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SANTRUMPOS

3J SC — trijy sandiiry saulés elementas (angl. three junction solar cell)

AFM — atominiy jégy mikroskopija (angl. atomic force microscopy)

ALD - atominio storio sluoksnio nusodinimas (angl. atomic layer deposition)
AOI - §viesos kritimo kampas (angl. angle of incidence)

AR — skaidrinanti danga (angl. anti—reflective)

ATR — susilpnintas visiSkasis atsipindys (angl. attenuated total reflection)
BDEAS — bis(dietilamino)silanas

CVD — cheminis gary nusodinimas (angl. chemical vapor deposition)

DC — nuolatiné srové (angl. direct current)

DLW - tiesioginis lazerinis raSymas (angl. direct laser writing)

Eff. — efektyvumas (angl. efficiency)

FF — uzpildymo faktorius (angl. fill factor)

FS — kvarcinis stiklas (angl. fused silica)

FTIR — Furjé transformaciné infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (angl.
Fourier transform infrared spectroscopy)

FWHM - pilnas plotis ties puse maksimumo (angl. full width at half
maximum)

GPC — sluoksnio storio pokytis per cikla (angl. growth—per—cycle)

HR — didelio atspindZio danga (angl. high—reflection)

IBS — jonapluostis dulkinimas (angl. ion beam sputtering)

IR — infraraudonieji spinduliai

LSPR - lokalizuotas pavirSiaus plazmony rezonansas (angl. localized surafe
plasmon resonance)

MCT - gyvsidabrio kadmio teliiridas (angl. mercury cadmium telluride)

MS — magnetroninis dulkinimas (angl. magnetron sputtering)

NA — skaitiné apertiira (angl. numerical aperture)

OES — optinés emisijos spektroskopija (angl. optical emission spectroscopy)
OTS — optine Tamm’o busena (angl. optical Tamm state)

PBG - fotoninis draudziamosios energijos tarpas (angl. photonic band gap)
PC — fotoninis kristalas (angl. photonic crystal)

PMMA — polimetilmetakrilatas

PVD — fizinis gary nusodinimas (angl. physical vapor deposition)

RF —radijo daznis (angl. radio firequency)

QCM — kvarcinio kristalo mikrosvarstyklés (angl. quartz crystal
microbalance)
QMS - kvadrupoliné masiy spektrometrija (angl. quadrupole mass
spectrometry)



SE — spektriné elipsometrija

SEM - skenuojanti elektrony mikroskopija (angl. scanning electron
microscopy)

SEW — pavirSinés elektromagnetinés bangos (angl. surface electromagnetic
waves)

SLR — pavirSiaus gardeliy rezonansai (angl. surface lattice resonances)
SPOES — nuolatinio plazmos $altinio optinés emisijos spektrometras (angl.
self plasma optical emission spectrometer)

SPP — pavirSiaus plazmonai poliaritonai (angl. surface plasmon polariton)
TDMAH - tetrakis(dimetilamino)hafnis

TDMAS — tris(dimetilamino)silanas

TDMAT - tetrakis(dimetilamino)titanas

TE — skersiné elektriné (angl. transverse electric)

TEM - transmisijos elektroninis mikroskopija (angl. transmission electron
microscopy)

TM - skersiné magnetiné (angl. transverse magnetic)

TMA — trimetilaliuminis

TPP — Tamm’o plazmonai poliaritonai

VAS — vakuumas — oras poslinkis (angl. vacuum—to—air shift)

VASE - kintamo kampo spektriné elipsometrija (angl. variable angle
spectroscopic ellipsometry)

XRD - rentgeno spinduliy difrakcija (angl. X—ray diffraction)
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IVADAS

Fizinio gary nusodinimo (PVD — angl. physical vapor deposition)
technologijos buvo ir yra placiausiai naudojami metodai optiniy komponenty,
taikomy lazeriuose ir fotoninése lazerinése sistemose, gamybai [1]. Taciau
tobuléjant lazerinéms technologijoms atsiranda poreikis tokiy komponenty,
kuriy gamyba naudojant PVD dél technologiniy suvarzymy neuZztikrina
reikalaujamy dangos charakteristiky viso dengiamo komponento pavirSiuje.
Tai dazniausiai yra sudétingos formos pagrindai, tokie kaip fotoniniai
kristalai, didelio gaubtumo leSiai, mikrooptiniai komponentai, sudétingos
mikro— ar nanoarchitektiiros padéklai ir kt. [2].

Viena i§ alternatyviy technologijy yra atominio storio sluoksnio
nusodinimas (ALD — angl. atomic layer deposition). ALD yra cheminio gary
nusodinimo (CVD — angl. chemical vapor deposition) technologijos atSaka,
kurios veikimo principas yra pagristas ciklisku pirmtaky dozavimu j reaktoriy
ir jy nuosekliomis reakcijomis su pavirsiais suformuojant monomolekulinius
medziagos sluoksnius [3]. Sios technologijos esminiai privalumai lyginant su
PVD metodais yra ypatingai tiksli sluoksnio storio kontrolé bei sluoksniy
tolygumas dideliame plote formuojant dangas ant 2D ir 3D pagrindy [4].

Kadangi praktikoje procesai daznai nukrypsta nuo idealaus ALD
apibrézimo, siekiant uZztikrinti optimalias nusodinamy sluoksniy ir dangy
charakteristikas, butina optimizuoti kiekvienos naudojamos medziagos
nusodinimo parametrus: proceso temperatiirag, pirmtaky dozes, reaktoriaus
prasiurbimo tarp impulsy trukmes, neSanciyjy dujy tipg ir jy srautus. Dél
plataus optimizuojamy parametry sgraso, technologiniy procesy optimizavimag
efektyviausia atlikti panaudojant in sifu charakterizavimo metodus.
Neinvaziniy in situ charakterizavimo metody panaudojimas leidzia ne tik
efektyviai parinkti optimalius technologinio proceso parametrus, bet ir geriau
suprasti nusodinimo proceso metu vykstancias reakcijas bei sluoksnio
formavimosi dinamikg. Siame darbe terminio ALD proceso analizei buvo
panaudotas naujoviskas nuolatinio plazmos Saltinio optinés emisijos
spektrometras (SPOES — angl. self plasma optical emission spectrometer)
kartu su kvarcinio kristalo mikrosvarstyklémis (QCM — angl. quartz crystal
microbalance).

Kita $ios disertacijos dalis skirta ALD metodo pritaikymo skaidrinanéiy
optiniy dangy formavimui ant saulés elementy problemoms spresti. Keliy
sandiiry saulés elementai, susidedantys i§ III-V grupés puslaidininkiy, yra
placiai naudojami kosmoso ir koncentruotos saulés Sviesos taikymuose.
Siekiant pasiekti didelj energijos konversijos efektyvuma, svarbu sumazinti
optinio atspindzio nuostolius, todél skaidrinan¢iy dangy konstrukcijos ir



nusodinimo metodo pasirinkimas saulés elementy tobulinimo etapuose uzima
svarby vaidmenj. Atsizvelgiant j kai kuriy saulés elementy struktiirose esanciy
sluoksniy jautrumg aplinkos drégmei bei pacio saulés elemento 3D
architekttirg, ALD metodas buvo pasirinktas kaip tinkamiausias skaidrinanc¢iy
dangy formavimui.

Toliau Sioje disertacijoje pristatomi ALD metodo taikymo tiksliai Tamm’o
plazmony poliaritony (TPP) rezonansinio bangos ilgio kontrolei tyrimo
rezultatai. Per pastaraji deSimtmetj labai daug démesio buvo skirta fotoniniy
kristaly (PC — angl. photonic crystal) struktiroms su plonu metaliniu
sluoksniu. Buvo pastebéta, kad PC ir metalo sluoksnio salyCio riboje
suzadinama pavir§iné¢ plazmoniné moda — TPP, kuri gali buti suzadinama
esant tiek p , tiek s poliarizacijai. PrieSingai nei pavirSiaus plazmony
poliaritony (SPP — angl. surface plasmon polariton) mody suzadinimams, TPP
gali biiti suzadinami paprastose optinése konfigiiracijose, nereikalaujanciose
papildomy bangos vektoriaus suderinimo optiniy elementy (prizmés ar
gardelés). Tai atveria naujas galimybes plazmoniniy prietaisy taikymui
optiniy biosensoriy, draudziamosios energijos tarpo filtry, nanolazeriy ir
kitose srityse. Tolimesniam $iy sri¢iy technologiniam progresui reikalinga itin
tiksli TPP rezonansinio bangos ilgio kontrolg, o tai pasiekiama tik panaudojant
tikslia storio kontrole pasizymin¢ius metodus, kaip ALD.

Galiausiai, Sioje disertacijoje pristatomi ant sidabro nanogumby gardeliy
ALD metodu suformuoty Al>O; sluoksniy jtakos tyrimai. PavirSiaus gardeliy
rezonansai (SLR — angl. surface lattice resonances), paremti metaliniy
metapavir§iy masyvais, buvo pasiilyti kaip alternatyva gerai zinomiems
pavirSiniams plazmony rezonansams SPP. SLR leidzia padidinti perduodamos
energijos efektyvuma bei kontroliuoti poliaritoninés emisijos kryptinguma is
plazmony — eksitony nanostruktiiry. SLR atsiranda dél sgveikos tarp atskiry
daleliy lokaliy plazmony rezonansy difrakciniy eiliy gardeléje, taip
sumazinant nuostolius, atsirandan¢ius metale. Si savybé leidzia sustiprintam
elektriniam laukui pasiekti didesnius atstumus, uZtikrinant veiksmingg
saveika su toliau nuo pavirSiaus esanciais emiteriais, o tai yra svarbus veiksnys
siekiant efektyvesnés koherentinés spinduliuotés i§ struktiiry, mazesniy nei
difrakcijos riba. Viena daZniausiai naudojamy medziagy tokiy gardeliy
formavimui yra sidabras, kuris, lyginant su kitais tauriaisiais metalais,
pasizymi maziausiais ominiais nuostoliais bei didziausiu elektromagnetinio
lauko stiprinimo regimosios Sviesos bei artimojo infraraudonojo spektro
srityje. Esminis sidabro trikumas yra jo polinkis reaguoti su ore esan¢iomis
sieros turinfiomis dujomis, o tai nulemia prastéjancig sidabro sluoksnio
kokybe, todél reikalingi sprendimai jo izoliacijai.
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TIKSLAI

Atlikti terminio ALD proceso analiz¢ panaudojant realaus laiko optinés
emisijos spektroskopijg titano oksido ir hafnio oksido subnanometrinio
storio sluoksniy formavimo metu.

Pritaikyti ALD technologija skaidrinanciy ir apsauginiy dangy formavimui
ant GaSe kristaly ir GaAs, AlGaAs, GaAsBi bei trijy sandiiry saulés
elementy, siekiant pagerinti saulés elementy energijos konversijos
efektyvuma.

Pritaikyti  ALD technologija ~ plazmoninése = nanofotoninése
daugiasluoksnése strukttirose padidinant Tamm’o plazmony poliaritony
rezonansinio bangos ilgio derinimo jautruma.

Istirti nanometrinio storio aliuminio oksido tarpsluoksniy jtaka
koherentinés emisijos optiniam atsakui sidabro nanogumby gardelés ir
rodamino (R6G) organiniy molekuliy struktiiroje.

UZdaviniai tikslams pasiekti:

Pritaikyti realaus laiko optinés emisijos spektroskopija kartu su kvarcinio
kristalo mikrosvarstyklémis terminio titano oksido ALD nusodinimo
technologinio proceso optimizavimui.

Pritaikius daugiaimpulsinj pirmtaky dozavimo rezima, realaus laiko
optinés emisijos spektroskopijos ir kvarcinio kristalo mikrosvarstykliy
metodus, iStirti pavirSiaus prisotinimo pirmtakais dinamika hafnio oksido
terminio ALD nusodinimo metu.

Isbandyti ALD metodo pritaikomuma skaidrinan¢iy dangy formavimui ant
GaSe kristaly.

Panaudojant eksperimentiskai nustatytas ALD metodu formuojamy
dielektriniy sluoksniy optiniy konstanty dispersijas, atlikti skaidrinanciy
dangy, tinkamy GaAs, AlGaAs, GaAsBi bei trijy sandiry saulés
elementams, modeliavima.

