. TCO junginiai

ITO (indzio alavo oksidas) yra vienas i§ pladiausiai naudojamy TCO, jis pasizymi puikiu
skaidrumu ir elektriniu laidumu - 103-10* S/cm). Jo struktiira yra kubiné su centruotu pavirsiumi, In
ir Sn atomai uzima FCC gardelés vietas, o deguonies atomai - oktaedrines vietas tarp metalo atomy.
Draustinés energijos juostos plotis yra ~3,6 eV, todél jis praleidzia regimajg Sviesg ir atspindi
infraraudonaja spinduliuote[4]. ITO taip pat turi trikumy - ribotas patvarumas, didelé kaina (dél
indzio trikumo) ir trapumas, todél vienas i$ pagrindiniy TCO kiirimo tiksly - kuo labiau sumazinti
indZio naudojima. Sioje srityje nuolat atsiranda naujy medziagy, i§ kuriy pagrindinés yra cinko
oksidas (Zn0O), aliuminiu legiruotas cinko oksidas (AZO), cinko alavo oksidas (ZTO), galiu legiruotas
cinko oksidas (GZO).

ZnO yra pladiai istirtas dél auksto skaidrumo, elektrinio laidumo ir zaliavy gausos. Plony ZnO
pléveliy drausitinés energijos juostos plotis ir varza atitinkamai siekia 3,35 eV ir 4,4 x 102 Qcm.
Plévelés gali biiti gaunamos vakuuminiais ir nevakuuminiais buidais, abu turi savy privalumy. Norint
pagaminti paprasta, pigig ir plong ZnO plévele, pirmenybé teikiama ne vakuuminiam procesui, o
cheminiams ar Slapiems procesams. Svarbu iStirti proceso parametry svarbg sintezés procese,
pavyzdziui Oz dalinio slégio jtaka oksido susidarymui. Muslih ir kiti [26] iStyré, kad Slapiu metodu
susintetinty ZnO plevéliy atkaitinimo metu O> Kiekis yra labai svarbus. Nuo jo priklauso oksidacija
ir organiniy pirmtaky pasisalinimas i§ ZnO plévelés. ZnO plonos plévelés, atkaitintos O atmosferoje,
pasizymi geresne morfologija, optinémis ir elektrinémis savybemis. Atkaitinus ore Eq buvo 3,07 eV,
0 atkaitinus O2 atmosferoje - 3,18 eV.

ZnO legiruojant aliuminiu (AZO) padidéja elektrinis laidumas, 0 optinis skaidrumas
nenukencia. Jis gaminamas ] cinko oksido (ZnO) kristaling gardel¢ jvedant aliuminio priemaisy.
AZO pasizymi geru elektriniu laidumu (103-10* S/cm) ir aukstu optiniu skaidrumu regimajame
spektre[27]. Eg yra mazdaug 3,3 eV, todél jis gerai praleidzia regimaja Sviesa. AZO privalumas -

gausios zaliavos (cinkas ir aliuminis), mazesné kaina, lyginant su ITO, ir santykinai geresnés
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mechaninés savybés. Esant aukstai nusodinimo temperatiirai AZO stabilumas gali sumazéti, o varza
padidéti®.

Fluoru legiruotas alavo oksidas (FTO) gaunams j alavo oksidg (SnO2) jterpiant fluoro. Jo
kristaliné struktlira paprastai yra tetragoniné, dazniausiai rutilo. Rutilo struktiroje Sn atomai
koordinuojami deguonies atomy, formuojanéiy oktaedrg. Fluoro atomai j gardele jeina kaip
jterptiniai. FTO elektrinis laidumas - nuo 10? iki 10* S/cm[28]. Jo 3,6 eV draustinés energijos juostos
plotis uztikrina optinj skaidrumg regimojoje spektro dalyje. FTO pasizymi tokiais privalumais kaip
geras stabilumas ir ilgaamziSkumas, ta¢iau lyginant su ITO ir AZO, FTO savitoji varza aukstesné, tai
riboja panaudojima srityse, kuriose reikalingas auks$tas naSumas.

Kiekviena aptarta medziaga turi savy privalumy ir apribojimy - 1TO paprastai yra fiziskai
kietesnis, lyginant su AZO ir FTO. ITO kietumas yra ~700 HV (Vikerso kietumas), todél jis yra
atsparesnis jbrézimams ar nusidévéjimui. FTO ir AZO paprastai yra atsparesni lenkimui nei ITO, kas
yra aktualu norint iSvengti jtrikimy ar atsisluoksniavimo[29]. FTO ir AZO plévelés sékmingai
naudojamos lankscioje elektronikoje ir ekranuose.

Mechaninis stabilumas priklauso nuo plévelés storio, nusodinimo metodo ir pasirinkto padéklo.
Paprastai §iy medziagy mechaninis stabilumas geréja didéjant plévelés storiui ir kruopsciai

optimizuojant augimo sglygas.

1.2.2. Perovskitinés struktiaros TCO

Pirmoji atrasta perovskitiné struktiira buvo kalcio titanatas CaTiOz. Perovskity sandara yra
ABXs3, kur A ir B — metaly katijonai.

A Kkatijono skersmuo yra didesnysis, kadangi dauguma atvejy juo buna vienvalenciai,
divalenciai ar trivalen¢iai metaly jonai - K, Na, Li, Sr, Ba, Ca, La, Pr, Nd. Sie katijonai yra On (pagal
Schoenflies zyméjima) taskinés simetrijos. A jonus supa 12 vienodu atstumu nutolusiy deguonies
jony. B katijonais gali buti pereinamieji metalai, tokie kaip Ti, Ni, Sn, Fe, Co, ar Mn. Jie yra deguonies
anijony oktaedro centre. B katijony taSkiné simetrija — taip pat pilna kubin¢ On. X Sioje formuléje gali

biti tiek halogenas, tiek deguonis. Toliau bus detalizuojami oksidai. Perovskity struktiirai budinga

! Tuna ir kt. atliko ITO plony pléveliy, nusodinty ant stiklo RF ir nuolatinés srovés magnetroninu dulkinimu, tyrimq.
Rezultatai parode, kad virsijus 350 °C temperatirg, krivininky judris sumazéjo del aukstos jy koncentracijos. 400 °C
temperatiiroje buvo pastebéta Siek tiek padidéjusi varza, o tai galima paaiskinti deguonies vakansijy padaugéjimu
aukstesnéje temperatiroje. Todél norint gauti optimalias elektrines savybes, rekomenduojama ITO pléveles auginti

mazdaug 350 °C temperatiroje.[68].
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tanki sanglauda, kuri pavaizduota 2 paveiksle. Priklausomai nuo sudéties perovskitai gali bti ir
dielektrikai ir puslaidininkiai. Kadangi perovskity draustinés energijos juostos plotis Eq dazniausiai
yra >3 eV, Sios medziagos gali biti naudojamos TCO gamyboje [30][31].

2 pav. Perovskito ABXs struktiira. Zaliai pavaizduotas A atomas, pilkai - B, o violetine spalva - X
atomai[32].

Vienas svarbiausy efekty, nuo kurio priklauso perovskity elektrinés savybés, yra Madelungo
potencialas. Gardel¢je A ir B katijonai yra apsupti O anijony. D¢l to katijonus supancius elektronus
veikia stiimos, o anijonus supancius elektronus — traukos jégos. Elektrostatinés energijos suma, kuria
patiria elektronas esant tam tikram taSke kristalin¢je gardel¢je del kity kriiviniy daleliy (jony arba
elektrony) jégy yra vadinamas vietiniu Madelungo potencialu, kuris yra viena i§ perovskitiniy
struktiry stabilumo priezas¢iy. Traukos potencialas ties deguonimi leidzia prie jo priartéti
elektronams, o0 tuo pat metu vietinis potencialas ta trauka sustiprina. PrieSingai vyksta su katijonais.
SITiOs atveju Ti** jonizacijos energija yra —43 eV, ir, jei neegzistuoty Madelungo stiimos
potencialas, elektrono poslinkis nuo Ti®* prie O™ nebiity savaiminis. Vietinis Madelungo potencialas
prisideda prie jonizacijos energijos, elektrono prisijungimo potencialas tampa —43 + 45.6 = +2.6
eV[33]. ABOs perovskitai pasizymi jdomiomis optoelektroninémis, pjezoelektrinémis,
feorelektrinémis bei fotoelektrocheminémis savybémis. Dauguma savybiy atsiranda dél d orbitaliy
elektrony, judanciy tarp katijony per deguonies anijonus[33].

Hosono ir Kiti nustaté, kad kriivininky judris yra proporcingas laidumo juostos plo¢iui, todél
vienas i§ reikalavimy geram TCO — orbitaliy persiklojimas. Taip pat svarbu, kad amorfinei fazei
biidinga netvarka persiklojumui daryty kuo mazesne jtakg. D¢l s orbitaliy persiklojimo islaikoma

auksta simetrija. D¢l to perovskituose esan¢iy M-O-M ryS$iy (tarp metalo katijono ir deguonies
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anijony) pokytis laidumo juostai neturi reikSmingos neigiamos jtakos. Oksidai, kuriy metaly katijony
konfigiiracija yra (n-1)d'°ns® atitinka $ig salyga, kadangi Zzemiausias laidumo juostos lygmuo
sudarytas i$ s orbitaliy [34].

D¢l Siy priezas¢iy amorfiniams TCO sluoksniams gaminti tinkamesni yra trinariai, o ne
dvinariai oksidai. Shannon ir Kiti, tirdami CdSnOs , Cd2SnO4 , and CdIn20s teigé, kad kokybisko
TCO susiformavimui jtakg turi katijony vieta perovskitinés struktiiros oktaedre [35]. Daugumos
sudétingy TCO struktiiroje metaly katijonus koordinuoja oktaedrai (iSskyrus ZnO ir 3-Gaz03).
Svarbu detaliau iSnagrinéti perovskitines medziagas TCO pritaikymui, kadangi praktikoje tai dar néra
daznas reiSkinys. Svarbu tyrinéti gaunamy perovskity savybes — skaidrumg regimajai Sviesali,
kraivininky koncentracijg ir jy judrj.

1.2.3. LBSO

Sarminiy Zemiy metaly stanatai ASnOs (A = Ca, Sr, Ba) pastaruoju metu kelia didelj
susidoméjimg kaip TCO. Viena i§ perspektyviy perovskitiniy medziagy yra bario stanatas BaSnO:s.
Bario stanatas jau buvo pritaikytas kuriant dujy jutiklius, fotokatalizatorius bei skaidrius anodus
saulés elementams. BaSnOs3 pasizymi ne tik geromis optinémis, bet elektrinémis savybémis — jvedus
kriivininky kambario temperatiiroje jy judris siekia 320 cm? V* s[36]. LBSO (3 pav.) tiiriniy
medziagy (angl. bulk) ir sluoksniy savybés skiriasi. Mazéjant plévelés storiui gali pasireiksti
kvantinio apribojimo efektas, kei¢iantis laidumo juostos plotj ir elektrinj laiduma. Taip kriivininky,
suvarzyty sluoksnio storio kryptimi, judris didéja. Pléveliy pavirSiaus ir tario santykis, lyginant su
tirinémisS medziagomis, yra didelis. D¢l padidéjusio pavirSiaus ploto atsiranda papildomy viety
kravininky sgveikai, jy pernasa efektyvesné. Sluoksnio pavirSiuje esantys defektai (vakansijos ar
jterptiniai atomai) gali palengvinti kriivininky judéjimg ir sumazinti sklaidg. Sluoksniai dazniausiai
epitaksisSkai auginami ant padékly, kuriy gardelés parametras skiriasi nuo sluoksnio. Deformacija gali
pakeisti plévelés kristaling gardelg, 0 jtempimas gali padidinti kriivininky judrumg tam tikromis
kryptimis, dar labiau pagerindamas plony pléveliy elektrines savybes[37][38].

3 pav. BSO struktira. Atskirai pavaizduoti BSO SnO; ir BaO sluoksniai. Atomy dydziai atitinka realius
joninius spindulius [prog. VESTA. Ver.3.5.8. dar. aut.].
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Geroms TCO savybéms iSgauti medziaga buty lengvai legiruojama, o donorinis lygmuo —
seklus. Nustatyta, kad vienas geriausiy varianty BaSnO3 legiravimui yra lantanas bario vietoje. Taip
yra dél to, nes lantano atomas yra panasaus dydzio j bario (3 pav.), 0 valentingumas skiriasi tik per
vieng. BaSnOs laidumo juostos minimumui baris turi santykinai nedidel¢ jtaka, tad jo pakeitimas
lantanu nesukelia dideliy sutrikimy. Nuo to priklauso ir tai, kad lantanas §ioje sistemoje yra seklus
donoras, ir jo atomai gali buti lengvai jonizuojami iki laidumo juostos [39][40]. Pradéjus LBSO
sluoknsiy sintezes pirmieji rezultatai nebuvo daug zadantys - Wang, Hadjarb, Liu ir kiti uzfiksuotas
kriivininky judris buvo < 1 cm? V171, didziausias pasiektas laidumas 250 S/cm. Tai 1émé netiksliai
jvestas kravininky kiekis, zemas kristaliSkumas bei didelis kristality sgly¢io riby kiekis. Tokios
iSvados skatino mokslininkus atrasti buidy, kaip pagerinti sodinamy LBSO sluoksniy morfologija
[41].

I bario stanata jvedus lantano, elektrony judris gali siekti 100-300 cm? V! s[42]. Si medZiaga
pasizymi ir Zema savitgja varza kambario temperattiroje (0.1-0.2 Qcm), o tai atveria kelig toliau
nagrinéti LBSO kaip potencialy TCO. Shan ir kiti LBSO sluoksniams sintetinti pasitelké¢ cheminj
nusodinimg i§ tirpaly (angl. CSD — Chemical Solution Deposition) kambario temperatiiroje. Siuo
metodu pavyko iSgauti 0.29 cm?V-'s? judrj bei 0.15 Qcm savitajg varza. Wei ir kolegoms tuo padiu
metodu pavyko sluoksniy judrj optimizuoti iki ~23 cm?V?! s, o varza - 1.8 Qcm [42]. Jie taip pat
nustate, kad atkaitinimas N2 atmosferoje po sintezés pagerina elektrines sluoksniy savybes, kadangi
auksta temperatiira ir bedeguoné atmosfera daro teigiama jtaka kristaliSkumui ir deguonies vakansijy
susidarymui. Sluoksnio varzai ir elektrinéms savybéms pagerinti geriau naudoti padéklus, kuriy
gardelés parametras yra artimas LBSO, kadangi tai sumazina dislokacijy kiekj. Kubiné LBSO
struktiira yra izotropiniy fizikiniy sluoksniy savybiy priezastis, o izotropiSkumas islieka ir esant
skirtingoms LBSO orientacijoms [43].

Kim ir kolegos nustaté, kad La:BSO gali bati naudojama vietoj $iuo metu populiariy TCO.
Dazniausiai LBSO sluoksniai nusodinami impulsinio lazerinio nusodinimo (angl. PLD - Pulsed Laser
Deposition) metodu, taciau toks biidas néra tinkamas dideliy ploty padengimui. Taip pat pastebétas
didelis skirtumas tarp atskiry moksliniy grupiy gaunamy varzos ir judrio rezultaty. Tai leidZia teigti,
kad sintezés procesai, kontroliuojantys varza ir judrj iki Siol néra iki galo aiskas.

Kim ir kiti savo tyrimo metu nustaté, kad didziausiu judriu (320 cm?V?'s™) kriivininkai
pasizyméjo sluoksniuose, kuriuose La priemaisy jvesta maziausiai — 8,0 x10® cm?®. Tai buvo iki tol
didziausias uzfiksuotas placios draustinés energijos juostos plocio puslaidininkiy krGvininky judris,
kai jy koncentracija panasi[36]. Auksta judrj LBSO sluoksniuose gali lemti maza efektyvioji
kriivininky masé, kuri tokia yra dél 180° Sn—O-Sn rysio kampo, o legiravimui naudojant La kristaliné

BSO gardelé nepatiria labai stipraus iskreipimo[44].
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BaSnOs gali biti naudojamas dujy jutikliuose [45], fotokatalizei, ir, Zinoma, kaip skaidrus
elektrodas, ypa¢ saulés elementuose[46]. Bario stanatas, kaip ir stroncio stanatas SrSnOs gali biiti
gaunamas kietafaziy reakcijy metu esant aukstai (~1450°C) temperatiirai. Norint BSO gauti
zemesnéje temepratiiroje, galima pasitelkti zoliy-geliy procesg ir tuomet gautg gelj atkaitinti[47].

Shan ir kiti, tirdami sukamnojo dengimo metodu susintetintus LBSO sluoksnius ant safyro
padékly nustaté, kad didinant priemaisy koncentracijag nuo 2% iki 8%, savitoji varza krinta nuo 1,2
iki <0,1 Qcm. Priemaisy kiekiui siekiant 10% varza vél padidéja ir siekia 1,2 Qcm. Sis nejprastas
varzos kitimas esant aukStai priemaiSy koncentracijai gali biiti aiSkinamas sumazéjusiy kravininky
tankiu. Auksciausia kravininky koncentracija $io tyrimo metu buvo uzfiksuota jvedus 6% priemaisy
(1.79 x 10% cmd), jy judris — 0,16 cm?V-1sL, Taip atsitinka, kadangi lantanui pakeitus barj padidéja
laisvyjy kriivininky koncentracija, taciau kriivininky koncentracija didinant priemaisy kiekj maz¢ja
dél kylancios donoro aktyvacijos energijos. Taip jsitikinta, kad rySys tarp priemaisy koncentracijos ir
savitosios varzos néra tiesinis[43].

Pastebéta, kad BSO sluoksniy varzg mazina ir deguonies vakansijy suSidarymas, ta¢iau LBSO

sluoksniuose §iS reiskinys néra labai placiai iStyrinétas.

1.3.  PLONU SLUOKSNIU GAVIMO METODAI

TCO pramoné¢je dazniausiai naudojami plony pléveliy pavidalu, tad ilgainiui iSsivysté daug
skirtingy budy plony sluoksniy gavimui. Nusodinimo metodas pasirenkamas priklausomai nuo
pradiniy medziagy, nusodinimo eigos ir sickiamo rezultato. Paprastai metodai skirstomi j fizikinius

ir cheminius.

1.3.1. Fizikiniai plony sluoksniy gavimo budai

Fizikiniai pléveliy nusodinimo metodai pagristi fiziniu pradinés medziagos perneSimu ant
naudojamo padéklo, pamazu formuojant sluoksnj.

Fizikinis nusodinimas i§ gary (PVD). Vakuuminéje aplinkoje medziaga i§ kietojo Saltinio
perkeliama ant pagrindo. Pla¢iausiai naudojami $ie PVD metodai[44],[45]:

1. Terminis garinimas: medziaga kaitinama iki auks$tos temperatiiros, 0 iSgarave atomai ar
molekulés kondensuojasi ant pagrindo, sudarydamos plong plévele. Nusodinimag lemia slégio
skirtumas tarp Saltinio ir pagrindo.

2. Dulkinimas: medziagos taikinys bombarduojamas didelés energijos jonais, atomai ar

molekulés atsiskiria ir nuséda ant pagrindo, sudarydamos plona plévelg. Dulkinimas gali bati
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atlickamas naudojant nuolatinés srovés magnetroninj dulkinimga ar radijo dazniy magnetroninj
dulkinima.

3. Molekulinio pluosto epitaksija (angl. Molecular Beam epitaxy (MBE)): tai gilaus vakuumo
metodas, kai medziaga iSgarinama arba sublimuojama i$ atskiry Saltiniy (efuziniy kamery), 0
atomai ar molekulés keliauja ant pagrindo. Taip gaunamos aukstos kokybés epitaksinés
plonos plévelés, kuriy storis ir sudétis tiksliai kontroliuojami.

Atomy sluoksniy nusodinimas (ALD): metodas, kurio metu kiekvienas pirmtakas j reakcijos
kamerg jvedamas atskirai, o siekiant pasalinti jy pertekliy pries keiciant pirmtakg kamera prapu¢iama.
Reakcija kontroliuojama pirmtako molekuliy chemosorbcijos ir desorbcijos ant padéklo pavirSiaus.
Kartojant ciklg iSgaunamos plonos plévelés, kuriy storis ir sudétis yra tiksliai kontroliuojami[46].

Impulsinis lazerinis nusodinimas (PLD): didelés energijos lazerio spindulys iSgarina
medziagga, o iSgaravusios dalelés kondensuojasi ant pagrindo, sudarydamos plong plévele. PLD
leidZia nusodinti sudétingos sudéties medziagas ir dazniausiai naudojama oksidy plonoms pléveléms

nusodinti[47].

1.3.2. Cheminiai plony sluoksniy gavimo biidai

Cheminiai pléveliy nusodinimo metodai pagristi cheminémis reakcijomis. Jy metu
reaguojancios pradinés medziagos ant padéklo formuoja kietg plévele. Dazniausi cheminiai sluoksniy
gavimo budai:

Zoliy-geliy nusodinimas: jo metu pirmtako tirpalas (zolis) virsta tinklinés struktiros geliu.
Padengus padékla zoliu jis toliau apdorojamas (dazniausiai atkaitinant), taip ant padéklo susiformuoja
kieta plona plévele[48].

Aerozoliy pirolizé: aerozolinés pirolizés metu pirmtako tirpalas aerozolio pavidalu
iSpurskiamas ant jkaitinto pagrindo. Tirpiklis igaruoja ir ant padéklo lieka plona plévelé[49].