Palyginti GaAs, AlGaAs, GaAsBi bei trijy sandiiry saulés elementy be
dangos ir su ALD metodu suformuotomis dangomis energijos konversijos
efektyvuma.

Atlikti struktiry palaikan¢iy Tamm’o plazmony poliaritony blisenas
modeliavimg, panaudojant skirtingas 1D fotoninio kristalo struktiiras bei
skirtingy metaly sluoksnius.

ISvystyti struktiiry palaikan¢iy Tamm’o plazmony poliaritony biisenas
formavimo metodikag apjungiant jonapluo$tj dulkinima, ALD ir
magnetroninj dulkinima.
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* ISmatuoti suformuoty Tamm’o plazmony poliaritony biisenas palaikanciy
struktiiry optinio pralaidumo spektrus, elipsometriniy parametry optinj
atsaka ir atlikti gauty struktiiry charakterizavima.

o Atlikti nanometrinio storio aliuminio oksido apsauginiy dangy
nusodinimus ALD metodu pritaikant daugiaimpulsinj pirmtaky dozavimo
rezima.

» ISmatuoti ir palyginti aliuminio oksido apsauginiy sluoksniy jtakg sidabro
nanogumby gardeliy optiniam atsakui bei jvertinti hibridiniy plazmoniniy
rezonansy spektrinius poslinkius.

MOKSLINIS NAUJUMAS

Siame darbe atlikti eksperimentiniai tyrimai priklauso nanofotoniniy
prietaisy tematikai. Tyrimy metu pagamintos dviejy risiy struktiiros: dangos
pasizymincios plazmoninémis poliaritoninémis biisenomis ir skaidrinancios
dangos daugiasluoksniams saulés elementams bei GaSe kristalams.
Pagrindinis $io darbo naujumas yra ALD technologijos pritaikymas
nanofotoniniy struktiiry optiniy savybiy optimizavimui subnanometry skaléje.

Yra zinoma, kad ALD procesai pasizymi salyginai 1étu dangos formavimo
greiCiu, todél efektyviausias buidas procesy technologiniy parametry
optimizavimui yra in situ charakterizavimo metody pasitelkimas. Literattiroje
aprasomy tyrimy metu, kuomet lickamyjy dujy analizei naudojamas OES
metodas, naudojamos tokios OES konfigiiracijos, kurios leidzia stebéti
liekamyjy dujy sudétj tik oksiduojancios plazmos degimo etape [5]. Siame
tyrime buvo pritaikytas OES principu veikiantis liekamyjy dujy analizatorius
su nuolatiniu plazmos $altiniu, leidziantis analizuoti dujas realiu laiku visy
ALD ciklo etapy metu. ALD technologinio proceso optimizavimo rezultatai
buvo pritaikyti formuojant skaidrinanc¢ias dangas ant GaSe kristaly
(padidinant jy optinj pralaidumg) bei saulés elementy (padidinant jy energijos
konversijos efektyvuma).

Siuose tyrimuose buvo parodyta, kad uztenka keisti paskutinio PC
sluoksnio storj norint tiksliai kontroliuoti plazmoninio minimumo padétj
spektre. D¢l dielektriko ir metalo salycio ribos jautrumo TPP generavimui,
raiSka, kuria galima kontroliuoti minimumo padétj spektre, priklauso nuo
metodo, kuris naudojamas struktiiros formavimui, sluoksnio storio kontrolés
tikslumo. Todel, Siame darbe buvo pritaikytas ALD metodas suformuojant
paskutinj fotoninio kristalo sluoksnj, o tai leido kontroliuoti plazmoninio
minimumo padétj spektre keliy nanometry tikslumu.

Padengus metaliniy sidabro nanogumby gardeliy masyvus iki 10 nm storio
aliuminio oksido sluoksniais buvo parodyta, kad stiprioji sgveika tarp SLR ir
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rodamino organiniy molekuliy eksitony leidzia Zenkliai nuslopinti
fluorescencijos gesinimo reiskinj itin mazuose atstumuose tarp metalo ir
emiterio, o tai leidzia pasiekti didesnj spinduliavimo efektyvuma i§
metaloorganiniy nanostruktiiry.

PRAKTINIS PRITAIKYMAS

Siame darbe ALD metodu formuojamos dielektrinés dangos buvo
pritaikytos saulés elementy efektyvumo gerinimui mazinant jy atspindj tuo pat
metu pasyvuojant pavir§iy, mazinant defekty, kuriuose elektronai gali
rekombinuoti, skai¢iy. Tai sumazina krivininky rekombinacijos greitj bei
prailgina jy gyvavimo trukmg¢. Taip sumazinami energijos nuostoliai,
prailginama veikimo trukmé bei padidinamas saulés elementy efektyvumas.

Atlikti tyrimai parodé, kad ALD metodu formuojant itin plonas
dielektrines dangas galima kontroliuoti Tamm’o plazmoniniy rezonansy
padétj spektre ir jy kokybe subnanometry skaléje. Taip pat ALD suformuotos
dielektrinés dangos apsaugo metaly pavir§ius nuo oksidacijos ir aplinkos
poveikio, tuo paciu iSsaugant jy optines savybes, tokias kaip nanogumby
gardeliy masyvy lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso (LSPR — angl.
localized surface plasmon resonance) bangos ilgis. Sios ALD metodo savybés
leidzia kurti jvairios struktiiros plazmoninius jtaisus, intengruotus |
nanofotoninius grandynus, siekiant sumazinti jy matmenis, apeinant
difrakcijos riba, bei pagreitinti tokiy jtaisy veikimo sparta.

Disertacijoje gauti rezultatai atveria praktinio taikymo galimybes
fotovoltikos bei nanofotonikos technologijy srityse. Atlikti tyrimai
visapusiskai pagrindzia ALD metodo universalumg bei platy technologinj
pritaikomumg, kurj lemia cikliskas monomolekuliniy pavir§iniy reakcijy
mechanizmas. D¢l gebéjimo formuoti subnanometrinio tikslumo nanodangas
ant jvairaus reljefo objekty, Sis biidas jgalina preciziska jvairios paskirties
nano— ir mikrostruktiriniy dariniy modifikavimg. Pristatytas metodikos
lankstumas atsiskleidzia per galimybe ALD ciklo metu tikslingai parinkti bei
derinti proceso cikly skaiciy bei skirtingas dielektrines medziagas, tokias kaip
aliuminio oksidas, titano oksidas, hafnio oksidas bei silicio dioksidas taip
pritaikant galutinés dangos optines, elektrines bei chemines savybes
konkretiems inzineriniams uzdaviniams.
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GINAMIEJI TEIGINIAI

* Optinés emisijos spektroskopijos metodika, taikoma terminio ALD
procesuose naudojant analizatoriy su nuolatinés plazmos Saltiniu, leidzia
realiu laiku sekti liekamyjy dujy sudétj ir jvertinti pavirSiaus prisotinimo
bei oksidacijos dinamika viso ALD ciklo metu.

* ALD metodo pritaikymas skaidrinanciy optiniy dangy nusodinimui leidzia
jas formuoti ant struktiirizuoty daugiasluoksniy III-V grupés saulés
elementy ir mechaniniam bei temperatiiriniam poveikiui jautriy GaSe
kristaly.

* ALD metodo pritaikymas daugiasluoksniy fotoniniy — plazmoniniy
sruktiiry formavimui, dél cikliSkos monomolekuliniy sluoksniy formavimo
prigimties, leidzia nanometry tikslumu derinti Tamm’o plazmony
poliaritony rezonansinio bangos ilgio padétj spektre.

* ALD budu suformuoti aliuminio oksido sluoksniai ant sidabro nanogumby
gardeliy masyvy slopina nespindulinius nuostolius metalo pavirSiuje taip
stiprinant poliaritoning plazmony — eksitony emisija, kurios intensyvumas
reguliuojamas keiciant Siy sluoksniy storj.

Disertacijos struktiira

Disertacija sudaryta i$ SeSiy skyriy: jvadas, literatiiros apzvalga, tyrimo
metodika, rezultatai, iSvados ir santrauka. Jvade pristatoma motyvacija,
tyrimy tikslai ir uzdaviniai bei ginamieji teiginiai. Literatiiros apzvalga
padalinta j keturis poskyrius, kuriuose pristatomos nanofotoninés struktiiros,
optiniy sluoksniy formavimo metodai, medziagos, naudojamos optinéms
dangoms formuoti, ir in situ charakterizavimas ALD nusodinimy metu.
Tyrimo metodikoje aprasoma disertacijoje naudoty sluoksniy formavimo
jranga, iSdéstyta eksperimentiné metodika bei pateikti dangy
charakterizavimo metodai. Disertacijos rezultatai yra padalinti | keturis
poskyrius. Pirmajame pristatomi ALD proceso optimizacijos panaudojant in
situ OES ir QCM tyrimai. Antrajame — skaidrinan¢iy dangy ant GaSe kristaly
bei saulés elementy tyrimai. Tre¢iajame — ALD metodo pritaikymas tiksliai
TPP rezonansinio bangos ilgio kontrolei tyrimais. Ketvirtajame — ALD
metodo pritaikymas sidabro nanogumby gardeliy modifikavimui. Toliau
disertacijoje pateikiamos i§vados, santrauka angly kalba bei naudoti
literattiros Saltiniai.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Nanofotoninés strukttros
1.1.1. Daugiasluoksnés optinés dangos

Daugiasluoksnés optinés dangos yra placiai naudojamos jvairiuose optikos
bei optoelektronikos komponentuose, siekiant tiksliai kontroliuoti $viesos
srauto spektrines charakteristikas. Tai gali biiti skaidrinancios (AR — angl.
anti—reflective) dangos, veidrodziai (auksto atspindzio (HR — angl. high—
reflection) dangos), poliarizatoriai, optiniai filtrai ir kt. Krintant
elektromagnetinei bangai j pavirsiy, ribojantj dvi skirtingo liiZio rodiklio sritis,
dalis $viesos yra atspindima, o dalis praleidziama. Taip pat dél jvairiy
pavirSiaus ir turiniy defekty, tokiy kaip pavirSiaus SiurkStumas, medziagos
tankio netolygumas ar porétumas, mikrotriikiai, priemaisSos ir kt., dalis Sviesos
prarandama sugerties ir sklaidos metu [1].

Sviesos srautui saveikaujant su daugiasluoksnémis optinémis dangomis
vyksta destruktyvi arba konstruktyvi interferencija, nuo kurios priklauso
bendras dangos atspindys. AR ir HR dangy struktiira priklauso nuo sluoksniy
lazio rodikliy, storio bei jy skaiCiaus, o optimizuojant $iuos parametrus
sieckiama gauti destruktyvia (AR dangoms) arba konstruktyvig (HR dangoms)
interferencija specifiniuose spektro ilgiuose ar jy ruozuose [1]. Periodiskai
besikartojan¢iuose sluoksniuose fotonai elgiasi analogiSkai elektronams
fizinio kristalo gardeléje, o tokiy strukttry sluoksniy storio ir ldzio rodiklio
kontrolé leidzia valdyti elektromagnetiniy bangy daznius bei jy elektrinio
lauko dyd;j.

PC yra ypatingi dél savo savybés slopinti tam tikrus elektromagnetiniy
bangy daznius, gesindami Sviesos sklidima skirtingose geometrinése
konfigtracijose. Tai sintetiSkai pagamintos makroskopinés terpés, sudarytos
1§ periodiskai iSdéstyty medziagy (pvz., daugiasluoksnés dangos, sluoksnis su
skylémis, sintetiniai arba natiiraliis opalai). Priklausomai nuo struktiiros ir
Sviesos sklidimo krypties PC skirstomi j 1D, 2D ir 3D kategorijas . Esant
specialioms salygoms, Sios periodinés struktiiros neleidzia stabdo tam tikro
daznio elektromagnetiniy bangy sklidimg, taip suformuojant fotoninés
draudziamosios energijos tarpa (PBG — angl. photonic band gap). Sis
reiSkinys primena draudziamosios energijos tarpus elektronams kristaluose,
kur elektronai, keliaujantys atomy gardeléje, yra moduliuojami periodinio
atomy potencialo. PanaSiai fotonams jtakos turi periodiskai kintanti PC
dielektriné funkcija, taip sukuriant PBG [6]. Jei fotono energija patenka ] PBG
diapazona, fotonas negali sklisti PC. Sios energijos priklauso nuo medziagy
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dielektriniy funkcijy ir nuo PC gardelés konstantos — kad patekty j PBG,
krintanc¢iy fotony bangos ilgiai turi biti artimi strukttros periodui.

Cia bus aptariamas papras¢iausias 1D PC atvejis. Viena pirmyjy optinés
daugiasluoksnés struktiiros savybiy analizé buvo aptarta J. W. S. Reiléjaus [7].
Kai Sviesos srautas keliauja per daugiasluoksne perioding struktiira (1 pav.),
dalis jo yra atspindima, o dalis praleidziama kiekvienoje sandiroje. Dél
periodiskumo, daugybiniai atspindéti ir | prieki sklindantys spinduliai
interferuoja destruktyviai, eliminuodami j priekj sklindancig banga. Tokie
atspindintys 1D PC kartais vadinami ir Bragg‘o veidrodziais. Jei periody
skaiCius yra pakankamai didelis — atspindZzio koeficientas tampa beveik lygus
vienetui. PBG susidarymas taip pat gali biiti paaiSkinamas i§ kristalinés
struktiiros perspektyvos — 1D PC luzio rodiklio pasiskirstymas yra izotropinis
xy plokStumoje ir periodiskai kinta z kryptimi.

N Krintanti Sviesa /7 Atspindéta $viesa
S A

)// / ~
// / ’ /// g g
yd S Oras,n=1
A
B n, — Zemas
" A
: ng — aukstas
Periodas, a { B

Padeklas, n,

1 pav. Sviesos sklidimo daugiasluoksnéje periodinéje struktiiroje schema [8].

Fotoniniai kristalai yra patraukliis dél savo optiniy savybiy bei salyginai
pigios gamybos. Lengvas PBG inZinerijos valdymas daro jtaka TPP, kurie gali
buti generuojami tokiose struktiirose, optinéms savybéms. Be to, Sios
strukttiros placiai naudojamos kaip optiniai filtrai [9], bangolaidziai [10],
antenos [11] ir kitose fotonikos srityse [12].

1.1.2. Plazmonines biisenas palaikancios struktiiros

Pavirsiniy elektromagnetiniy bangy (SEW — angl. surface electromagnetic
waves) sklidimo ir sgveikos su medziagy pavirSiumi ypatybés kelia didelj
susidoméjimg jvairiose taikymo srityse, tokiose kaip jutikliai [13-16],
integruotoji optika, lazerinés technologijos [17,18] ir kitos [19,20]. Sio tipo
bangos yra lokalizuotos ties dviejy skirtingy terpiy sandiira. D¢l itin stipraus
elektrinio lauko lokalizacijos metalo ir dielektriko sandiiroje plazmoniniai
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rezonansai sulaukia didelio susidoméjimo jy pritaikymo galimybémis
nanofotonikoje [21-23].

Ivedus defekta | PC struktiira, gali buti sukurta biisena, esanti PBG [24],
leidzianti sklisti specifinés energijos fotonams. Vienas i§ tokiy atvejy yra
optiné Tamm’o biisena (OTS — angl. optical Tamm state), atsirandanti
struktiirose, turinCiose du dielektrinius Bragg‘o veidrodzius su skirtingais
gardeliy periodais [25,26]. Sios optinés Tamm’o biisenos yra analogiskos
elektrono biisenoms ties kristalo pavirSiumi, kurias pasiilé I. Tamm’as [27] ir
kurios gali atsirasti energijos juostos tarpe. Tac¢iau §ios optinés biisenos gali
atsirasti tik sgsajoje tarp dviejy PC su persidengian¢iomis PBG. Sios modos
yra ypatingos dél savo dispersijos, kuri visada patenka i Sviesos kigj, taip
suzadinant tokias biisenas Sviesai tiesiogiai krintant j struktiirg (t. y.
nereikalauja papildomy optiniy elementy bangos vektoriaus suderinimui).
Taciau tokios struktiiros turi buti pagamintos labai tiksliai kontroliuojant
sluoksniy storius ir luzio rodikliy dispersijas PBG persidengimui ir OTS
suzadinimui.

Kitas budas suzadinti OTS yra naudojant 1D PC (Bragg‘o veidrodj) su
plonu metalo sluoksniu ant struktiros pavirsiaus. Siuo atveju TPP SEW gali
biti tiesiogiai suzadinamos Sviesa 1D PC ir metalo salycio riboje. Bragg‘o
veidrodis susideda i§ A ir B sluoksniy (1 pav.), kuriy storiai atitinkamai yra
dy, d,, o luzio rodikliai nq, n,, kad biity tenkinama salyga:

nydy = npd, = nc/2wpy, 1)

¢ia wp, yra Bragg‘o daznis. Jei Bragg‘o veidrodzio ir metalo struktiiroje
sukurty TPP mody virpesiai yra tokio paties (arba beveik tokio paties) daznio
— patenkinamos rezonansinio daznio salygos TPP suzadinimui. Dél S§ios
priezasties normaliosios modos gali biiti jsivaizduojamos kaip du atspindziai
ties metalo ir A sluoksnio riba, sklindantys prieSingomis kryptimis.

TPP rezimas gali biiti generuojamas tiek skersingje elektringje (TE — ang].
transverse electric), tiek skersinéje magnetinéje (TM — angl. transverse
magnetic) poliarizacijos busenose [28]. TPP buvo pritaikyti jutikliams [29—
32] bei lazerinése sistemose [33] dél mazy nuostoliy ir tiesioginio jy
suzadinimo. Teoriskai [34,35] ir eksperimentiskai [36] parodyta, kad OTS ir
TPP gali biiti stiprioje saveikoje su eksitonais. vairios strukttiros, tinkamos
Tamm’o plazmony lazeriams, yra placiai tiriamos [37-39].
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1.2. Optiniy sluoksniy formavimo metodai

1.1. poskyryje apraSyty struktiry formavimui daZniausiai naudojamos
PVD technologijos. Taciau tobuléjant lazerinéms technologijoms atsiranda
poreikis tokiy komponenty, kuriy gamyba naudojant PVD technologijas, dél
technologiniy suvarzymy, neuZztikrina reikalaujamy dangos charakteristiky
viso dengiamo komponento pavirsSiuje. Tai dazniausiai yra sudétingos formos
pagrindai, tokie kaip fotoniniai kristalai, l¢Siai, mikrooptiniai komponentai ir
kt. [2].

Viena i§ alternatyviy technologijy yra ALD, kuri yra CVD technologijos
atSaka ir kurios veikimo principas yra pagristas nuosekliomis pirmtaky
reakcijomis su dengiamais pavirsiais, suformuojant atominio storio sluoksnius
[3]. Sios technologijos esminiai privalumai yra tiksli sluoksnio storio kontrolé
bei sluoksniy tolygumas dideliame plote ant 2D ir 3D pagrindy [4]. Taciau dél
ciklikos metodo prigimties nusodinimo procesai yra salyginai léti, t. y. 1 A
storio sluoksnio nusodinimas gali trukti nuo keliy sekundziy iki keliy minu¢iy,
todél, pavyzdziui, Bragg‘o veidrodzio suformavimas uztrukty labai ilgai, o
metaliniy sluoksniy formavimas ALD metodu yra apsunkintas, nes reikalauja
papildomos jrangos. D¢l §ios priezasties disertacijos metu buvo naudojami
keli skirtingi nusodinimo metodai, kurie bus apzvelgti toliau.

1.2.1. Atominio storio sluoksnio nusodinimas

PrieSingai nei standartiniuose CVD procesuose, ALD metu nusodinimas
vyksta cikliskai dozuojant pirmtakus j reakcijos kamerg (2 pav.) [40].
Nusodinant oksidinius plonus sluoksnius, ,,idealus* ALD ciklas susideda i§
keturiy zingsniy: 1. reakcijos kamera labai tiksliu impulsu jleidZziama metalo
pirmtako, kuris dazniausiai yra metaloorganinis junginys, dozé. Pirmtakas
reaguoja su ant nusodinamy pavirs$iy esanciomis hidroksilo grupémis, kol
nebelieka vietos naujai reakcijai, kitaip tariant, kol pasiekiama sotis; 2.
prasiurbiamas reaktorius pasalinant likus] nesureagavusj pirmtakg bei
reakcijos produktus; 3. i reakcijos kamerg taip pat tiksliai kuontruoliuojamu
impulsu jleidziama oksidatoriaus dozé. Priklausomai nuo naudojamo metalo
pirmtako medZziagos ir jos reaktyvumo parenkamas oksidatorius. Dazniausiai
naudojami yra vanduo, ozonas (terminis ALD) arba deguonies plazma
(plazminis ALD) [40,41]; 4. Prasiurbiamas reaktorius paSalinant
nesureagavusj oksidatoriy bei reakcijos produktus. Po §iy Zingsniy lieka
hidroksilo grupémis prisotintas pavirsius, kuris gali dalyvauti naujame ALD
cikle. Idealiu atveju po vieno ALD ciklo nuséda vienas monomolekulinis
sluoksnis [40]. Svarbu paminéti, kad pirmtaky nune$imui j reakcijos vietg bei
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prasiurbimy palengvinimui yra naudojamas pastovus inertiSky dujy, tokiy
kaip argonas ar azotas, srautas. Sios dujos paprastai vadinamos
neSanciosiomis dujomis.

OH
terminuotas
pavir§ius

2 pav. ALD ciklo schema: 1. metalorganinio pirmtako impulsas, 2.
reaktoriaus prasiurbimas, 3. oksidatoriaus impulsas, 4. reaktoriaus
prasiurbimas. Po ketvirto zingsnio vél susidaro —OH grupémis prisotintas
pavirsius. [40].

Atitinkamai sureguliavus proceso parametrus — temperatiirg, pirmtaky
impulsy trukmes bei pirmtaky pertekliaus ir reakcijos produkty prasiurbimo
laikus, dangos augimo procesas vyksta soties rezime, o sluoksnio formavimo
cikly skai¢ius leidzia tiksliai nustatyti augancios dangos storj [42]. Siekiant
uztikrinti tiksly plony sluoksniy nusodinima, ALD pirmtaky savybéms yra
keliami griezti reikalavimai (1 lentelé).

1 lentelé. ALD pirmtaky savybés [3].

Esminés savybés Siekiamos, bet nebiitinos savybés
Lakiis Nereaktyvis ir lakiis reakcijy produktai
Greitos ir pilnos reakcijos Nebrangiis
Savaime nesuyrantys Lengvai sintetinami

Neésdinantys pagrindy ar dangos | Netoksiski ir nezalingi gamtai

Netirpiis pacioje dangoje

Gryni
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Viena svarbiausiy pirmtaky, naudojamy ALD procesuose, charakteristiky
yra vadinama ,,ALD langu“ (3 pav.). Tai yra toks temperatiry intervalas,
kuriame ALD procesas vyksta beveik idealiai. Jis yra tarp dviejy zony, kuriose
ALD procesas laikomas netiksliu. Esant per zemai temperatirai galima
pirmtako kondensacija ant reaktoriaus pavirSiy, taip pat reakcijos gali vykti
nepilnai dél per mazos terminés energijos. Kai temperatiira yra per auksta,
pirmtaky molekulés gali skilti ir atsiras galimybé vykti nekontroliuojamam
CVD procesui. Per aukSta temperatira gali lemti ant dengiamy pavirSiy
esanciy molekuliy desorbcija, dél ko ant pavirSiaus sumazés adsorbcijos
centry kiekis [43].

A
£ | Kondensacija Skilimas
]
5
o
E ALD langas
B
&
3
&0
8 y
A | Nepilna reakcija Desorbcija
Temperatiira g

3 pav. Dangos augimo greicio priklausomybés nuo temperatiiros schema.

Daugumai pirmtaky yra reikalinga salyginai auksta nusodinimo
temperatira, siekiant uZztikrinti nusodinimo vykdymg , ALD lange*.
Nusodinant plonus sluoksnius ant temperatiirai jautriy padékly terminiu ALD
procesu pailgéja proceso trukmé, dél 1étai vykstanéiy reakcijy [44]. Siekiant
pagreitinti nusodinimg naudojamas plazminis ALD procesas.