Dengimas sukamuoju budu: jo metu skystas pirmtakas arba tirpalas iSpurSkiamas ant
besisukancio pagrindo. D¢l iScentrinés jégos skystis iSsisklaido ] plong plévelg, kuri véliau
dziovinama, kad susidaryty kieta plona plével¢[50].

Cheminis gary nusodinimas (CVD): jis pagrjstas cheminémis reakcijomis gary fazéje.
Vykstant pirmtaky dujy reakcijoms su neSanciomis dujomis ir padéklo pavirSiumi susidaro kieta
plévelé[51]. CVD turi keleta privalumy - gautos plévelés vientisos, jy storj galima kontroliuoti. Taip
pat jmanoma pléveles nusodinti ant sudétingy formy ir struktiry. Cheminis nusodinimas i§ gary
taikomas puslaidininkiy, plonasluoksniy dangy gamyboje ir optoelektronikoje. Juo galima nusodinti
metalus, metaly oksidus, puslaidininkius ir polimerus, tiksliai kontroliuojant plévelés savybes.

CVD, priklausomai nuo proceso salygy ir taikomy metody, gali biiti skirstomas j kelis tipus[52]:
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Terminis CVD: pagrindiné CVD forma, kai pirmtaky dujos ir padéklas kaitinami iki aukstos
temperatiiros (paprastai aukstesnés nei 500 °C), kuri padéklo pavir$iuje inicijuoja chemines
reakcijas. Terminis CVD pladiai naudojamas nusodinti metalus, metaly oksidus ir
puslaidininkius.

Plazminis CVD (PECVD): jo metu plazma naudojama sustiprinti cheminéms reakcijoms tarp
pirmtaky gary ir padéklo. Plazma sukuriama dujy misinj veikiant elektriniu lauku arba radijo
daznio (RF) bangomis. PECVD tinka dirbant su aukStoms temperatiiroms jautriomis
medziagomis, kadangi jam reikalinga Zemesné temperatiira nei terminiam CVD.

Zemo slégio CVD (LPCVD): veikia esant zemesniam slégiui, paprastai nuo keliy iki keliy $imty
milibary. Mazesnis slégis padeda kontroliuoti plévelés savybes ir sumazina nepageidaujamas
Salutines reakcijas. LPCVD paprastai naudojama iSgauti auk$to grynumo ir tolygumo pléveles.
Metalorganiniy junginiy CVD (MOCVD): metaloorganiniai pirmtakai reaguoja su

neSanciomis dujomis, kad ant pagrindo susidaryty plona plévelé.

CVD procesg paprastai sudaro Sie etapai[53]-[55]:

1. Garinimas. Pirmtakai, kurie gali bati kieto arba skysto pavidalo, iSgarinami, jy garai
patenka j reakcijos kamerg;

2. Transportavimas. Transporto dujy srautas (Hz, Oz, N2, Ar ir kt.) nesa pirmtaky dujas ant
substrato pavir§iaus. NeSancios dujos parenkamos priklausomai nuo konkreciy nusodinimo
reikalavimy ir naudojamo pirmtako tipo;

3. Adsorbcija: Pirmtaky dujos lie¢iasi su jkaitintu pagrindo pavirSiumi, jos adsorbuojasi ir
reaguoja sudarydamos kietg plévelg. Priklausomai nuo medziagy ir pageidaujamy plévelés
savybiy, padéklas jkaitinamas nuo keliy Simty iki keliy tiikstanciy laipsniy Celsijaus,;

4. Cheminé reakcija: Adsorbuotos pirmtako molekulés dalyvauja cheminése (skilimo ar
jungimosi) reakcijose;

5. Plévelés augimas: medziagos kaupiasi ant pagrindo pavirSiaus, palaipsniui
sudarydamos plong plévele. Augimo greitj ir plévelés savybes galima kontroliuoti reguliuojant
pirmtako koncentracija, temperatiira, slégj, dujy srauto greitj ir dujy dalinius slégius;

CVD turi nemazai privalumy[56]. Sj metoda galima lengvai pritaikyti didelio masto gamybai,

todél jis tinka pramoniniam naudojimui. Patogu kontroliuoti plévelés vienoduma, nusodinti plévelg

dideliame plote arba ant nestandartiniy formy padékly. Plévelé atitinka padéklo kontdrus ir

topografija, jskaitant griovelius ir sanddras. Sodinamos plévelés storis gali bati tiksliai

kontroliuojamas reguliuojant proceso parametrus - pirmtako koncentracijg, nusodinimo laikg ir dujy

srauto greitj[54], [55]. CVD metodu galima nusodinti jvairias medziagas - metalus, metaly oksidus,

21



nitridus, karbidus, ir net polimerus. CVD leidzia tiksliai kontroliuoti sluoksnio sudétj, kristaliskuma,

priemaisy lygi ir pavirSiaus morfologija.

1.3.3. PI-MOCVD

Metalorganinio cheminio nusodinimo i$ gary fazés (MOCVD) metu kaip pradinés medziagos
naudojami organiniai junginiai, turintys metaly atomy. Skysti metalorganiniai pirmtakai, jpurksti j
garintuvo kamerg virsta garais ir yra transportuojami j reakcijos kamerg kartu su neSanciosiomis
dujomis. Reakcijos kameros temperatiira gali baiti nuo 300 iki 1200°C, priklausomai nuo pradiniy
medziagy ir pageidaujamy plévelés savybiy[57].

Reakcijos kameroje metalorganiniai pirmtakai termiskai skyla, i$siskiria metaly atomai. Metalo
atomai reaguoja su kitomis kameroje esan¢iomis dujomis (pvz. Oz, N2) ir ant reaktoriuje patalpinto
padéklo nuséda, sudarydami plong plévele.

Vienas i§ pagrindiniy MOCVD ir kity CVD tipy skirtumy yra metalorganiniy pirmtaky
naudojimas, kuris leidzia lengvai jvesti metalo atomus j nusodinimo procesa. Taip galima gauti

jvairias plonasluoksnes medZiagas, jskaitant puslaidininkiy junginius, oksidus ar nitridus.

Termopora
Krosnis
Termopora
Padéklas ~ | , | |
Pirmtako
jpurskimo
sistema ‘
i l : Vakuumo
"l ' I
— : . sistema
Duijy v |£_| Centrinis
srautas | . vamzdis ‘
| :
—P—D ! —
Garintuvas
==
I e Termopora
Dujy
srautas

4 pav. PI-MOCVD reaktoriaus schema [aut.].
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Impulsinio jpurskimo metalorganinis cheminis nusodinimas i§ gary fazés (PI-MOCVD) yra
MOCVD atmaina, turinti keleta privalumy, lyginant su kitais CVD. PI-MOCVD jpurskiant pirmtaka
1 reakcijos kamera galima tiksliai sureguliuoti nusodinimo procesa, todél geriau kontroliuojamas
augimo greitis, plévelés storis, savybés ir tolygumas[58]. Iprastinéje tolygaus srauto CVD sistemoje
pirmtakai nuolat tiekiami j reakcijos kamerg, todél didelé jo dalis iSeikvojama. Naudojant impulsinio
jpurskimo MOCVD sistema, pirmtakai j reaktoriy tiekiami trumpais impulsais, todél sunaudojama
maziau pirmtaky ir sumazéja atlieky. Kontroliuojami impulsai skatina tolygesnj pirmtaky molekuliy
pasiskirstyma, todél nusodinta plévelé geriau sukimba su padéklu[59]. PI-MOCVD kontroliuojami
impulsai leidZia geriau kontroliuoti reakcijos kinetika, todel pageréja kristaly augimas ir sumazéja
priemaiSy bei defekty. Dél §iy privalumy PI-MOCVD yra geras metodas, skirtas tiksliai, efektyviai

ir pigiai nusodinti plonasluoksnes pléveles.
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2. TYRIMO METODIKA

2.1. Medziagos ir reagentai

LBSO sluoksniams nusodinti buvo naudojami Sie pirmtakai:

1. Ba(thd). — bario 2,2,6,6-tetrametill-3,5-heptandionatas;
2. La(thd)s — lantano 2,2,6,6-tetrametill-3,5-heptandionatas;
3. Sn(thd), —alavo 2,2,6,6-tetrametill-3,5-heptandionatas.

Pirmatakai buvo pradéti naudoti ankstesniy tyrimy metu. Jy terminés savybés ir jy
atsikartojamumas buvo nustatytos anksciau atliekant termogravimetring analize¢. Pirmtakai buvo
susintetinti Chemijos ir Geomoksly fakulteto, Chemijos instituto vyr. m. d. Zitos Saltytés.

Sie metalorganiniai kompleksai pasizymi pakankamai Zemu gary slégiu, tinkama garavimo bei
skilimo temperatiira. Pirmtakai taip pat gerai tirpsta pasiriktame tirpiklyje - 1,2-dimetoksietane
(DME) (Applichem, Vokietija). Pirmtakai buvo laikomi ir sveriami inertinéje atmosferoje (Jacomex
traukos spintoje GP(CONCEPT)-T2). Pries ruo$iant pirmtaky tirpalus i§ DME distiliavimo nuo natrio
metodu buvo pasalinta drégmé bei stabilizatoriai.

Pirmtaky tirpalai

Siekiant kuo tiksliau kontroliuoti LBSO sluoksnio elementing sudétj, reakcijos tirpalai buvo
ruoSiami skiedziant pagamintus koncentruotus pirmtaky tirpalus (koncentratus). Naudoty

koncentruoty tirpaly koncentracijos:

1. c¢ (Ba(thd)z) = 5,864 x 10 mol/I
2. ¢ (La(thd)s) = 2,568 x 10 mol/I
3. ¢ (Sn(thd)z) = 4,104 x 10 mol/I

] bario stanatg buvo siekiama jvesti ~2,5% lantano, tod¢l keiciant tirpaly molinius santykius
proporcingai keistas ir naudojamo lantano pirmtako koncentrato tiris.

Nusodinimui buvo ruosiami du buteliukai, viename i§ jy — DME tirpikliu praskiestas Ba ir La
koncentraty misinys, kitame — DME skiestas Sn koncentratas. Kiekvieno galutinio tirpalo tiiris — 22,5
ml, bendras abiejy tirpaly ttris — 45 ml, bendra suminé pirmtaky koncentracija — 0,2 mol/I.

LBSO sluoksniai buvo sodinami ant keturiy tipy padékly — vienoje puséje poliruoty STO(100),
LAO(100), MgO(100) ir abipus poliruoto SafC (Al.03(0001)), kurie buvo pirkti i$ CrysTec GmbH
(Vokietija). Apibus poliruotas SafC padéklas buvo pasirinktas su tikslu atlikti UV-VIS spektroskopija

norint nustatyti optinj pralaiduma regimosios sviesos spektre.
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3 lentele.
Naudoty padékly ir BSO gardelés parametrai[60]-[63]

Junginys Gardelés
parametras, A
LAO 3.787
STO 3,905
MgO 4,2
BSO 4,12

2.2. Padékly paruoSimas

Pries kiekvieng nusodinimg padéklai buvo plaunami izopropanolyje ultragarsinéje voneléje ~30
sekundziy. Norint jsitikinti pavirSiaus Svarumo kokybe kiekvienas padéklas buvo tikrinamas optiniu
mikroskopu (Leitz). Pastebéjus iSoriniy dulkiy ar kity Siuksliy, jos buvo Salinamos izopropanolyje
suvilgytu vatos krapstuku.