Plazma yra laisvy, kriavi turinciy daleliy miSinys, kuris i§ esmés yra
neutralus. Sis vadinamas kvazineutralumas reiskia, kad plazmoje esanéiy jony
ir elektrony tankiai yra lygts. Daugumoje plazmos generatoriy konfigtiracijy,
plazma generuojama radijo daznio elektrinio lauko pagalba. Elektrinis laukas
jgreitina elektronus, kurie jvykus susidtirimui su dujy atomais ar molekulémis
gali juos jonizuoti. Taip pat, Sie susidirimai gali sukelti dujy disociacijg ar
dujy molekuliy suzadinima. Tokiu biidu plazmoje susikuria krtivio neturin¢ios
dalelés, vadinamos plazmos radikalais, kurie gali paskatinti pavirSiaus
reakcijas [45,46]. Dél Sios priezasties naudojant plazminj ALD procesa
nusodinimus galima atlikti esant Zemesnei temperatiirai.

Yra keletas skirtingy plazminio ALD reaktoriaus konfigtiracijy (4 pav.).
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4 pav. Plazminio ALD reaktoriaus konfigliracijos: a) radikalais sustiprintas
ALD, b) tiesioginés plazmos ALD, c¢) nuotolinés plazmos ALD, d)
tiesioginés plazmos su tinkleliu reaktorius [47].

Greta galimybés nusodinti plonus sluoksnius Zemose temperatiirose,
plazminis ALD procesas turi ir kity privalumy. Buvo pastebéta, kad ploni
sluoksniai, nusodinti plazminiu ALD, pasizyméjo didesniu tankiu [48,49],
mazesne priemaisy dalimi [50,51] bei geresnémis elektrinémis savybémis [52]
lyginant su sluoksniais, nusodintais naudojant terminj ALD. Taip pat
plazminis ALD procesas leidzia panaudoti pirmtakus, kurie yra sglyginai
termiSkai ir chemiSkai stabilis. Gerai Zinomas pavyzdys yra
trisdimetilaminosilanas arba P—diketonatiniai pirmtakai [53]. Tokiems
pirmtakams reikalingi reaktyvesni koreaktantai, kadangi su vandeniu jy
reakcijos vyksta labai 1étai arba visai nevyksta. Taip pat buvo pastebéta, kad
plazma sukuria daugiau adsorbcijos centry, o tai lemia didesnj sluoksnio storio
pokytj per cikla [54].

Nors plazminis ALD procesas turi daug pranasumy lyginant su terminiu
ALD, plazminio ALD jranga yra brangesné ir sudétingesné. Todél jeigu
dirbama su reaktyviais pirmtakais ir néra poreikio sluoksnius formuoti Zemoje
temperatiiroje, terminis ALD yra priimtinesnis. I$skiriami du pagrindiniai
terminio ALD reaktoriai: iSilginio srauto (angl. cross—flow) (5 pav. (a)) ir
statmeno srauto (angl. perpendicular—flow) (5 pav. (b)) reaktoriai [3]. ISilginio
srauto reaktoriaus pagrindinis privalumas yra trumpesni ciklai, todél tokio
dizaino reaktoriai yra efektyvesni. Dél mazo atstumo tarp bandinio ir
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reaktoriaus luby pirmtaky molekulés susiduria su pavirsiais daugiau karty, kas
padidina tikimybe¢ molekulei rasti laisva adsorbcijos centra, o tai lemia
greitesn] pavirSiy prisisotinimg. Taip pat dél reaktoriaus mazo tiirio,
prasiurbimo laikai tarp pirmtaky impulsy gali buti trumpesni lyginant su
statmeno srauto reaktoriais. ISilginio srauto reaktoriaus pagrindinis trilkumas
yra didelis jautrumas pirmtako skilimui ir reakcijos produkty readsorbcijai.
Tai turi jtakos plony sluoksniy storio netolygumui. Produkty readsorbcija yra
labai nepageidaujamas reiskinys, nes reaktoriaus konfigtiracija lemia tai, kad
reakcijos produkty molekulés maiSosi su pirmtako molekulémis [3].

a) > T >
I

b) U
5 pav. Dazniausiai sutinkami terminio ALD reaktoriai: a) iSilginio srauto, b)
statmeno srauto [3].

1.2.2. Jonapluostis dulkinimas

Kita didelé grupé metody, naudojamy optinéms dangoms formuoti, yra
PVD, o vienas jy — jonapluostis dulkinimas (IBS — angl. ion beam sputtering).
PVD metodais nusodinamy dangy charakteristikos priklauso nuo sluoksniy
formavimui naudojamy medziagy charakteristiky, $iy medziagy gary srauto
parametry ir energijos, kuri, lyginant skirtingus metodus, yra skirtinga (6 pav.)
[55]. Pavyzdziui, maziausiomis energijomis (E =~ 0,1-0,5 eV) gary sraute
esancios dalelés pasiZymi terminio garinimo procesuose, didesnémis (E ~ 1—
100 eV) — magnetroninio dulkinimo (MS — angl. magnetron sputtering), 1BS
procesuose daleliy energijos daznai prilyginamos MS arba yra dar didesnés.
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6 pav. Tipiniai gary sraute esanciy daleliy energijy diapazonai skirtingiems
nusodinimo metodams [55].

Kaip ir visi PVD metodai, IBS nusodinimas vyksta vakuume. IBS jranga
susideda i jony Saltinio, taikinio ir padékly laikiklio (7 pav. (a)) [56]. Kai
energinga dalelé, §iuo atveju jonas, pasiekia taikinj, pirminé dalelé susiduria
su taikinio atomu, kuriai yra perduodama energija. Sios jono ir kieto kiino
saveikos metu gali vykti jvairtis procesai [57], i§ kuriy svarbiausi IBS metodui
yra pateikti 7 paveikslélio (b) dalyje [58]. ISmusta taikinio atomas bei
i8sklaidyta pirminé dalelé gali susidurti su kitais taikinio atomais arba islékti
i§ taikinio. Jei taikinio atomas po susidiirimo turi pakankamai energijos ir
jveikia pavirSiaus potenciala, jis palieka taikinj (vyksta dulkinimas).
I8sklaidyti dujy jonai gali iSlékti iS taikinio arba likti jame (implantacija).

a) - b)
- i L Isdulkintos
Taikinys ! S ){ dnllelle's oi / g I3sklaidytos

_§
[ 1. i Pirminés @ - 4 b dalelés
. ytos dalelés N a
o s x X
It g B /) / 1
ony 2 et
Saltinis, =7 i s i A y ‘
; ‘ % : % y Padeéklai
? %% : wP

‘ 2
%QlﬁwG& ». & /)

€

Implantuotos pirminés dalelés Susidiirimy kaskada
7 pav. a) IBS sistemos schema [56], b) esminiai procesai, vykstantys
dulkinant taikinj IBS nusodinimo metodu [58].

Vieni svarbiausiy IBS parametry yra jony pluosto parametrai: jony rasis ir
energija bei geometriniai parametrai: jony kritimo kampas a ir polinés
emisijos kampas B. Sie du geometriniai parametrai apsprendzia isklaidymo
kampa:

y =180° — (a + ). (2)
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Jony pluosto geometriniai parametrai daro jtaka formuojamo sluoksnio
sudéciai, pavirsiaus SiurkStumui, liekamiesiems jtempiams, tankiui, optinéms
savybéms bei kristalinei struktiirai [56]. Kaip ir kituose sluoksniy formavimo
metoduose, sluoksniy kristaliSkumui turi jtakos ir temperatiira, taciau
formuojant optinius sluoksnius IBS metodu, nusodinimai yra atlieckami
kambario temperattroje, todél sluoksniai pasizymi amorfine (dielektriky
atveju) ar polikristaline (metaly atveju) struktiira [59].

Siekiant gauti mazu Siurk§tumu pasizymincius sluoksnius daZniausiai
reikalingos didesnés energijos dulkinamos medziagos dalelés, pasizymincios
didesniu mobilumu dengiamo sluoksnio pavirsiuje. 8—to paveikslélio (a) ir (b)
dalyse atitinkamai pavaizduotos TiO; ir SiO; sluoksniy pavirsiy SiurkStumy o
priklausomybés nuo dulkinimui naudojamy skirtingy dujy jony srauto
i8sklaidymo kampo [56]. TiO, sluoksnio nusodinimo atveju taip pat buvo
lyginami skirtingi taikiniai — TiO; ir Ti, taciau taikinio medziaga Zenklios
itakos rezultatams neturéjo. I grafiky taip pat matoma, kad didéjant srauto
i§sklaidymo kampui, didéja pavirSiaus Siurks§tumas, o tai reiskia, jog is$ taikinio
iSmusami atomai pasizymi tuo didesne energija, kuo mazesnis yra jony srauto
i§sklaidymo kampas.

a) 0.24 . ! ' T b) 0.24
0.20 | o 1 020F © Xersi
A A Ar— Si
a o
T 04 P T 0.16 s d a
E.O 6 oy l E = o a
= a . &
4.
0.12 g 0.12
0.08 | 0.08
30 60 90 120 150 180 30 60 ) 120 150 180

vrl 10
8 pav. IBS metodu suformuoty a) TiO; ir b) SiO; sluoksniy SiurkStumy
priklausomybé nuo iSsklaidymo kampo [56].

Dangos tankis, kuris lemia ir liekamuosius jtempius bei optines ir
elektrines sluoksniy savybes, taip pat priklauso nuo iSmusty atomy energijos.
9—ame paveikslélyje pateiktos luzio rodikliy n ties 550 nm Sviesos bangos
ilgiu priklausomybés nuo darbiniy dujy jony srauto iSsklaidymo kampo [60].
Apibendrinant paveikslélyje pateiktus grafikus, visuose matoma ta pati
tendencija. Pirmiausia, didéjant iSsklaidymo kampui kartu didéja ir lazio
rodiklis iki kol pasiekiama stabili verté ar maksimumas, tada ltzio rodiklio
verté pradeda mazéti. Taip pat matoma, kad dulkinimui naudojant ksenono
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jonus, gaunami didesniais ltiZio rodikliais pasizymintys sluoksniai lyginant su
sluoksniais, gautais naudojant argono ar deguonies jonus.

27 T T T T " T .
sal@ GOy b) (Xe — TiO,)

25

550 nm

s
‘\\\

> 24
23
22

n@ha

27
26
£
S 25
0
(Yol

n 24

¢) (Ar—TiO,) d) (Ar — TiO,)

e) (0,—-TO,) f)  (0,—-TiO,)

26} —— E,,= 1000 eV, o = 60°

€ 55| o Eun= 15006V, = 30°

= " A o

3 —— Epge = 1000 €V, .= 30

24} 7 Epy= 5006V, 0 =30°

< —{—E,..=1000eV, a=0°

lon
®23 - PR
P A Y
Vo 0 - s -V
22 e o ? =I||=E

30 60 90 120 150 180 60 90 120 150 180
v[] 1[0
9 pav. Liizio rodikliy ties A = 550 nm priklausomybés nuo iSsklaidymo
kampo naudojant a) Xe jonus ir Ti taikinj, b) Xe jonus ir TiO; taikinj, c) Ar
jonus ir Ti taikinj, d) Ar jonus ir TiOs taikinj, €) O jonus ir Ti taikinj bei
) O, jonus ir TiO; taikinj [60].

Taciau IBS technologija turi ir trilkumy, lyginant su terminio garinimo bei
magnetroninio dulkinimo technologijomis. IBS pasizymi zenkliai mazesniais
sluoksniy augimo greiciais, patikimai dengti dangas ant didelio kiekio padékly
taip pat yra Zymiai sudétingiau. Jony Saltiniai, lyginant su magnetronais ar
garinimo S$altiniais, yra sudétingesni ir brangesni, todél IBS technologija
dazniausiai yra naudojama salyginai niSiniams taikymams, kur didelé kaina
gali biiti pateisinta auks$ta nusodinty sluoksniy ar dangy kokybe [56].

1.2.3. Magnetroninis dulkinimas

Kitas metodas, pasitelkiantis taikinio dulkinimg plazma, yra magnetroninis
dulkinimas (MS). Pastaraisiais metais MS technologija buvo labai spar¢iai
plétojama ir tapo vienu dazniausiai naudojamu metodu dengiant jvairias
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pramonei svarbias dangas ne tik optiniy prietaisy srityje, bet ir atsparias
dévéjimuisi, mazos trinties, antikorozines bei dekoratyvines dangas [61].

Kaip buvo minéta prie§ tai, dulkinimo proceso metu taikinys yra
bombarduojamas energingais jonais iSmusant taikinio atomus, kurie pasiekia
padéklus ar kitus pavirSius ir kondensuojasi taip suformuodami reikiamy
charakteristiky dangas. Svarbu paminéti, kad iSmuSant atomus i$ taikinio, taip
pat yra iSmusami ir antriniai elektronai, kurie prisideda prie plazmos degimo
palaikymo [62]. Magnetronuose yra naudojami lygiagreciai taikiniui iSdéstyti
magnetai, kurie apriboja antriniy elektrony judéjimg. Magnetai yra iSdéstyti
tokiu biidu, jog vienas i§ poliy yra centringje taikinio aSyje, o kitas taikinio
iSoriniame ziede. Tokiu biidu jkalinti elektronai Zenkliai padidina darbiniy
dujy jonizacijos tikimybg elektrono ir atomo sgveikos metu, o tai lemia tankios
plazmos sukiirimg taikinio srityje. Tanki plazma leidzia gerokai efektyviau
dulkinti taikinj ir, tuo paciu, pasiekti didesnius dangy nusodinimo greicius,
lyginant su IBS [63].

Yra keletas skirtingy magnetrony konfigtiracijy, kuriy dizaino skirtumai
yra nezymis, taciau labai pastebimi lyginant nusodintus sluoksnius.
Standartinio magnetrono konfigiiracijoje plazma yra labai arti, paprastai iki
60 mm nuo taikinio. Dangos, nusodinamos ant padékly, esanciy Siame
regione, yra nuolatos veikiamos jonais, o tai turi jtakos sluoksniy struktiirai
bei kokybei. Jei padéklai biity toliau nuo taikinio, t. y. mazo tankio plazmos
regione, plazma negali pasiekti ir modifikuoti nusodinamos dangos, dél ko
taip pat nukencia sluoksniy kokybé. Yra galimybé padéklams suteikti
neigiamg potencialg, tokiu biidu plazmos jonai pritraukiami prie padékly
siekiant juos modifikuoti, taciau tai gali turéti neigiamos jtakos sluoksniy
savybéms [64]. Siekiant nusodinti tankius sluoksnius, kurie nepasizyméty
dideliais lickamaisiais jtempiais, reikalingas didelis salyginai mazos energijos
jony srautas [65]. Tokios salygos gali biti pasiekiamos naudojant i§balansuoto
magnetrono konfigiiracija (10 pav.) [63].

Jony srovés tankis Jonu srovés tankis Jony srovés tankis
<1 mA/em? ZeT mAliad 2 - 10 mA/em?
Padéklas | [ Padéklas | Padéklas

r .

~ 60 mm [
| Taikinys Taikinys Taikinys

O & N N o N

Standartinis magnetronas Pirmo tipo isbalansuotas Antro tipo isbalansuotas
(,.subalansuotas*™) magnetronas magnetronas

T

10 pav. Schematinis standartinio ir iSbalansuoto magnetrono atvaizdavimas
[63].
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Isbalansuoto magnetrono konfigliracijoje iSorinio magnety ziedo
magnetinis laukas yra stipresnis centrinio magneto lauko atzvilgiu, todél ne
visos magnetinio lauko linijos yra sufokusuotos ties taikiniu — dalis linijy yra
nukreiptos | padékla. Dalis antriniy elektrony gali judéti Siomis linijomis,
todél plazma nebéra taip stipriai sufokusuota taikinio regione. Dél Sios
priezasties jony srautas gali pasiekti padéklus be papildomo neigiamo
potencialo [66]. Nors, naudojant iSbalansuoto magnetrono konfigiiracija, jau
galima nusodinti aukstos kokybés dangas ant pavieniy bandiniy, sluoksniy
tolygumas dideliame plote vis dar islicka problema. D¢l Sios priezasties yra
naudojamos keliy magnetrony sistemos (11 pav.) [63].

51 N [s N _[s| N

Vaizdas i$ virSaus | Taikinys Vaizdas i$ virSaus ~ Taikinys

Vaizdas i§ Sono

N [S] N S| _[N] [S]
Taikinys Taikinys
Taikinys Taikinys
N [S] N[ (S| [N
Uzdaro lauko Uzdaro lauko Veidrodinio lauko
konfigiiracija konfigtracija konfigiiracija

11 pav. Dviejy iSbalansuoty magnetrony konfigtiracijos [63].

Tokiose sistemose magnetai atskiruose magnetronuose turés arba identiska
(veidrodinio lauko konfigiiracija), arba priesinga (uzdaro lauko konfigiiracija)
poliskuma. Veidrodinio lauko konfigiiracijoje magnetinio lauko linijos yra
nukreiptos | vakuuminés kameros sienas, o antriniai elektronai yra
prarandami, todél gaunama mazo tankio plazma. Tuo tarpu uzdaro lauko
konfigiiracijoje magnetinio lauko linijos yra susijungusios tarp magnetrony, o
tai lemia didelio tankio plazma [67]. Kadangi uzdaro lauko konfigtiracijoje
yra naudojami du magnetronai, prie kiekvieno i§ jy galima naudoti skirtingus
taikinius, o tai leidzia nesunkiai nusodinti jvairius misinius [68,69].

Svarbu paminéti, kad optiniy dangy formavimo metu dazniausiai yra
nusodinami metaly oksidy sluoksniai. Siam tikslui pasiekti naudojant MS
technologija naudojami metaliniai taikiniai, o procesas vyksta deguonies dujy
atmosferoje. Dangos formavimo metu dalis taikinio paprastai pasidengia
nusodinamos medziagos sluoksniu, kuris Siuo atveju yra izoliacinémis
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savybémis pasizymintis metalo oksido sluoksnis. Toliau vykstant
nusodinimui §is sluoksnis yra statiSkai uzkraunamas, kol jvyksta islydis.
I8lydziy prie taikinio metu iSauga defekty jneSimo j danga tikimybé [70]. Buvo
pastebéta, jog uzdegant magnetrono plazma impulsais tam tikru dazniu (10—
200 kHz), Zenkliai sumazgja iSlydziy ir, tuo paciu, defekty kiekis dangose. Dél
Sios priezasties optiniy dangy pramonéje dazniausiai naudojamas impulsinis
MS [71]. Optinés dangos, nusodintos MS metodu, taip pat pasiZymi gera
adhezijos kokybe, mazu pavirSiaus SiurkStumu, dideliu tankiu, taciau
nusodinimas vyksta tiesiskai, t. y. labai sunku nusodinti tolygias dangas ant
sudétingos formos optiniy padékly, tokiy kaip didelio gaubtumo lesiai. Taip
pat dangos gali biiti uzterstos dulkinimui naudojamy dujy atomais [72].

1.3. Medziagos, naudojamos optiniy dangy formavimui

Apzvelgti PVD metodai leidZia nusodinti daugybe medziagy bei junginiy.
Tuo tarpu medziagy pasirinkimas ALD nusodinimams yra salyginai ribotas
dél griezty pirmtakams keliamy reikalavimy bei dél ribojimy, susijusiy su
padékly pavirSiuose vykstanc¢iomis cheminémis reakcijomis. Todél Siame
skyriuje bus apzvelgti optiniy sluoksniy nusodinimui daZzniausiai naudojami
ALD pirmtakai.

1.3.1. Zemo lazio rodiklio medziagos

Kai ALD metodas buvo pradétas taikyti paprasty optiniy dangy
formavimui, kaip zemo liizio rodiklio medziaga dazniausiai buvo naudojami
aliuminio oksido sluoksniai, kadangi terminis aliuminio oksido ALD
nusodinimas yra gerai iStyrinétas ir nereikalauja sudétingo reaktoriaus dizaino
[73]. Taciau sudétingesniy optiniy dangy formavimui reikia medziagy, kuriy
luziy rodikliy skirtumas yra didesnis. Dél zemo luzio rodiklio ir plataus
draudziamosios energijos tarpo silicio (IV) oksidas (SiO;) yra viena
placiausiai optiniy dangy formavimui naudojamy medziagy [41].

Siuo metu SiO; nusodinimui ALD metodu daZniausiai naudojami
pirmtakai yra aminosilanai [74]. Taciau buvo pastebéta, kad terminis ALD
SiO, nusodinimas, kai naudojami aminosilanai ir vanduo, pasizymi prasta
iSeiga ir labai létu sluoksnio augimu [75]. Dél Sios priezasties SiO;
nusodinimui dazniausiai naudojami deguonies plazma arba ozonas [41].

1.3.1.1. Tris(dimetilamino)silanas

Tris(dimetilamino)silanas (TDMAS) (12 pav.) yra kambario temperatiiroje
skysta medziaga, kurios lydymosi ir virimo temperatiiros atitinkamai yra
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-90 °C ir 142 °C. TDMAS taip pat yra labai lakus pirmtakas, kurio gary slégis
siekia 13 Torr 36 °C temperatiiroje [76].

HaC CHs
HyC N CHs
N-Si-N
HsC H CHa

12 pav. Tris(dimetilamino)silano molekulé.

Pirmtako molekulés reakcija su pavirSiumi yra vienas i§ svarbiausiy
procesy, nulemian¢iy galuting dangos kokybe. TDMAS adsorbcijg ir
disociacijg galima iSskirti j tris zingsnius, bet pirmiausia reikia padaryti
prielaida, kad pavir$ius, ant kurio vyksta reakcija, yra prisotintas OH grupémis
(13 pav.). Taip pat svarbu paminéti, kad TDMAS molekuléje esantis H atomas
yra neigiamo kriivio, bet disociacinéje chemisorbcijoje nedalyvauja, nes
elektronais prisotintas dimetilamino ligandas yra geresné pasiSalinanti grupé
[77].

_H _H
o P oGP

13 pav. Pilnai OH grupémis prisotinto SiO; pavirSiaus schema [77].

Pirmas chemisorbcijos Zzingsnis (14 pav.) vyksta, kai TDMAS molekulé
pasiekia pavirsiy ir vienos i§ dimetilamino grupiy N atomas atakuoja vienos
1§ pavirSiuje esanc¢iy OH grupiy H atoma, o Si atomas taikosi j tos pac¢ios OH
grupés O atomg. Sio pirmo Zingsnio metu reakcija vyksta per pereinamaja
biiseng, kur susidaro keturnaris ziedas, susidedantis i$ susilpnéjusiy Si—N ir
O-H rySiy. Galiausiai jvyksta daliné TDMAS disociacija ir
bis(dimetilamino)sililenilo grupé¢ adsorbuojasi, o dimetilamino molekulé
atitriiksta nuo pavirSiaus [77].
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14 pav. Pirmo TDMAS disociacijos zingsnio schema. (1) Si—N atstumas
TDMAS molekuléje, (i1) Si—Opavirs. atstumas, (iii) Opavis —H atstumas,
(iv) N-H atstumas [77].

Pries antra chemisorbcijos Zingsnj (15 pav.) adsorbatas persiorientuoja
taip, kad viena i§ dviejy likusiy dimetilamino grupiy biity Salia pavirSinés OH
grupés. Kadangi OH grupés yra i§ dviejy pusiy, galimi du reakcijos keliai.
Vienas i$ keliy (15 pav. (a)) yra, kai bis(dimetilamino)sililenilo fragmentas
reaguoja su OH grupe, kuri yra prisijungusi prie to paties Si atomo. Toks
augimas jveda nukrypimg nuo tvarkingos kristalinés SiO, struktiiros, kadangi
(001) kristaliniame pavirSiuje O atomas turi biiti susijunges su dviem greta
esanciais Si atomais. Dél Sios priezasties toks reakcijos kelias lemty amorfinj
sluoksnj. Kitas kelias (15 pav. (b)) yra, kai bis(dimetilamino)sililenilo
fragmentas reaguoja su OH grupe, kuri yra susijungusi su kitu Si atomu. Antro
kelio atveju formuosis kristalinis SiO, sluoksnis. Nepaisant strukttriniy
skirtumy, reakcija abiem keliais vyksta taip pat; ant pavirSiaus lieka
dimetilaminosililenilo fragmentas bei dimetilamino molekulé pereina i dujy
faze [77].
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15 pav. Antro TDMAS disociacijos zZingsnio schema. (i) Si—N atstumas
TDMAS molekuléje, (ii) Si—Opavirs. atstumas, (iii) Opavis —H atstumas,
(iv) N-H atstumas [77].
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Trecias disociacijos zingsnis (16 pav.) taip pat galéty vykti dviem keliais,
po kurio atitrukty paskutiné dimetilamino molekulé ir susidaryty SiH
pavirSiaus grupé. Taciau J. Li ir kt. skaiCiavimai parodé, kad treciasis
disociacijos zingsnis yra kinetiskai ir termochemiskai nejmanomas dél
molekulése susidaranciy jtempiy [77].
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16 pav. Teorlmo tre¢io TDMAS disociacijos zingsnio schema. (i) Si-N
atstumas TDMAS molekuléje, (ii) Si—Opavix. atstumas, (iii) Opavis —H
atstumas, (iv) N-H atstumas [77].