Naudoty padékly matmenys apytiksliai 0,8 mm X5 mm x5 mm.
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2.3. LBSO sluoksniy nusodinimas naudojant PI-MOCVD

PI-MOCVD reaktorius

LBSO sluoksniy nusodinimas vykdomas naudojant zemo slégio impulsinio jpurskimo
metalorganiny junginiy cheminj gary nusodinimg (PI-MOCVD - pulse-injected metalorganic

chemical vapor deposition). Reaktoris ir jo pagrindinés dalys pazymétos 5 paveiksle.

5 pav. PI-MOCVD reaktorius. Geltonai apvestos dalys: 1 - vakuumavimo
siurblys, 2 - skystu N2 pripildyta pasaliniy produkty gaudykle, 3 - garintuvas,
4 - centrinis vamzdis, 5 - krosnis [aut.].
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Metalorganiniy pirmtaky tirpalai, jpurksti  jkaitintg garintuva, virsta garais, kuriuos Ar ir O
dujy srautas centriniu vamzdziu neSa j auksStos temperattiros zong — krosnj, kurioje vyksta pavir§iné
reakcija. Garai, pasieke jkaitinty padékly pavirsiy, ant jo skyla. Skilimo produktai — oksidai — pamazu
formuoja plévele. Siekiant pasalinti skilimo produktus ir netrikdyti vakuuminio siurblio veikimo
reaktoriuje jrengta skysto azoto gaudyklé, kurioje dujy srauto neSami pasaliniai skilimo produktai

kondensuojasi.
PI-MOCYVD reaktoriaus paruoSimas

Svirtiniu popieriumi nuvalomas padékly laiklis. Taip atsikratoma praéjusio nusodinimo metu
susiformavusiy junginiy produkty, sidabro pastos likuciy bei uZtikrinamas tolygus padékly
kaitinimas. Nuvalyti padéklai (STO(100), LAO(100), MgO(100) ir SafC) klijuojami prie laikiklio.
Klijavimui buvo naudojama sidabro pasta (DuPont™). Kad padéklai biity kaitinami tolygiai, pastos
naudojama tiek, kad visa padékly apacia buty pilnai padengta sidabro pasta. Kad iSgaruoty sidabro
pastos tirpiklis ir padéklai prisiklijuoty, laikiklis su priklijuotais padéklais 7 minutes atkaitinamas

specialiame tam tikslui sukonstruotame kaitintuve.
Nusodinimo eiga

ISkaitintas stovas su padéklais, nukreiptais j apacia, vertikaliai patalpinamas j reaktoriy ir
pritvirtinamas varztais. | jj jstatoma termopora, matuojanti jo (ir padékly) temperatiirg. [jungiamas
prie reaktoriaus primontuotas vakuuminis siurblys ir visas reaktoriaus tiris pamazu
iSvakuumuojamas. ISvakuumavus jjungiamas ir paleidziamas nesan¢iy dujy (Ar) srautas. Jo greitis
sureguliuojamas, kad baty 150 ml/min. Jjungiamas centrinés krosnies kaitinimas, jai jkaitus iki 400
°C jjungiamas garintuvo kaitinimas.

Praplaunami inzektoriai. | stiklinius buteliukus jpilama ~3 ml DME, inzektoriai prijungiami
prie inzektoriy kontroleriy, jjungiama kompiuterio programa ir DME tirpiklis iSpurSkiamas per
inzektorius iki kol Sie tampa sausi. DME tirpiklio negali likti, nes jis gali pakeisti tiksliai apskaiciuota
reakcijos tirpaly koncentracija. Prie $variy, sausy inzektoriy prisukami ir primontuojami buteliukai
su reikalingais paruostais metalorganiniy pirmtaky tirpalais. InZektoriai su buteliukais pasveriami.

Centrinei krosniai jkaitus iki 850°C, o garintuvui iki 200 °C sureguliuojami nesanéiyjy dujy
srautai tokie, kokie jie turi biti nusodinimo metu. Sie ir kiti nusodinimo parametrai nurodyti 4
lenteléje. Vakuuminj siurblj sklende atjungus nuo sistemos, reaktorius buvo uzsipildomas dujomis
iki 1 atmosferos slégio. | reaktoriaus garintuva jmontuojami inzektoriai su buteliukais. I$jungiamas
dujy srautas ir reaktorius vél iSvakuumuojamas. ISvakuumavus, jjungiami dujy srautai ir prisukant
vakuuminio siurblio issiurbimo rankenéle, reaktoriuje padidinamas ir sureguliuojamas 9 Torr slégis.

I reaktoriaus nusodinimo produkty gaudykle jpilama skysto azoto, inzektoriai prijungiami prie
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kontrolerio, prie inzektoriy prijugiamos dujos, vir$ purskiamo tirpalo palaikancios pastovy 1,0 bar
slégj. Kompiuterio programoje nustatomi kiekvieno inzektoriaus jpurS$kimo parametrai - daznis ir
injekcijos impulso ilgis.

Ijungus ir pradéjus tirpaly jpurskimus, pradedamas sluoksniy nusodinimas. | reaktoriy patekus
pirmtaky tirpaly gary, reaktoriuje padidéja slégis, kuris po keleto jpurSkimy nusistovi ir yra
pasiekiama 10 + 0,1 torr pusiausvyra. Nusodinimo metu atidziai stebima ir pareguliuojama, kad slégis
reaktoriuje islikty pastovus.

Sulasinus 5100 + 50 lasy nusodinimas sustabdomas. Atjungiami inzektoriai, iSjungiami
centrinés krosnies ir garintuvo Kkaitinimai, sustabdomas nesanciyjy dujy srautas ir sistema
iSvakuumuojama. ISvakuumavus sistemg siurblys, uzdarius sklende, atskiriamas nuo sistemos ir
reaktorius uzpildomas reikalingomis dujomis iki kambario slégio. I$ garintuvy iSmontuojami
inzektoriai su buteliukais, vietoj jy jstatomos aklés. Reaktorius uzpildomas reikalingomis dujomis iki
900 Torr.

Pasveriami inZektoriai su buteliukais ir i§ svorio skirtumo, bei iSpurksty laSy skaiCiaus
apskai¢iuojama vieno iSpurksto laso masé. Buteliukai ir inzektoriai praplaunami DME tirpikliu.

Sistemai atvésus, reaktoriuje pasiekiamas kambario slégis. Padékly temperatirai sumazéjus iKi
~200 °C, padékly laikiklis su padéklais iSmontuojamas ir iSimamas i reaktoriaus. Nuo padékly

laikiklio nuimami padéklai su susiformavusiais sluoksniais.

4 lentelé.

Optimizuoti LBSO sluoksniy nusodinimo parametrai.
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Atliekant cheminj gary nusodinimg buvo iSlaikomas pastovus metalorganinio pirmtako

ipur§kimy skai¢ius, o nusodinty LBSO sluoksniy storis buvo gaunamas apie 550-600 nm?,

2.4. LBSO sluoksniy tyrimo metodai

Susintetinty sluoksniy tyrimai buvo atliekami Nacionaliniame fiziniy ir technologijos moksly
centre ir Vilniaus Universiteto Chemijos ir Geomoksly fakulteto Chemijos institute. LBSO
sluoksniams charakterizuoti buvo naudojami Sie metodai:

Elipsometrija (J.A. Woolam M-2000X elipsometras) — buvo nustatomas sluoksniy storis;

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (Rigaku MiniFlex 11) —Bragg-Brentano (6-20) geometrijoje
buvo nustatoma faziné sluoksniy sudétis;

Rentgeno spinduliy energijos dispersija (Hitachi TM3000) — buvo nustatoma elementiné gauty
sluoksniy sudétis. Pasirinkus tiriamo sluoksnio didziausia galimg plota spektro duomenys buvo
kaupiami 5 minutes;

Skenuojanti elektroniné mikroskopija (Hitachi SU-70) — buvo tiriama sluoksniy pavir$iaus
morfologija;

Elektriniai ir Hall ‘o matavimai — van der Pauw keturiy kontakty metodu buvo matuojamas LBSO
sluoksniy elektrinis laidumas. Tuo pa¢iu metodu, naudojant kei¢iamos krypties 0,56 T stiprio pastovy
magnetinj laukg — Hall’o efektas, i$ kurio paskai¢iuojamas kriivininky judris bei jy koncentracija;
UV-VIS spektroskopija (PerkinEImer LAMBDA 35)- buvo naudojama nustatant gauty pléveliy optinj
pralaiduma regimosios $viesos diapozone i$ kurio buvo apskai¢iuojama draustinés energijos juostos

plotis (Eg).

2 Kadangi sluoksniai sodinami ant padéklo, kurio struktiriniai patametrai skiriasi nuo LBSO sluoksnio, padéklo ir
sluoksnio sandiroje esantis gardelés parametro nesutapimas daro jtakq tolesniam sluoksnio augimui. Anup ir kiti, tirdami
LBSO sluoksniy elektrines savybes nustaté, kad sluoksnio storiui didéjant iki 350 nm kravininky judris auga ir tampa
pastovus. Taip pat didéjant pléveles storiui kyla ir aktyviy donory koncentracija — kuomet pléveliy storis yra >400 nm,
~88 % La** jonizuojasi ir yra aktyviis kritvininky donorai [69][70]. Jy tyrimo atveju LBSO plévelés buvo sodinamos
impulsinio lazerio metodu, o didziausias kritvininky judris LBSO||STO atveju gautas 97.7 cm? V! s~* kuomet sluoksnio

storis buvo 1040 nm. LBSO||MgO atveju jis sieké 99.2 cm* V1 s7%, kuomet plévelé buvo 450 nm storio.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Visy $iy tyrimy démesys buvo sukoncentruotas j LBSO sluoksniy, nusodinty ant STO padékly,
savybes. Daugumos nusodinimy metu buvo atsizvelgiama j Sn/Ba santykj tik LBSO||STO

sluoksniuose.