Kadangi TDMAS disociacija vyksta tik iki antro zingsnio, pavirsiuje licka
dimetilamino grupé. Nepilnas pavirSiaus oksidavimas gali lemti sluoksnio
uzter§ima azotu ir anglimi. Taip pat nepilnas pavirSiaus oksidavimas gali lemti
tai, kad pavirsiuje liks dimetilamino grupé, kuri steriskai trukdys prisijungti
naujai pirmtako molekulei, todél formuosis mazo tankio bei zemo ldzio
rodiklio sluoksnis [77].

1.3.1.2. Bis(dietilamino)silanas

Bis(dietilamino)silanas (BDEAS) (17 pav.) yra kambario temperatiiroje
skysta medziaga, kurios lydymosi ir virimo temperatiiros atitinkamai yra
-10 °C ir 188 °C. BDEAS taip pat yra labai lakus pirmtakas, kurio gary slégis
siekia 30 Torr 70 °C temperatiroje [78]. BDEAS adsorbcija ir disociacija
vyksta analogiSkai anksCiau apra§ytam TDMAS pirmtakui. Esminis skirtumas
yra tai, kad po BDEAS disociacijos pavirSiuje nelieka alkilamino grupiy, todel
tikimybé, kad sluoksniai bus uzter§ti anglimi ar azotu, yra mazesné, o
nusodinti sluoksniai turéty pasizymeéti didesniu tankiu bei didesniu luzio
rodikliu [79].
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17 pav. Bis(dietilamino)silano molekulé.
1.3.1.3. ALD metodu nusodinti SiO; sluoksniai

1.3.1.1. poskyryje apraSytas teorinis aminosilany reakcijos mechanizmas
atitinka ir eksperimentinius rezultatus. Sluoksniai, nusodinti naudojant
TDMAS, pasizymi mazesniu lizio rodikliu, nei sluoksniai, kurie buvo
nusodinti naudojant BDAES (18 pav. (a)). K. Pfeiffer ir kt. pritaikydami
vakuumas — oras poslinkio (VAS — angl. vacuum—to—air shift) matavimus
patvirtino, kad luzio rodikliy skirtumg nulémé skirtingi sluoksniy tankiai.
VAS verté TDMAS atveju buvo 0,4-0,8 % didesné, kas reiskia, kad sluoksnis,
nusodintas naudojant TDMAS pirmtaka, yra porétesnis [41]. Panasus lazio
rodikliy skirtumas pastebimas ir esant skirtingoms sluoksniy nusodinimo
temperattroms (18 pav. (b)) [80].
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18 pav. a) SiO» sluoksniy, nusodinty naudojant TDMAS, BDEAS ir
komercinj AP-LTO®300 pirmtakus, lazio rodikliy dispersijos [41]; b) SiO»
sluoksniy, nusodinty naudojant BTBAS, TDMAS ir BDEAS, luZio rodikliy,

kai A = 1000 nm, priklausomybé nuo nusodinimo temperatiiros [80].

S. Kamiyama ir kt. pademonstravo, kad pirmtaku naudojant du alkilamino
ligandus turintj aminosilana, sluoksnyje licka mazesné koncentracija azoto ir
anglies nei kai naudojamas tris alkilamino ligandus turintis amino silanas (19
pav.). Kai naudojamas du alkilamino ligandus turintis aminosilanas (19 pav.
(a)), anglies ir azoto koncentracijos dangoje atitinkamai buvo 8,5 - 10" cm™
ir 1,3 - 10* ¢cm™. Dangoje, nusodintoje naudojant tris alkilamino ligandus
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turintj pirmtaka (19 pav. (b)), anglies ir azoto koncentracijos atitinkamai buvo
3,6 - 10* cm™ ir 2,0 - 10*° ecm™ [81].
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19 pav. SiO; sluoksniy, nusodinty naudojant a) BDMAS ir b) TDMAS
pirmtakus, gyliy profiliai iSmatuoti naudojant antriniy jony masiy

spektrometrijos metoda [81].

Remiantis K. Pfeiffer ir kt. publikuotais rentgeno spinduliy difrakcijos
(XRD — angl. X-ray diffraction) ir skenuojancios elektrony mikroskopijos
(SEM - angl. scanning electron microscopy) matavimy rezultatais (20 pav.)
galima daryti iSvada, kad aminosilany adsorbcijos ir disociacijos
mechanizmas, kur pavirSiaus reakcija vyksta su OH grupémis, esanCiomis prie
vieno Si atomo, yra dominuojantis, nes gaunami sluoksniai yra amorfiniai
[41]. Dél didelio sluoksniy tankio, mazo pavirsiaus Siurkstumo bei sluoksniy
grynumo ALD metodu nusodinti SiO; sluoksniai daznai naudojami ir kaip
izoliacinés medziagos [82,83].
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20 pav. SiO; sluoksnio, nusodinto naudojant TDMAS pirmtaka, a) XRD
difraktograma ir b) skerspjivio SEM nuotrauka [41].
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1.3.2. Auksto luzio rodiklio medziagos
1.3.2.1. Aliuminio oksidas

Deél skaidrumo UV srityje ir didelio atsparumo lazerinei spinduliuotei
aliuminio oksidas (Al2O3;) yra placiai naudojama medZiaga optiniy
komponenty gamyboje [84]. AnksCiau aliuminio oksido ar nitrido
nusodinimui buvo naudojamas aliuminio chloridas (AlCl3), taciau buvo
pastebéta, kad sluoksniai auga létai, nusodinimams reikalinga salyginai auksta
temperatiira, o reakcijos metu susidaro druskos rtgstis (HCI), kuri gali
paveikti tiek nusodinama sluoksnj, tiek jrangos komponentus [85,86]. Dél Sios
priezasties labai placiai tyrinéjami 12—14 grupiy elementy alkilmetaliniai
junginiai. Sie junginiai daZnai pasizymi dideliu lakumu, reaktyvumu bei
dazniausiai btina skysti, todél kai kurie alkil-metalai jau yra sékmingai
taikomi ALD technologijoje [87-89]. Vienas tokiy  junginiy yra
trimetilaliuminis (TMA).

TMA yra piroforiné, kambario temperatiiroje skysta medziaga, kurios
lydymosi ir virimo temperatiiros atitinkamai yra 15 °C ir 127 °C. Taip pat tai
yra labai laki medziaga, pasizyminti 69 Torr gary slégiu 60 °C temperatiiroje
[90]. Al,O3 nusodinimas naudojant TMA ir vandenj yra vienas i$ placiausiai
tyrinéty ALD procesy [91,92]. Sios nusodinimo reakcijos (21 pav.) metu
susidaro labai lakus ir inertiSkas $alutinis produktas — metanas, todél nusodinti
sluoksniai yra gryni ir tankiis. Dél salyginai mazo TMA molekulés dydzio ir
svorio, pirmtakas lengvai iSneSiojamas po visg reaktoriy, todél §is procesas
pasizymi dideliu tolygumu visame dengiamame plote [93].
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21 pav. Aliuminio oksido nusodinimo naudojant trimetilaliuminj ir vandenj
schema.
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1.3.2.2. Hafnio (IV) oksidas

Kita optiniy dangy gamyboje labai placiai naudojama auksto lazio rodiklio
medziaga, pasizyminti skaidrumu nuo ultravioletinés iki infraraudonosios
spektro srities, yra hafnio dioksidas (HfO,) [94]. Pirmuosiuose
eksperimentuose HfO, dangoms gauti dazniausiai buvo naudojami hafnio
halogenidai: hafnio chloridas (HfCl4) ar hafnio jodidas (Hfl4). Taciau buvo
pastebéta, kad reakcijoms reikalinga salyginai aukS$ta temperattira, gautos
dangos pasizymi dideliu pavirSiaus Siurk§tumu, chloro ar jodo priemaiSomis,
o reakcijos produktai yra kenksmingi naudojamos jrangos komponentams
[95,96]. Todél buvo pradéti tirti hafnio alkilamidai. Pasirinkti buvo biitent
amidai, nes metalo — azoto rySys yra silpnesnis nei metalo — halogeno (abu
rysSiai yra silpnesni nei metalo — deguonies rysys), o tai leidzia nusodinimus
atlikti sglyginai Zemose temperatiirose [97].

Vienas tokiy pirmtaky yra tetrakis(dimetilamino)hafnis (TDMAH), kuris
pasizymi zema (26—29 °C) lydymosi temperatiira ir 1 Torr gary slégiu 75 °C
temperattroje [98]. Taip pat TDMAH pasizymi dideliu reaktyvumu, todél jo
oksidavimui net ir esant Zemai dengimo temperattrai uztenka vandens (22
pav.). Svarbu paminéti, kad Sio nusodinimo metu susiformuoja polikristalinis
HfO; sluoksnis [99].

TDMAH impulsas: H>O impulsas:
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Hf s d Y H H
N\ H N
Me,N NMe, H H H H
— |
— \-lc,_,N\ /NMc: Me,N NMe, O, (0]
H H Hf BN T N 7
I I P /Hf /Hf
| | T T {3 V\va\iw

22 pav. Hafnio dioksido nusodinimo naudojant TDMAH ir vandenj schema
[99].

1.3.2.3. Titano (IV) oksidas

Titano dioksidas (TiO;) yra placiai tyrinéjama medziaga kosmetikos,
plastiky, dazy ir katalizés pramonéje [100]. Dél itin auksto ltzio rodiklio bei
skaidrumo regimojoje ir artimojoje infraraudonojoje spektro srityse, skaidris
TiO; sluoksniai daznai naudojami saulés elementy bei optiniy komponenty
gamyboje [101].

TiO; ploniems sluoksniams nusodiniti ALD metodu dazniausiai naudojami
pirmtakai yra titano tetrachloridas (TiCls), titano tetraizopropoksidas ir
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tetrakis(dimetilamino)titanas (TDMAT) [102,103]. Renkantis pirmtaka,
svarbu atsizvelgti | tai, ar lengvai vyks jo oksidavimas ir ar nesusidarys
kenksmingi aplinkai ar jrangai reakcijos produktai.

TDMAT yra kambario temperatiroje skysta medziaga, kurios virimo
temperatira 50 °C, o gary slégis esant 60 °C temperatiirai siekia 1 Torr [104].
Pirmtako reaktyvumas leidzia nusodinimus vykdyti Zemose temperatiirose,
naudojant vandenj oksidavimui, o reakcijy metu susidaro lakus ir inertisSkas
Salutinis produktas — dimetilaminas (23 pav.) [105].
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23 pav. TiO; nusodinimo naudojant TDMAT ir vanden;j reakcijos kelio
schema. Juodi, raudoni, mélyni, tamsiai Zali ir §viesiai zali apskritimai
atitinkamai atvaizduoja Ti, O, N, C ir H atomus [105].

1.4. In situ charakterizavimo galimybés ALD metode

Kadangi praktikoje procesai daznai nukrypsta nuo idealaus ALD
apibrézimo, siekiant uztikrinti optimalias optiniy dangy charakteristikas,
butina optimizuoti kiekvienos naudojamos medziagos nusodinimo
parametrus: proceso temperatiira, pirmtaky impulsy trukmes, reaktoriaus
prasiurbimo tarp impulsy trukmes, neSanciyjy dujy tipg ir srautus. Procesy in
situ charakterizavimas leidzia efektyviai, taupant laikg ir medziagas, nustatyti
reikiamus skirtingy medziagy nusodinimo parametrus. Taip pat, skirtingi in
situ charakterizavimo metodai suteikia papildomos informacijos apie
nusodinimo metu vykstancius procesus bei leidzia geriau suprasti procesy
metu vykstancias reakcijas ir jy mechanizmus.
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1.4.1. Kvarcinio kristalo mikrosvarstyklés

Sluoksniy augimo greicio stebéjimui ir kontrolei in situ ALD procesuose
dazniausiai naudojami du metodai — QCM ir spektriné elipsometrija (SE).
QCM yra jautrus masés pokyc¢io matavimo sensorius, susidedantis i§ plono
kvarco monokristalo disko ir metaliniy (dazniausiai auksiniy, sidabriniy ar
aliuminio lydinio) elektrody abiejose disko pusése. Kristalas yra pagamintas
taip, jog kintamame elektriniame lauke osciliuoty rezonansiniu dazniu f. Bet
koks sensoriaus masés pokytis sukelia daznio pokytj Af, pagal tokia
priklausomybe:

Am = —C - Af, 3)
¢ia C yra konstanta, priklausanti nuo kvarco kristalo savybiy [106].

QCM metodas ALD procesuose yra labai tinkamas sluoksnio augimo, kaip
nusodinty cikly funkcijos, steb&jimui, kas suteikia informacijos apie sluoksnio
storio pokytj per ciklag (GPC — angl. growth—per—cycle) (24 pav. (a)). Svarbu
paminéti, jog sluoksnio storis yra gaunamas masés pokytj padalinant i§ tankio
ir kristalo pavirSiaus ploto, ant kurio formuojasi danga. Daznu atveju
naudojami duomeny bazése esantys nusodinamy medziagy tankiai ir dél Sios
priezasties galimos paklaidos nustatinéjant sluoksniy storius QCM metodu.
Nepaisant to, dél didelio QCM jautrumo masés pokyciams, $is metodas yra
taip pat tinkamas pavir$iy jsisotinimo bei reakcijy mechanizmy analizei (24
pav. (b)) [107].
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24 pav. a) QCM parodymai Al,O3 nusodinimo ALD metodu metu [118],
b) QCM masés pokytis vieno Al,O3 nusodinimo ciklo metu. Masés
prieaugiai per TMA ir vandens impulsus atitinkamai yra AM, ir AM3.
Rausvos zonos yra slégio profiliai [107].
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QCM metodo paprastumas leidzia tyrinéti sluoksniy augimo dinamikg ant
skirtingy pavir$iy. J. C. Spagnola et al. tyrinéjo Al,Os augimg ant skirtingy
polimery [108]. Autoriai tyrimui naudojo kvarco kristalus, padengtus 30 nm
storio skirtingy polimery sluoksniais. Tyrimo rezultatai rodo, kad pradinis
sluoksnio augimas labai priklauso nuo polimero prigimties, t. y. pavirSiniy
grupiy, kurios dalyvauja reakcijoje su ALD pirmtakais bei polimero porétumo
(25 pav.).
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25 pav. QCM parodymai pirmy 5 Al>O; nusodinimo cikly metu ant kristaly,
padengty skirtingais polimerais. a) kristalai padengti polivinilalkoholiu
(raudona) ir polipropilenu (zalia) bei standartinis Al,O3 augimas (juoda), b)
kristalas padengtas poliamidu 6 (mélyna) bei standartinis Al,O3; augimas
(juoda) [108].

TaCiau vienas didziausiy QCM metodo trikumy yra didelis kristalo
jautrumas slégio, dujy srauty bei temperatiiros pokyc¢iams. Dél Sios priezasties
QCM metodag yra sudétinga taikyti plazminio ALD analizei. Taip pat keiciant
nesanciyjy dujy srautus, svarbu skirti laiko QCM parodymy stabilizavimuisi.
Svarbu paminéti, jog reikalinga itin stabili temperattira ne tik reaktoriuje, bet
ir vamzdziuose, kuriais neSanciosios dujos bei dujiniai pirmtakai pasiekia
reaktoriy. M. N. Rocklein ir S. M. George pademonstravo, jog priklausomai
nuo vamzdyny temperatiiros QCM atvaizduoja skirtingus Al,O; sluoksnio
formavimosi greicius (26 pav.) [109]. Tyrimo metu QCM kristalas buvo
iSlaikomas stabilios 170 °C temperatiiros, bet buvo kei¢iama vamzdyny
temperatira: ji buvo aukstesné nei QCM, zemesné nei QCM arba specialiai
parinkta, siekiant sumazinti jvedamas paklaidas.
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26 pav. Masés pokycio priklausomybés nuo laiko gautos naudojant
skirtingus temperatiiros profilius: vamzdyny temperatiira aukstesné nei
QCM, Zemesné nei QCM arba specialiai parinkta temperatiira siekiant
sumazinti jvedamas paklaidas. Kreivés yra paslinktos i§ apacios i virsy

siekiant aiSkiau atvaizduoti rezultatus [109]

1.4.2. Spektriné elipsometrija

Kitas placiai Zinomas ir naudojamas sluoksniy storiy nustatymo metodas
yra SE. Naudojant SE taip pat nustatomos sluoksniy optinés konstantos, o
metodo jautrumas teoriSkai leidzia stebéti storio pokycius, prilygstancius
monosluoksniui [110], todél SE yra daZznai naudojama kaip in situ
charakterizavimo metodas tieck PVD, tieck CVD tipo nusodinimuose. Dél
didelio jautrumo SE yra itin naudinga ALD tyrimams siekiant stebéti
monosluoksninius storio pokycius [111].

Elipsometrija yra pagrista atsispindéjusios Sviesos poliarizacijos pokycio
matavimu. Elipsometrijos duomenis galima iSreiksti kaip amplitudés santykj
Y ir faziy skirtuma A. Sie parametrai yra susije su kompleksiniais Fresnelio
atspindzio koeficientais per kompleksinj elipsometrinj parametra p:

p = Ry/Rs = tan¥ - e™, (4)

Cia R, ir Ry atitinkamai yra kompleksiniai Fresnelio atspindZio koeficientai
p— ir s—poliarizuotai Sviesai. Elipsometrijoje jprastai yra iSmatuojamas
poliarizacijos pokytis placiame Sviesos bangos ilgiy diapazone, o naudojant
Siuos matavimus yra apskaiCiuojamas sluoksnio storis bei optiniy konstanty
dispersijos [112].

Fizikinés sluoksniy savybés yra apskai¢iuojamos naudojant modeliais
grista analiz¢. Bendru atveju, elipsometrijos programinéje jrangoje yra
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sukuriamas daugiasluoksnis modelis, kur kiekvienas sluoksnis yra apraSytas
tam tikra storio ir optiniy konstanty dispersijos funkcija. Daugumoje ALD
procesy yra nusodinamos salyginai paprastos struktiiros, t. y. vienasluoksnés
ar dvisluoksnés dangos, tod¢l modeliai, aprasantys tokias dangas, yra
pakankamai nesudétingi [113].

Siekiant naudoti SE ALD procesy charakterizavimui, reikalingas
reaktorius, turintis langus, kurie dazniausiai biina pagaminti i§ kvarcinio stiklo
(FS — angl. fused silica), kuris yra skaidrus 180-2000 nm §viesos bangos ilgiy
diapazone. Taip pat siekiant iSvengti paklaidy, svarbu itin gerai apsaugoti
langus nuo sluoksniy formavimosi ant jy, todél dazniausiai yra naudojamos
sklendés, kurios pirmtaky impulso metu yra uzdaromos (27 pav.) [114].

Plazmos
dujy jvadas
SE l SE
§viesos Saltinis } detektorius

Nesanciyjy
dujy jvadas

0,
generatorius

Pirmtakai l Reagentai
I$éjimas |
vakuuminj
siurblj

27 pav. ALD jrenginio su spektroskopiniu elipsometru schema [114].

Taip pat kaip ir QCM, SE ALD procesuose labiausiai taikoma sluoksniy
augimo stebéjimui — augimo greiciui nustatyti, augimo dinamikai ir pavirSiaus
jsisotinimui tirti. Lyginant su QCM, pagrindinis elipsometrijos privalumas yra
nejautrumas dengimo salygoms. SE duomenys nepriklauso nuo reaktoriaus ar
kity jrenginio komponenty temperattros, taip pat nesvarbu, koks ir kokiy
neSanCiyjy dujy srautas yra naudojamas. Taip pat daznu atveju yra
analizuojamas pats bandinys, todél gaunami reprezentatyvesni duomenys nei
dengiant ant QCM kristalo. Taciau elipsometrijos duomeny tikslumas labai
priklauso nuo interpretacijos, t. y. nuo optinio modelio tikslumo, ypac
tyringjant ypatingai plonus sluoksnius. Dél Sios priezasties daznai reikalingi
ex situ charakterizavimo metodai siekiant uztikrinti gauty duomeny
patikimuma [114].
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1.4.3. Kvadrupoliné masiy spektrometrija

Kvadrupoliné masiy spektrometrija (QMS — angl. quadrupole mass
spectrometry) yra metodas, naudojamas dujy sudéties nustatymui. Dujos
analizuojamos dalj jy jonizuojant elektronais, kuriy energija jprastai biina apie
70 eV, ir praleidziant jonizuotas dujas pro kvadrupolinj masiy filtra (28 pav.
(a)) [115]. Sis filtras susideda i§ lygiagre¢iai aplink centring agj i§sidés¢iusiy
metaliniy strypy, i kuriuos tiekiama nuolatinés srovés (DC — angl. direct
current) jtampa (statinis potencialas) ir radijo daznio (RF — angl. radio
frequency) itampa (kintamas potencialas), taip, kad Salia esantys strypai biity
skirtingo poliskumo (28 pav. (b)). Sios jtampos sukuria kintama elektrinj
lauka, kuris jprastai osciliuoja 1 MHz dazniu [116].

3_) Detektorius ~ b) +(RF +DO) —(RF +DC)

m/z tinkamas: jonas
praeina pro kvadrupolinj

. P masiy filtr
_.,.-"'/: netinkamas: jonas

nepasiekia
Cy detektoriaus
T Jonizacijos kamera

28 pav. a) Kvadrupolinio masiy filtro schema [115], b) kvadrupolinio masiy

Jony srautas

{

~(RF+DC) +(RF+DC)
filtro strypy poliskumas.

Jonai, pateke j elektrinj lauka, jgauna I€kimo trajektorija, priklausancig nuo
dalelés masés ir kriivio santykio (m/z). Esant tam tikram elektriniam laukui,
tik atitinkama m/z santykj turintys jonai jgauna tiesig trajektorijg ir pasiekia
detektoriy, like — susiduria su strypais. Keiciant elektrino lauko stiprj,
skenuojamas tam tikras m/z verCiy diapazonas, gaunant analizuojamy dujy
sudet [116].

QMS yra puikus jrankis ALD procesy tyrin¢jimui dél keliy priezasciy:
metodas yra neinvazinis, nes analizei naudojama labai maza reaktoriuje
esanciy dujy dalis, todél analizé nedaro jtakos salygoms paciame reaktoriuje.
QMS yra greitas analizés metodas, ypac kai registruojamas tik keliy m/z verciy
signalas. Duomenis lengva interpretuoti, kai yra zinomos analizuojamy dujy
skilimo tendencijos bei néra persiklojanciy signaly. Metodas yra labai jautrus
ir mazoms dujy koncentracijoms, tac¢iau tam reikalingas mazas triukSmo lygis.
Taip pat QMS yra tinkamas jvairiy skirtingy junginiy registravimui [117].