3.1. Suoksniy elementiné sudétis

Vykstant cheminiam gary nusodinimui tuo pat metu vyksta daug procesy, kurie smarkiai
priklauso nuo pasirinkty nusodinimo parametry, i§ kuriy vienas yra deguonies dalinis slégis. Skirtingy
kompleksy skilimas vyksta skirtingu grei€iu, taip pat skiriasi jy komponenty pavirSinés difuzijos
greiciai, todél normalu, kad nusodinto sluoksnio elementiné sudétis skiriasi nuo sudéties gary fazéje,
kuri atitinka pradiniy tirpaly sudétj. Taip pat svarbu atkreipti démes;j j tai, kad nusodinimo proceso
metu legiruojantis elementas gali iSgaruoti ir pasiSalinti i§ augancio sluoksnio struktiiros, taip
mazéjant jo koncentracijai. Be to, tokius procesus, kaip buvo pastebéta, skatina gary fazéje esantis
DME, kuris daznai naudojamas lakiy komponenty sintezéje kaip ligandas. Skilimo reakcijoje ir
oksidy susidaryme dalyvaujantis deguonis taip pat daro didele jtakg elementinei LBSO sluoksnio
sudéciai. Tiriant sluoksniy elementine sudét] buvo pastebéta, kad mazinant deguonies dalinj slégj
nusodinimo metu norint i§gauti kuo panasesnés sudéties pléveles reikéjo koreguoti pradiniy medziagy
santykj tirpale. O, koncentracijg mazinant reikéjo mazinti ir santykinai reikalingg Ba pirmtako kiekj,
nes jo plévelése atsirasdavo daugiau.

LBSO||STO sluoksniai §io tyrimo metu buvo tinkamiausi norint jvertinti jvesto La®* kiekj,
kadangi kitas naudotas padéklas — LaAlOs savo sudétyje jau turi lantano. Dél to tiksliai jvertinti La*
kiekj LBSO sluoksnyje naudojant EDS bty netikslu.

Nusodinimo metu j BSO buvo siekiama jvesti 2,5 at.% La pagal Ba, tam atitinkamai buvo
paskai¢iuojama La pirmtako koncentracija tirpale. Reikéty pazymeti, kad ant skirtingy padékly
(STO(100) ir MgO(100)) nusodinty LBSO sluoksniy EDS analizé parodé Siek kiek skirtingas La
atomines dalis. Pavyzdziui, La kiekis daugumoje LBSOJ|STO sluoksniy buvo nustatytas 2,2 + 0,2 at.
%, 0 LBSO|MgO nustatyta 2,8 £ 0,2 at. %. Tai gali lemti kelios priezastys — kristaliné struktiira,
gardelés parametras bei legiruojancio elemento suderinamumas su pakei¢iamu atomu. Magnio oksido
kristaliné gardelé — kubiné, o gardelés parametras didesnis nei STO ir paties bario stanato.
Tarpsluoksniniai suvarzymai LBSO|MgO riboje yra silpnai suspaudziantys. Tokia epitaksiné
jtemptis gali turéti jtakos lantano pasiskirstymui ir sklaidai BSO kristalin¢je gardeléje. Dél to, kadangi

lantano jvedimas § BSO teoriSkai turéty mazinti gardelés parametra, suspausta BSO gardelé augimo
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metu lengviau priima La®* jonus®. Ta¢iau dél nemazos EDS matavimo paklaidos (ypa¢ nuokrypio
pléveliy elementinés analizés atveju) ir santykinai labai mazos La koncentracijos, yra sunku pagrjstai
teigti, kokios i§ tikryjy La atominés dalys buvo gautos ant skirtingy padékly.

Sluoksnio sudétis ir LBSO nestechiometrija turi labai didele jtaka jo elektrinéms savybéms. Dél
Sty priezasCiy po kiekvieno nusodinimo iskart buvo atlickama gauty sluoksniy rentgeno spinduliy
energijos dispersiné analizé (EDS). LBSO nestecheometrijai iSreiksti buvo naudojamas parametras
Sn/Ba. Nors tikétiniausia, kad La keiia barj, taciau pasikeitus salygoms jis gali nesunkiai pakeisti ir

alava, d¢l to lantano kiekis | nestecheometrijos parametrg buvo nejtraukiamas.

1.2.  LBSO optinés savybés

Vienas i§ esminiy parametry geram TCO - skaidrumas. [vertinti gauty LBSO sluoksniy optines
savybes ir apskai¢iuoti Eq, buvo atlikta UV-VIS spektroskopija. Sviesos pralaidumo matavimams

LBSOsluoksniai buvo specialiai nusodinti ant abiejy pusiy poliruoty SafC (Al203 (0001)) padékly.

6 paveiksle pavaizduotas iSmatuotas LBSO||SafC optinis pralaidumas 200-1200 nm bangos

ilgiy diapozone:
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6 Pav. LBSO||SafC sluoksnio optinis pralaidumas (Sn/Ba = 0,97).

3 Ni ir kiti istyré, kad GaN, legiruojant anglimi (turint omenyje, kad anglis GaN pakeicia azotq ir anglies joninis spindulys
didesnis uz azoto) GaN sluoksnio gardelé, legiruota santykinai mazesne anglies koncentracija, buvo suspausta , o esant
santykinai didesnei anglies koncentracijai gardelé buvo iSsipletusi[71]. Taigi, kai kristaliné gardelé susispaudusi,
legiruojanciy priemaisy koncentracija greiciausiai labiau linkusi slinktis j didesne puse, kuomet jono pakeitimas lemia

gardelés parametro mazéjimq.

31



Buvo nustatyta, kad LBSO nusodinant ant SafC galima gauti sluoksnius, kuriy pralaidumas
~83% regimosios $viesos diapozone.
Tauko diagramos naudojamos medziagy optinéms savybéms analizuoti, ypac nustatant draustinés
Juostos energijq. Sie grafikai grindziami Tauko lygtimi:

(ahv)" = hv

kur o - medziagos sugerties koeficientas, h — Planko konstanta, v - elektromagnetinés bangos daznis,
n - eksponenté, nurodanti elektroninio peréjimo tipg (n = 2, kai leidziami tiesioginiai peréjimai).
Draustinés juostos energija yra maziausia energija, reikalinga elektronui pereiti is valentinés juostos
j laidumo juostq. Nurodant medziagos sugeriamy fotony energijy diapazong is Tauko grafiko galima

nustatyti apytiksle Eq verte, ekstrapoliuojant tiesine grafiko sritj j abscisiy asj (nuliné sugertis).

1,2x10"5 -

1,0x10"° -
LBSO||SafC

Sn/Ba =0.97
E,=3.85eV

8,0x10" ~

(ahv)?

6,0x10™

4,0x10™

2,0x10™ +

0,0 T T T T T T T
3,0 3,2 34 3,6 3,8 4.0 42 4.4

E, (eV)

7 Pav. LBSO||SafC sluoksnio tiesiné Tauko diagramos dalis. Punktyru nurodyta
tiesinés dalies ekstrapoliacija j abscisiy asj (Sn/Ba = 0,97).

Nustatyta Eg verté 3,85 eV rodo, kad LBSO nusodinus ant SafC buvo gautas salyginai labai

platus optinis langas. Optiniam pritaikymui tai yra labai perspektyvus rezultatas.
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1.3. Nusodinty sluoksniy faziné sudétis

Optimizavus sluoksniy nusodinimo parametrus buvo nusodinti lantanu legiruoto BaSnO3
sluoksniai. Sluoksniai buvo nusodinti esant pastoviam daliniam deguonies slégiui, kuris buvo
varijuojamas. Taip buvo gautos bandiniy serijos esant 10%, 6% ir 3% O tirio dalies dujy sraute.

Visi nusodinimai buvo atliekami esant 10 torr bendram slégiui. Siuo atveju deguonies daliniai

slégiai buvo 1, 0,6 ir 0,3 torr.
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8 pav. LBSO sluoksniy, nusodinty ant STO(100) padékio esant 0,6 torr O, daliniam slégiui
dujy sraute ir skirtingiems Sn/Ba, rentgeno spinduliy difraktogramos. Apacioje pateikta
naudoto STO(100) padékio difraktograma, nepazymeétos difraktogramoje smailés atitinka
padéklo smailes.

8 paveiksle pateiktos LBSO sluoksniy, nusodinty ant STO(100) padékly, rentgeno spinduliy
difraktogramos esant skirtingam Sn/Ba santykiui. Galima matyti, kad esant Sn/Ba = 0,92 buvo gautas
vienfazis LBSO sluoksnis. Matomi LBSO sluoksnio (100), (200) ir (400) plokstumy Seimy
atspindziai rodo, kad gautas sluoksnis pasizymi tekstiira ¢ aS§imi statmena padéklui.

Kai LBSO sluoksnyje yra daugiau alavo (zalia difraktograma) papildomai atsiranda dvi labai
mazo intensyvumo smailés ties 61,5 ir 68,3 26 laipsniais (pazymétos mélyna zvaigzdute). Viena is
$iy smailiy sutampa su Ba,SnO4 (206) atspindZziu, taCiau néra kity pozymiy, kad §i fazé¢ yra

susidariusi, nors, kadangi j BaSnOs labai lengvai gali jsiterpti papildomi BaO sluoksniai (BaSnOs yra
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budingos Ruddelesden-Popper serijos BaSnOs+nBaO[64]) gali buti, kad dél to susidaro Sie
atspindziai. Gaila, taciau patikimai kam nors priskirti $iy smailiy nepavyko. I$ kitos pusés, negalima
atmesti prielaidos, kad galéjo susidaryti ir priemaisiniy faziy. Sio smailés pakartotinai pastebimos ir
toliau vaizduojamose difraktogramose.

Kai LBSO sluoksnyje yra maziau alavo (daugiau bario) sluoksnis stipriai dezorientuojasi.
Atsiranda papildomos LBSO (110), (111), (211), (222) ir (321) orientacijy smailés. Kity faziy

buvimas LBSO sluoksnyje nenustatytas.
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9 pav. LBSO sluoksniy, nusodinty ant STO(100) padéklo esant 0,3, 0,6 ir 1 torr O
daliniam slégiui dujy sraute, rentgeno spinduliy difraktogramos. Apacioje pateikta
naudoto STO(100) padéklo difraktograma nepazymétos, difraktogramoje smailés
atitinka padéklo smailes.

Norint i8siaiSkinti deguonies dalinio slégio jtaka sluoksniy fazinei sudéciai, buvo lyginami
pavyzdziai, nusodinti prie skirtingo Oz dalinio slégio ir kuriy sluoksniai pasizyméjo didziausiu
krtvininky judrumu. 9 paveiksle vaizduojamos LBSO sluoksniy, nusodinty ant STO(100) padékly,
pasizyméjusiy auksciausiu kravininky judriu esant skirtingoms O tdrio dalims, difraktogramos.
Matomi (100), (200) ir (400) plokstumy Seimy atspindziai, rodo, kad LBSO||STO sluoksniai
tekstlruoti ¢ asimi, statmena padéklui. LBSO||STO difraktogramose be padéklo ir (h00) orientacijy
atspindziy galima pamatyti neintensyvius (111) ir (211) orientacijos atspindzius, kurie rodo, kad
turime labai nedidelus kiekius (111) ir (211) orientacijos kristality. Palyginus sluoksniy, nusodinty

prie skirtingy deguonies daliniy slégiy, difraktogramas tarpusavyje negalima iSskirti reikSmingy
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skirtumy tarp jy. IS to galima daryti iSvada, kad deguonies dalinis slégis fazinei sudéciai zymios jtakos

nedaro.
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10 pav. LBSO sluoksniy, nusodinty ant LAO(100) padékio esant 0,3, 0,6 ir 1 torr O,
daliniam slégiui dujy sraute, rentgeno spinduliy difraktogramos. Apacioje pateikta
naudoto LAO(100) padéklo difraktograma, nepazymeétos difraktogramoje smailés
atitinka padeéklo smailes.

Norint istirti, kokig jtakg fazinei sudéciai daro nusodinimas ant kitokio padéklo, palyginimui
paimti LBSO sluoksniai, nusodinti ant LAO. 10 paveiksle pavaizduotos LBSO sluoksniy, nusodinty
ant LAO(100) padékly, pasizyméjusiy auks¢iausiu kriivininky judriu esant skirtingoms O tiirio
dalims, difraktogramos. Palyginus su LBSO sluoksniais, nusodintais ant STO padékly, matome, kad
smarkiai padaugéja (110) ir (220) orientacijos kristality. Taip pat matomi nedideli kiekiai (411)
orientacijos kristality. Lyginant difraktogramas tarpusavyje ryskiy skirtumy tarp jy nepastebima.
Identifikuota ir neintensyvi La;O3 (102) smailé. La>O3 gali susiformuoti dél naudoto LAO padéklo ir

deguonies, esancio nesanciose dujose, sgveikos.
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11 pav. LBSO sluoksniy, nusodinty ant MgO(100) padéklo esant 0,3, 0,6 ir 1
torr Oz daliniam slégiui dujy sraute, rentgeno spinduliy difraktogramos.
Apacioje pateikta naudoto MgO(100) padéklo difraktograma, nepazymétos
difraktogramoje smailés atitinka padéklo smailes.

Norint iStirti, kokig jtaka fazinei sudéciai daro nusodinimas ant kitokio padéklo, kurio gardelés
parametras yra didesnis uz LBSO (STO ir LAO gardelés parametrai yra mazesni uz LBSO),
palyginimui istirti LBSO sluoksniai, nusodinti ant MgO padékly. 11 paveiksle pavaizduotos LBSO
sluoksniy, nusodinty ant MgO(100) padékly, pasizyméjusiy auk$c¢iausiu kriivininky judriu esant
skirtingoms O tario dalims, difraktogramos. Kaip ir LBSO sluoksniy ant STO(100) ir LAO(100)
padékly difraktogramose, zymios deguonies dalinio slégio jtakos nepastebima. Auks$¢iausio
intensyvumo smailés atitinka padéklo orientacija. (100), (200) ir (400) didelio intensyvumo
atspindziai rodo, kad LBSO sluoksniai teksttiruoti ¢ aSimi, statmena padéklui. LBSO|[MgO sluoksniy,
kai Oz dalinis slégis 1 ir 0,6 torr matomi ir (110) ir (220) orientacijy atspindziai, taciau santykinai jy
intensyvumas nedidelis.

IS paveiksly galima matyti, kad jvedamas | BSO lantanas neturi ryskios jtakos BSO fazinei
sudéciai, kadangi LBSO sluoksniy smailiy padétys sutampa su BSO atspindziy padétimis. Rentgeno
spinduliy difraktogramy duomenys nerodo reikSmingos deguonies dalinio slégio jtakos LBSO

sluoksniy fazinei sudéciai.
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1.4. Nusodinty sluoksniy morfologija

12-14 paveiksluose pavaizduoti LBSO sluoksniy skenuojancios elektroninés mikroskopijos

vaizdai esant skirtingam Sn/Ba santykiui.

[ v o e, K4 .
A) XL SN S VLSl B) LBSO|STO

Swa 092 - s cmiv'l

-

12 pav. LBSO||STO(100) SEM vaizdai. (A), (B) ir (C) matomas morfologijos pokytis esant skirtingiems
Sn/Ba santykiams. Sluoksniai nusodinti esant 0,6 torr O, daliniam slégiui.

LBSO sluoksniuose mazéjant Sn (12 pav.) A dalyje matoma piramidés formos (221)
orientacijos kristality, tarp kuriy pasitaiko ir kvardatiniy (110) tipo stambesniy, ~400 nm ilgio
charakteringy kristality. Tokios orientacijos kristality atsiradimg patvirtina ir XRD analizés
duomenys (36 p. 8 pav. raudona difraktograma), kurioje matosi (221), (110) ir padéklo plokstumy
Seimos atspindziai. Difraktogramoje taip pat pastebéta daug mazo intensyvumo su padéklo orientacija
nesutampanciy atspindziy. Patys kristalitai kompaktiskai susipakave, jy plotis jvairus - nuo 100 iki
400 nm. Nors jie glaudziai susipakave, ribos tarp kristality vis vien rySkios. Tokiy orientacijy
kristality atsiradimg galima biity paaiSkinti tuo, kad mazéjant Sn kiekiui LBSO sluoksnyje, didéja juy
vakansijy koncentracija. Sn** joninis spindulys tokiame oktaedriniame koordinaciniame apsupime
(remiantis Shannon joniniy spinduliy duomeny baze[65], [66]) yra gana nedidelis (3 pav.) - rsn =
0.69A. Vakansija Sn vietoje turéty sukelti nemazus atostiimio jtempimus tarp gretutiniy deguonies
atomy. Tokiy jtempimy energijos kompensavimui grei¢iausiai ir susikuria tokiy (221) ir (221)
orientacijy kristality uZuomazgos. Norint tiksliau pagrjsti tokius teiginius reikéty papildomai atlikti
tokios struktiiros modeliavima. Literatiiros Saltiniuose apie tai duomeny nebuvo rasta.

Kitokia situacija tampa, jei maz¢ja Ba kiekis (12 pav. B). Kitos orientacijos kristality atsiradimo
Siuo atveju nematyti nei pavirSiaus morfologijoje nei XRD tyrimuose (8 pav. mé¢lyna difraktograma).
Tai gali pagristi anksc¢iau i$sakytas prielaidas, nes dél didelio Ba spindulio bario vakansijas supantys
deguonies atomai yra santykinai toli vienas nuo kito (Zr. 3 pav.). D¢l Zymiai didesniy atstumy tarp jy
deguonies atomy tarpusavio stima jau nesukelty tokiy dideliy jtempimy. 12 paveikslo B dalyje
kristality kompaktiskumas islieka, (100) orientacijos kristality dydis svyruoja nuo 100 iki 400 nm,
ribos vis dar rySkios. Kai Sn/Ba = 0,97 (12 pav. C), pasaliniy orientacijy kristality nebematyti nei
SEM vaizde, nei difraktogramoje (8 pav. zalia difraktograma). Tarp jy atsiranda ertmés, patys
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kristalitai labiau link¢ susilieti ir formuoti kristality kanalus, kuriy plotis svyruoja nuo 100 iki 600

nm. Tokia morfologija palankesné kriivininkams laisvai judéti.

LBSOJ||LAO

| A)LBSO|ILAO l\%@?’\ _,
‘Snfna 0.93; =2 cmPv 51 “

'Q\u Qﬂq\\ i) \t

13 pav. LBSO||LAO(100) SEM vaizdai. (A), (B) ir (C) matomas morfologijos pokytis esant skirtingiems
Sn/Ba santykiams.

Norint istirti, kaip morfologija kinta LBSO sluoksnj nusodinant ant kito padéklo, galima
pazuréti, kaip morfologija keiciasi, kai sluoksniai buvo nusodinti ant LAO padé¢klo (13 paveikslas).
Matome panasias morfologijos poky¢iy tendencijas. Kaip ir LBSO||STO atveju, esant Ba pertekliui
(13 pav. A sluoksnio pavirSiuje matomos netaisyklingos piramidés. Jy, sodinant vienodomis
salygomis, ant LAO buvo gauta daugiau, nei panasios sudéties LBSO sluoksnyje ant STO padéklo
(12 pav. B), kadangi LAO gardelés parametras mazesnis uz STO ir jtemptis sluoksniy sandiiroje
turéty biiti stipresné. Jei LBSO gardelé patiria lokalig deformacija Sn vakansijos vietoje (kaip buvo
aptarta LBSOJ|STO atveju), gardelés nesutapimo deformacijai ir lokaliai deformacijai pasireiskiant
vienu metu gali padaugéti energetiSskai palankesniy (221) orientacijos kristality. Ribos tarp (100)
orientacijos kristality néra labai ryskios, taciau paSalinés orientacijos kristality jsiterpimas trukdo
vientisumui. (221) orientacijos kristality ilgis ~300-400 nm, (100) orientacijos kristality plotis
svyruoja panasiai. 13 paveikslo B dalyje matoma, kad pasalinés orientacijos kristality vis dar yra, tik
maziau. Galima matyti (221) orientacijos kristality uzuomazgas, bet didzioji dalis kristality atkartoja
LAO(100) orientacijg statmenai padéklui ¢ asimi. Kristalitai pradeda lietis ir formuoti kanalus. Esant
alavo pertekliui (13 pav. C) didelis morfologijos pokytis nepastebimas, matomi kvadratinio

pavirSiaus kristalitai, kurie liedamiesi formuoja vientisg sluoksnj.
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LBSO||MgO

14 pav. LBSO||MgO(100) SEM vaizdai. (A), (B) ir (C) matomas morfologijos pokytis esant skirtingiems
Sn/Ba santykiams.

14 paveikle pavaizduoti LBSO sluoksniy, nusodinty ant MgO padékly SEM vaizdai, esant
skirtingiems Sn/Ba santykiams. Morfologijos pokytis didéjant alavo kiekiui labai panasus kaip ir
LBSO sluoksniy, nusodinty ant kity padékly. Esant Ba pertekliui (A) rySkiai matomi (221)
orientacijos kristalitai, jy ilgis panasaus dydzio, 200-400 nm. Siy su padéklo orientacija
nesutampanciy kristality kiekis panasus kaip ir LBSOJ||LAO atveju. LBSO ir MgO gardelés
parametrai artimi (atitinkamai 4,11 ir 4,2 A), todél energetiskai palankesniy (221) orientacijos
kristality susidarymag galimai lemia lokalios deformacijos, sukeltos deguonies atomy stimos Sn
vakansijy vietose. (100) orientacijos kristalitai pradéje lietis, nors tas plotas ir santykinai nedidelis.
Kiek drastiskesnis vaizdo pokytis matomas B atveju, kuomet Sn/Ba santykis sluoksnyje yra 1. Kaip
ir kity padékly atvejais kristalitai pradeda formuoti kanalus, kuriy plotis maZesnis nei A dalyje
matomy kristality, nuo 100 iki 300 nm. Esant alavo pertekliui vaizdas vélgi stipriai nesikei¢ia (kaip
ir LBSO||STO bei LBSOJ|ILAO atveju). Kristalitai susilieje, tik jy suformuoty kanaly plotis kiek
didesnis, 200-400 nm.

15-17 paveiksluose pavaizduoti LBSO sluoksniy skenuojancios elektroninés mikroskopijos

vaizdai esant skirtingam deguonies daliniam slégiui nusodinimo metu.

Norint iStirti deguonies dalinio slégio jtaka LBSO sluoksniy morfologijai, 15 paveiksle
pavaizduoti LBSO|STO sluoksniy, kuriy Sn/Ba yra panasus, ir kurie buvo nusodinti esant

skirtingiems deguonies daliniams slégiams, SEM vaizdai.

| B)LBSO[ISTOO,GJorrO; SN T BTG LBSO|ISTO 0.3 torr O,
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15 pav. LBSO||STO(100) SEM vaizdai. (A), (B) ir (C) matomas morfologijos pokytis esant skirtingiems
O: daliniams slégiams, kuomet Sn/Ba ~ 0,97. 39




Matoma, kad mazinant deguonies tiirio dali neSanciyjy dujy sraute tos pacios sudéties
sluoksniai atrodo skirtingai. Kai O tirio dalis 1 torr, gauto LBSO sluoksnio kristalitai atskiri,
susiformavg i$ atskiry kristalizaciniy centry. Jie stambis, 400-600 nm plocio, o forma atitinka (100)
orientacija. Mazinant deguonies dalinj slégj iki 0,6 torr pastebimas kristality susiliejimas, susiformave
kanalai siauresni (200-400 nm) nei A atskiry kristality plo¢io. Sluoksnis néra vientisas, bet riby tarp
kristality maziau, nei A atveju. Vientisiausias sluoksnis gautas esant maziausiai deguonies
koncentracijai. 15 paveikslo C dalyje matoma, kad didzioji dalis kristality susilieje, o ribos tarp jy

neryskios.

16 pav. LBSOJ||LAO(100) SEM vaizdai. (A), (B) ir (C) matomas morfologijos pokytis esant skirtingiems
O2 daliniams slégiams, kuomet Sn/Ba ~ 1.

16 paveiksle pavaizduoti LBSO||LAO SEM vaizdai sluoksniy, nusodinty esant skirtingam
deguonies daliniam slégiui ir panaSiam Sn/Ba santykiui. A dalyje matomi silpnai susilieje, gan
rySkiomis ribomis atsiskyre kvadratinés formos kristalitai. Jy plotis ~300-400 nm. Panasu, kad
kristalitai tekstiiruoti, orientuoti [100] asimi statmenai padéklui ir atkartoja LAO(100) orientacija.
Mazgéjant Oz daliniam slégiui (16 pav. B dalis) matoma, kad kristalitai smulkesni, jy dydj identifikuoti
sudétingiau, kadangi susiliedami jie formuoja kanaly tipo morfologija, kuriy plotis ~200-300 nm.
Galima pamatyti ir stabmesniy susiliejusiy ploty, kuriy plotis sieckia ~400 nm. Nors LBSOJ||LAO
sluoksniy difraktogramose (10 pav. raudona ir mélyna difraktogramos) buvo matomos (110)
atspindzio smailés, SEM vaizduose tokios orientacijos kristality sluoksnio pavir§iuje nepastebima.
Esant maziausiam deguonies daliniam slégiui (C dalis) dauguma kristality susiliej¢ kaip ir B dalyje,
tik kanalai sudaro daugiau vientiso ploto. Taip pat C dalyje galima akivaizdziau pamatyti ir (110) bei
(220) orientacijos kristality, kuriy atspindziai matomi ir difraktogramoje (10 pav. zalia

difraktograma).
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17 pav. LBSO||MgO(100) SEM vaizdai. (A), (B) ir (C) matomas morfologijos pokytis esant skirtingiems
O: daliniams slégiams, kuomet Sn/Ba = 0,96.

17 paveiksle pavaizduoti LBSO||MgO sluoksniy SEM vaizdai esant panasiam Sn/Ba santykiui
ir skirtingiems O daliniams slégiams. A dalyje matomi silpnai susilieje jvairiy orientacijy kristalitai,
kuriy dydis 200-400 nm. Kristality orientacijos atitinka XRD difraktogramy duomenis (11 pav.
raudona difraktograma), kadangi juose buvo identifikuota neintensyvi (110) plokStumos atspindzio
smailé. Mazinant deguonies dalinj slégi (17 pav. B dalis) vaizdas keiciasi nedaug, galima pastebéti
rySkesnes ribas tarp kristality. LBSO pavirSiaus vaizdas sutampa su rentgeno spinduliy
difraktogramoje (11 pav. mélyna difraktograma) matomais atspindziais. LBSO (110) plokstumos
atspindys dél atsiskyrusiy kristality intensyvesnis nei esant 1 torr O daliniam slégiui. Kiek
akivaizdesnis pokytis matomas esant maziausiam deguonies daliniam slégiui (17 pav. C dalis).
LBSO||IMgO SEM nuotraukoje matyti, kad kristalitai dar smulkesni ir i§ jy susiformavusiy kanaly
plotis svyruoja nuo 100 iki 400 nm. (110) ir (220) orientacijy kristality nebematyti, tai patvirtina ir

difraktogramos (11 pav. zalia difraktograma) duomenys.
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1.5. LBSO elektrinés savybés

Buvo iSmatuotos gauty LBSO sluoksniy elektrinés savybés - sluoksniy savitoji varza,

krtivininky judris g ir jy koncentracija. Tam pasitelkti Holo matavimai van der Pauw konfigtiracijoje.
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18 pav. Holo matavimy rezultatai. LBSO sluoksnio ant STO padéklo krivininky judrio

priklausomybé nuo Sn/Ba esant skirtingiems O daliniams slégiams.

[$Smatuotas LBSO||STO kravininky judris. 18 paveiksle pateikta laisvy kriivininky judrio
priklausomybé nuo Sn/Ba sintezés metu naudojant skirtingus O dalinius slégius. Gauti duomenys
buvo aprasyti (aproksimuoti) asimetrine Gauso tipo kreive. Buvo pastebéta, kad kriivininky judrio
maksimumas mazéjant Oz daliniam slégiui slenkasi | bario pertekliaus puse. Auksciausia judrio verté
- 106 cm?V1s? - gauta kai O dalinis slégis buvo maziausias, 0 Sn/Ba = 0,96. Auks¢iausias judris,
kai O dalinis slégis sraute 0,6 torr, gautas 97 cm?Vs?, o Sn/Ba = 0,97. LBSO sluoksnio, nusodinto
esant 1 torr O, daliniam slégiui, didZiausias gautas judris buvo 85 cm?V*s?, 0 Sn/Ba = 1. Kriivininky
judrio maksimumg paaiSkina ir gauty sluoksniy morfologija. SEM vaizduose matomas kristality
susiliejimas mazéjant Oz daliniam slégiui (15 pav.) mazina kristality sandiiros ribas ir kriivininkai
maziau iSbarstomi. Asimetrinis Gauso pasiskirstymas leidZia pastebéti, kaip staigiai kinta kriivininky

judris aplinkt stecheometrija. Iki Sn/Ba = 1 judris kiek staigiau didéja, nei leidZiasi kai Sn/Ba>1.
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Asimetrija néra labai zymi, bet §is pokytis parodo, kaip jautriai susijusi LBSO elementiné sudétis su

elektrinémis savybémis.
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19 pav. Holo matavimy rezultatai. LBSO sluoksnio ant STO padéklo krivininky koncentracijos

priklausomybé nuo Sn/Ba esant skirtingiems O daliniams slégiams.

IS Holo matavimy duomeny buvo apskaiciuotos ir LBSO sluoksniy laisvyjy kriivininky
koncentracijos, duomenys pateikti 19 paveiksle. D¢l EDX matavimy paklaidos (o ypa¢ sisteminés
klaidos, kuri gaunasi, jei matuojame ne tariniy medziagy (angl. bulk), o sluoksniy, nusodinty ant
padékly) matomi kravininky koncentracijos maksimumo poslinkiai yra per mazi, kad baty galima
daryti tvirtas iSvadas. Matomi maksimumo poslinkiai grei¢iausiai yra EDX duomeny i$sibarstymo
pasekmé. Matoma, kad LBSO elementinés sudéties nuokrypis nuo stecheometrijos turi stiprig jtaka
kriivininky koncentracijai. Kriivininky koncentracijos mazéjima, nukrypstant i alavo pertekliaus ar
trikumo pus¢ galima paaiskinti panagrinéjus defekty pusiausvyras. LBSO sluoksniuose jprastai
lantanas kei¢ia barj ir uzima bario pozicija. Tokiu atveju jis pilnai jonizuojasi ir tampa elektrony

donoru. Kravininky susidaryma galima pavaizduoti naudojant Kroger-Vink zyméjima:
Lag, @ Lag, +e' (1)

Kur Laj, - neutralus lantanas bario pozicijoje, Lap, - teigiamo kriivio lantanas bario pozicijoje

po jonizacijos, e’ - elektronas.
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Lantanui uzimant Ba pozicija kriviy kompensavimui turi susidaryti bario vakansijos Vea, kurios
dalinai jonizuojasi:
1

1
EVBXa P EVé; +h" (2)

Defekty formavimasis LBSO buvo modeliuotas naudojant tankio funkcionalo teorijg (angl.
DFT - density-functional theory) [67], pagal $iuos skai¢iavimus Laga jonizacija yra energetiskai
palankesné, nei Vga defekto jonizacija. Dél to sistemoje atsiranda laisvyjy kravininky (e”) perteklius.
Mazéjant Sn/Ba, t.y. mazéjant alavo, didéja Sn vakansijy (Vsn) koncentracija. Esant didesnéms Vsn
koncentracijoms lantanas jau gali uzimti ir Sn pozicijg gardeléje ir tapti elektrony akceptoriumi.
Kriivio kompensavimui turéty susidaryti deguonies vakansijos Vo. Siy defekty jonizacijas galima
aprasyti taip:

Lag, 2 Lag, +h' (3)

1 1
SVE RSV e (4

Jonizuojantis Lasn generuojamos skylutés (h*), 0 Vo tampa elektrony Saltiniu. Vo jonizuojasi
labai silpnai, La kaip donoro per¢jimas ] akceptoriaus pozicija bendrai mazina elektrony
koncentracija.

Kai LBSO yra daugiau alavo, t.y. mazéja bario, formuojasi bario vakansijos, kurios yra
elektrony akceptoriai. Kriviy kompensacijai susidaran¢iy deguonies vakansijy jonizacija, kaip jau
minéta, vyksta silpnai. Bendra Siuo atveju susidaranc¢iy defekty jonizacijos lygciy sistema:

VBXa 2 éiz + 2h (5)
Vy 2V +2e' (6)

Tokiomis defekty pusiauvyromis galima paaiSkinti krivininky koncentracijos maz¢jima
mazejant alavo kiekiui ir jos maz¢jima didéjant alavo kiekiui.

Didziausia kruvininky koncentracija - 2,75 % 10%° cm™3- uzfiksuota esant maZiausiam O>
daliniam slégiui, kai Sn/Ba = 0,97. Didinant deguonies dalinj didziausia kriivininky koncentracija
buvo 2,4 x 10%° cm™ kai Sn/Ba = 1,04. Esant didZiausiam deguonies daliniam slégiui didZiausia
kriivininky koncentracija gauta 2,45 x 10 cm™:

Kraviy koncentracijos didéjimg mazinant deguonies dalinj slégj nusodinimo metu galima
paaiskinti tuo, kad mazéjant deguonies koncentracijai didéja deguonies vakansijy (Vo) koncentracija.
Tuo pat metu Vo koncentracijos didé¢jimas mazina katijoniniy, lengvai besijonizuojancéiy vakansijy
Vga Ir Vs (elektrony akceptoriy) koncentracija. Mazesnis deguonies kiekis nusodinimo metu sukuria

daugiau deguonies vakansijy LBSO struktiiroje ir mazina elektrony akceptoriy Vga ir Vsn Kiekius.
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Nors Vo jonizacija yra santykinai silpnas procesas, (lyginant su katijoniniy vakansijy jonizacija) jis
taip pat daro jtaka bendrai kriivininky koncentracijai. Sie efektai veikdami kartu didina bendra

kraivininky koncentracija.

LBSOJ||LAO
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20 pav. Holo matavimy rezultatai. LBSO sluoksnio ant LAO padéklo krivininky judrio

priklausomybé nuo Sn/Ba esant skirtingiems O- daliniams slégiams.

Siekiant jvertinti, kaip elektrinés LBSO savybés kinta sluoksnius nusodinant ant kity padékly,
buvo iSmatuotos LBSOJ|LAO elektrinés savybes. 20 paveiksle pavaizduoti LBSO sluoksniy ant LAO
padékly kriivininky judrio priklausomybé nuo Sn/Ba esant skirtingiems O daliniams slégiams.
Galima matyti, kad judrio maksimumas maZinant deguonies dalinj slégj slenkasi } bario pertekliaus
puse. Esant didZiausiam Oz daliniam slégiui (raudona kreivé) didziausias kravininky judris gautas 64
cm?V1s? kai Sn/Ba = 1,05. Mazinant deguonies dalinj slégj didziausia judrio verté gauta kiek didené
- 67 cm?Vs?, kai Sn/Ba = 1,03. Si tendencija i§ dalies iSlieka mazinant O dalinj slégj iki 0,3 torr.
Judrio maksimumas slenkasi iki Sn/Ba = 1, taciau pats judris gautas maZesnis - 45 cm?V1s? cm?V-
s, Atsizvelgiant j LBSO||LAO SEM vaizdus (16 pav.) sluoksniy vientisumas 0,6 ir 0,3 torr atvejais
yra panasus. Norint detaliau istirti krivininky judrio sumazéjima reikéty atlikti daugiau tyrimy ir gauti

daugiau duomeny.
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21 pav. Holo matavimy rezultatai. LBSO sluoksnio ant LAO padékio kriivininky koncentracijos

priklausomybé nuo Sn/Ba esant skirtingiems O daliniams slégiams.

LBSO sluoksniy ant LAO padéklo kriivininky koncentracijos priklausomybé nuo Sn/Ba esant
skirtingiems Oz daliniams slégiams pavaizduota 21 paveiksle. Didziausia kriivininky koncentracija -
2,4 x 10%° cm3 - gauta kai Oz dalinis slégis buvo maziausias. Esant didesniam O daliniam slégiui
kriivininky koncentracijos maksimumas beveik toks pat. Kriivininky koncentracija mazé¢ja deguonies
daliniam slégiui esant 1 torr, o didziausia koncentracija gauta 1,4 x 102 cm™. Laivyjy kriivininky
koncentracijos padidéjimg mazinant deguonies dalinj slégj galima paaiSkinti jau aptartu papildomy

deguonies vakansijy jonizacijos ir katijoniniy vakansijy koncentracijos mazéjimo mechanizmu.
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LBSO||MgO
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22 pav. Holo matavimy rezultatai. LBSO sluoksnio ant MgO padéklo kritvininky judrio priklausomybé nuo

Sn/Ba esant skirtingiems O, daliniams slégiams.

Norint istirti , kaip LBSO savybés kinta sluoksnius nusodinant ant padéklo, kurio gardelés
parametras didesnis, nei LBSO, buvo iSmatuotos LBSO|MgO elektrinés savybes. Matavimy
duomenys pateikti 22 paveiksle, kuriame vaizduojama krtavininky judrio priklausomybé nuo Sn/Ba
santykio esant skirtingiems deguonies daliniams slégiams. Galima pastebéti, kad keic¢iantis deguonies
daliniam slégiui kravininky judrio maksimumo poslinkis néra stipriai désningas. Matoma, kad judrio
maksimumo verté mazéjant deguonies daliniam slégiui didéja. Kai O dalinis slégis maziausias (Zalia
kreivé) didziausias kriivininky judris gautas 98 cm?Vs™. LBSO sluoksniams ant MgO padéklo toks
rezultatas labai perspektyvus. Aukstas judris gautas ir esant 0,6 torr O, daliniam slégiui (75 cm?V1s”
). Esant didZiausiam O, daliniam slégiui judrio maksimumas néra iki galo aiskus dél duomeny

trukumo.
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23 pav. Holo matavimy rezultatai. LBSO sluoksnio ant MgO padéklo krizvininky koncentracijos

priklausomybé nuo Sn/Ba esant skirtingiems O daliniams slégiams.

ISmatuota LBSO sluoksniy ant MgO padékly, esant skirtingiems O daliniams slégiams ir Sn/Ba,
kravininky koncentracija (23 pav.). Apie kravininky koncentracijos maksimumo poslinkj iSvadas
biuty netikslu daryti dél duomeny trukumo. Galima pastebéti, kad kruvininky koncentracijos
maksimumas didéja mazinant deguonies dalinj slégj. Didziausia kruvinnky koncentracija esant
maziausiam deguonies daliniam slégiui buvo ~2,8 x 10%° cm™, esant didziausiam daliniam O; slégiui

koncentracija gauta ~2,3 x 10%° cm?,
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ISVADOS

. Pirmg karta PI-MOCVD metodu nusodinti jvairaus Sn/Ba santykio vienfaziai LBSO sluoksniai
nusodinimo metu esant skirtingiems deguonies daliniams slégiams. Sluoksniai uzauginti ant
STO(100), LAO(100), MgO(100) ir SafC padeékly.

. ISmatuotas LBSO sluoksnio ant SafC optinis pralaidumas. Gautas sluoksnis pralaidus 83%
regimosios $viesos spektro.

. Nustatyta nestecheometrijos jtaka sluoksniy fazinei sudéciai ir morfologijai. Pastebéta, kad esant
daugiau alavo LBSO sluoksniai tampa labiau teksthiruoti, augantys kristalitai atkartoja padéklo
plokStumos orientacija. Kai sluoksnyje yra daugiau bario did¢ja su padéklo plokStumos orientacija
nesutampanciy kristality.

. Nestecheometrija turi didele jtakg LSBO sluoksniy elektrinéms savybéms. Kriivininky koncentracija
krypstant j bario ar alavo pertekliaus puse mazéja dél susidaranciy kity defekty jonizacijos.

. LBSO sluoksniy morfologijai ir fazinei sudéCiai deguonies dalinio slégio varijavimas neturi
reik§mingos jtakos. Esant skirtingiems deguonies daliniams slégiams gauta gryna LBSO fazé.
Deguonies dalinis slégis daro teigiamg jtakag LBSO sluoksniy morfologijai. Mazéjant O, daliniam
slégiui sluoksnj formuojantys kristalitai linke susilieti ir formuoti susijungiancius kanalus, taip
minimizuojant ribas tarp kristality.

IStirta deguonies dalinio slégio nusodinimo metu jtaka LBSO sluoksniy elektrinéms savybéms.
Pastebéta, kad mazinant O dalinj slégj LBSO sluoksniy kriivininky judrio maksimumas slenkasi j
bario pertekliaus puse¢ ir didéja - didziausi gauti kravininky judriai esant 1 ir 0,3 torr O daliniam
slégiui atitinkamai gauti 85 cm?V1st ir 106 cm?Vs?®. Gaunami didesniu laidumu pasizymintys

sluoksniali, kurie gali buti naudojami jvairiems pritaikymams kaip TCO.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES
MIGLE STANCIAUSKAITE
THE EFFECTS OF OXYGEN PARTIAL PRESSURE ON THE PROPERTIES OF
TRANSPARENT AND CONDUCTIVE La:BaSnO3; LAYERS DEPOSITED BY PI-MOCVD

Lanthanum-doped barium stannate (La:BaSnOs or LBSO) is a promising transparent
conductive oxide (TCO) material that has the potential to reduce the reliance on tin-doped indium
oxide (ITO). This study focused on depositing thin LBSO films on strontium titanate (STO),
lanthanum aluminate (LAO), and magnesium oxide (MgO) substrates using pulsed-injected
metalorganic chemical vapor deposition (PI-MOCVD).

The objective was to investigate the effect of oxygen partial pressure during deposition on the
morphology and electrical properties, such as charge mobility and concentration, of LBSO. The
elemental composition, surface morphology, optical properties, and electrical properties of the LBSO
thin films were analyzed based on different oxygen partial pressures.

The results revealed that the deposited LBSO thin films on the SafC substrate exhibited high
transparency, transmitting up to 83% of visible light spectra. X-ray diffraction (XRD) analysis
confirmed the formation of a predominantly pure LBSO phase, with a few low-intensity peaks
potentially indicating lattice distortion. Increasing the barium content in the lattice structure led to the
formation of various crystal orientations that were not textured to the substrate. Oxygen partial
pressure had no significant influence on LBSO phase formation. XRD and scanning electron
microscopy (SEM) images showed that increasing the tin content resulted in more textured LBSO
films, with visible absence of non-textured crystallites. Decreasing the oxygen partial pressure
resulted in the coalescence of crystallites, forming a uniform layer that promotes efficient carrier
mobility. The electrical measurements in van der Pauw configuration demonstrated that decreasing
the oxygen partial pressure generally improved the carrier mobility, reaching 106 cm?Vs? for
LBSO||STO(100) films. The carrier concentration tended to increase with decreasing oxygen partial
pressure due to the formation of oxygen vacancies, which, when ionized, contributed to the free
carrier concentration.

In conclusion, the stoichiometry and oxygen partial pressure during the deposition process
significantly influence the electrical properties of LBSO. The findings highlight the importance of

controlling these factors for optimizing the performance of LBSO thin films in various applications.
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