Tyringjant ALD procesus QMS paprastai yra naudojamas reakcijy
mechanizmy analizei. 29—-ame paveikslélyje pateikti m/z vertes 15, 18 ir 57,
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atitinkancias atitinkamai CHs;*, H,O" ir AI(CH3)," jonus, QMS signalai
uzregistruoti ALD proceso metu [118]. Remiantis Siais rezultatais galima
daryti prielaidas apie reaktoriuje vykstanCius procesus. Autoriai tyré
daugiaimpulsinj ALD rezima, t.y. vietoje standartinio ALD ciklo: pirmtako
impulsas / prasiurbimas / oksidatoriaus impulsas / prasiurbimas, buvo daromi
keli, Siuo atveju penki pirmtako ir oksidatoriaus impulsai po kiekvieno
impulso skiriant laiko prasiurbimui. 29—-to paveikslélio (a) dalyje matomas
m/z = 57 signalas, atitinkantis AI(CH3)," parodo TMA buvima reaktoriaus
aplinkoje. Matoma, kad pirmus du impulsus signalo néra, todé¢l galima teigti,
jog visas pirmtakas yra sunaudojamas reakcijai su pavirSiumi. 3—5 impulsy
metu signalas stipréja, nes sumazéja laisvy reakcijos centry kiekis. Teoriskai,
toliau dozuojant pirmtaka turéty buti pasiekta sotis, kai reakcijos centry visai
nelieka. Po kiekvieno TMA impulso taip pat stebimas ir m/z = 15 signalas (29
pav. (b)), atitinkantis CHs" jona. Sis jonas gali biiti gaunamas dviem badais:
jonizuojant CHs molekulg, kuri yra reakcijos produktas, arba jonizuojant
TMA molekule, kurios metu gaunami du jonai — CHs" ir AI(CHs),", todél
pasiekus m/z = 57 signalo sotj, m/z = 15 signalas irgi pasiekty stabilig vertg.
Vandens impulsy metu matomas rySkus m/z = 18 signalas, atitinkantis H>O"
(29 pav. (c)) bei m/z = 15, kuris Siuo atveju gaunamas tik i$ reakcijos produkto
— CHas. Taip pat matoma, kad prieSingai nei m/z = 57, m/z = 18 nepasizymi
signaly nebuvimu pirmyjy impulsu metu. Tai leidzia daryti prielaida, jog
TMA molekulé yra labiau reaktyvi su pavirSiumi nei vandens molekulé.
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29 pav. QMS signalai uzregistruoti ALD Al,O3; nusodinimo proceso metu
naudojant TMA ir vanden]. Spalvotomis linijomis pazymeéti pirmtako
(raudona) ir oksidatoriaus (mélyna) impulsai: a) m/z = 57 — atitinka
Al(CHs),", b) m/z = 15 — atitinka CH3", ¢) m/z = 18 — atitinka H,O" [118].
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Svarbu paminéti, jog QMS analizuoja visus dujinius reakcijos produktus,
susidariusius ALD reaktoriuje — ne tik susidariusius bandiniy pavirSiuje, bet
ir ant reaktoriaus sieny bei kity komponenty, todél gali btiti gaunami stipresni
signalai. Taciau galimi atvejai, kai bandinio pavir§iuje ir ant reaktoriaus
komponenty susiformuoja skirtingi produktai. Tokiu atveju analizé naudojant
QMS tampa sudétinga. Taip pat QMS analize apsunkina ir pirmtaky, turinCiy
vienody molekuliy fragmenty, naudojimas, nes dél jy suskaldymo jonizuojant
gali buti sunku priskirti signalus pradinéms medziagoms [117].

1.4.4. Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

Infraraudonyjy spinduliy (IR) spektroskopija yra metodas, kuriuo
matuojama molekuliy infraraudonyjy spinduliy sugertis joms pereinant j
vibracinius lygmenis (30 pav.). ISskiriamos SeSios vibracinés modos, kurios
skirstomos j dvi grupes: tempimo vibracijos (angl. stretching) — simetring ir
asimetriné bei lenkimo vibracijos (angl. bending) — simetriné (angl.
scissoring) ir asimetriné (angl. rocking) vienoje plokStumoje, bei simetriné
(angl. twisting) ir asimetriné (angl. wagging) skirtingose plokStumose [119].
IR spektroskopijos matavimas paprastai atlickamas registruojant du spektrus
— bazinj spektra, kuris ALD atveju yra tuscio reaktoriaus spektras, ir spektra
su analite, kuris ALD atveju yra spektras po pirmtako arba koreaktanto
impulso. I§ spektro su analite atémus bazinj spektrg gaunamas absorbcijos
spektras, kuris, siekiant jvertinti ] matavimo aplinkg jvestas sugerianCias
grupes, toliau yra lyginimas su duomeny bazése ir literatiiroje esanciais
rezultatais [120].

Tempimo vibracijos

N"7

Simetriné Asimetriné

Lenkimo vibracijos

& At N Nt

Asimetrinis Simetrinis Simetrinis Asimetrinis
lenkimas lenkimas lenkimas lenkimas
vienoje vienoje dviejose dviejose

plokstumoje plokstumoje plokstumoje plokstumoje

30 pav. Molekuliy vibracinés modos [119].
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2.4.4.1. Dujinés fazés IR spektroskopija

Siekiant atlikti dujinés fazés IR spektroskopija ALD procesy
charakterizavimui, reaktorius privalo turéti IR spinduliuotei pralaidzius
langus. Taip pat kaip ir SE atveju, siekiant iSvengti dangos formavimosi
dazniausiai naudojami sklendémis apsaugomi langai. Vienoje reaktoriaus
puséje biina jmontuotas IR spinduliy $altinis, kitoje — detektorius. Svarbu
paminéti, jog daznu atveju ALD reaktoriai yra nuolat siurbiami, todél siekiant
gauti gera signalo ir triukSmo santykj, gali reiketi atlikti matavima kelis kartus
suvidurkinant rezultatus. Kitas galimas §ios problemos sprendimo biidas yra
siurbimo sustabdymas, t. y. reagenty ar reakcijos produkty uzlaikymas
reaktoriuje matavimo metu [120]. Nepaisant to, naudojant dujinés fazés IR
spektroskopijos  metoda, atlikus  kalibravimo  eksperimentus su
individualiomis dujomis, galima kiekybiné¢ likutiniy dujy analizé [121]. Taip
pat dél charakteringos kai kuriy dujy IR spinduliuotés sugerties yra lengva jas
identifikuoti, tac¢iau IR spinduliuotés sugertimi pasizymi tik elektrinj dipolinj
momentg turin¢ios dujos, todél tokios dujos, kaip H, N, ar O, negali biti
registruojamos [120].

In situ dujinés fazés IR spektroskopija ALD procesuose dazniausiai
naudojama reakcijos produkty stebé¢jimui. Tai leidzia daryti prielaidas apie
vykstancias reakcijas bei pavirSiaus jsisotinimo reagentais tendencijas. 32—
ame paveikslélyje pavaizduoti dujy fazés IR spektroskopijos metodu gauti
absorbcijos spektrai, registruoti AlO3; ALD nusodinimo metu, naudojant tris
pirmtako (TMA) ir tris koreaktanto (H,O) impulsus [118]. Spektruose
matomos smailés atitinka paveikslélyje pazymétas molekules. Pirmojo TMA
impulso metu (31 pav. ((a) — 1)) registruojami CH4 ir TMA signalai, todél
galima teigti, kad vyksta reakcija, aprasoma $ia lygtimi:

Pavirsius — OH + Al(CH3)3 — Pavirsius — 0 — Al(CH3), + CH,. (5)

Antro ir tre¢io TMA impulso metu (31 pav. ((a) — 2 ir 3)) registruojamas
tik TMA signalas, o tai reiSkia, jog reakcija su pavirSiumi nebevyksta bei
pavirsiai yra prisotinti pirmtaku. Vandens impulsy metu (31 pav. (b)) stebima
kitokia tendencija — visy trijy impulsy metu registruojamas mazéjantis CHy
signalas. Tai patvirtina skyriuje apie QMS darytg prielaida, jog vanduo yra
maziau reaktyvus su pavirS§inémis —CH3 grupémis nei TMA su pavirSinémis —
OH grupémis.
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31 pav. Dujy fazés IR spektroskopijos absorbcijos spektrai registruoti Al,O3
ALD nusodinimo metu, naudojant a) tris pirmtako (TMA) impulsus ir b) tris
koreaktanto (H>O) impulsus [118].

2.4.4.2. Pavirsiaus IR spektroskopija

Esminis matavimo metodikos skirtumas tarp pavirSiaus ir dujy fazés IR
spektroskopijos yra tai, jog siekiant iSmatuoti padékly pavirSiuje esanciy
grupiy IR spinduliuotés sugertj, spindulys turi praeiti pro bandinj, todél
reikalingi IR spinduliuotei skaidriis padéklai. PavirSiaus IR spektroskopijos
atveju signalas yra registruojamas i$ itin plony sluoksniy, kurie pasizymi mazu
IR spinduliuote sugerianciy grupiy kiekiu. D¢l Sios priezasties daznai
reikalingas ilgas signalo rinkimo laikas — iki 10 minuciy [ 122]. Vienas i budy
sutrumpinti §j laika yra nusodinima atlikti ant j tinklelj jspausty smulkiy
daleliy — tokiu biidu padidinamas pavirSiaus plotas, o tai lemia didesnj kiekj
pavirSiniy grupiy [ 123]. Kitas galimas btidas yra susilpninto visi§ko atspindzio
(ATR — angl. attenuated total reflection) kristalo panaudojimas. Siuo atveju
IR spinduliuoté keleta karty zonduoja pavirSiy taip sustiprinant surenkamag
signala, taciau reikalinga Siek tiek kitokia reaktoriaus konfigtracija, kadangi
matuojama atspindzio rezime [122]. Esminis pavirSiaus IR spektroskopijos
privalumas yra tai, jog tiesiogiai matuojamas pavirSius, ant kurio nusodinama
danga, o tai leidzia tiksliai jvertinti bandinio pavirsiuje po kiekvieno pirmtako
ar koreaktanto impulso susidariusias grupes [124].

E. Langereis ir kt. pritaikydami pavirSiaus IR spektroskopija lygino
pavirSiaus grupiy susidarymo tendencijas AlO; formavimo terminio ir
plazminio ALD metodais (32 pav.) [124]. Teigiami ekstremumai parodo
pavirSiaus grupiy susidaryma, neigiami ekstremumai — pavirSiaus grupiy
pasisalinimg. 32—o0 paveikslélio (a) ir (b) daliy virSutiniuose spektruose
matoma, jog po TMA impulso pavirSiuje nelieka —OH grupiy, bet susikuria
CH3 grupés. Po vandens impulso (32 pav. (a — raudona)) matoma priesingas
pokytis. Sie faktai patvirtina gerai Zinoma reakcijos mechanizma nusodinant
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AlOs; 1§ TMA ir vandens [124]. Plazminio ALD atveju stebima panasi
tendencija. Vienintelis skirtumas yra tai, jog plazminio ALD metu, ypac
7emesnéje nusodinimo temperatiiroje, stebimas CO signalas. Sio CO signalo
atsiradimg galima paaiskinti nepilna ligandy oksidacija.

3800-2700 2937 1662 1208 3800-2700 2937 662 1208
a) OH  CH, CO  CH, b) OH  CH, CO CH,
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32 pav. Absorbciniai IR spektrai registruoti po TMA impulso (virSuje) ir po
oksidacijos (apacioje). a) pavirSiaus grupiy, susidaran¢iy plazminio ALD ir
terminio ALD metu palyginimas, b) pavirSiaus grupés, susidarancios
plazminio ALD metu esant skirtingoms reaktoriaus temperatiiroms [ 124].

1.4.5. Optinés emisijos spektroskopija

Optinés emisijos spektroskopija (OES — angl. opfical emission
spectroscopy) yra metodas, kurio pagalba registruojami atomy ar molekuliy
peréjimo i8 suzadintos blisenos j zemesnés energijos biiseng iSspinduliuoti tam
tikro bangos ilgio fotonai. Kiekvienas elementas bei kai kurie junginiai
pasizymi charakteringa biitent tam elementui ar junginiui spinduliuote, kuri
priklauso nuo jo elektroninés strukttiros, tod¢l analizuojant bandiniy OES
spektrus galima kokybiskai nustatyti bandinio sudétj. ALD procesuose
dazniausiai naudojama plazmos spektroskopija, kur registruojama plazmos
i8spinduliuota Sviesa. | plazmg pateke atomai, molekulés ar jonai dél
susidiirimy su elektronais yra suzadinami i§ p lygmens j q lygmenj, po to
vyksta relaksacija i k lygmenj, kurios metu iSspindulivojama elementui ar
junginiui charakteringa spinduliuoté. Tokiu biidu gaunama emisijos linija,
kurios centrinis bangos ilgis apraSomas:

Ao =h-c/(E;— Ey), (6)

¢ia h — Planko konstanta, ¢ — §viesos greitis, (Eq — Ek) — i8spinduliuoto
fotono energija (33 pav.) [125].
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33 pav. a) Optinés emisijos linija ir jos charakteristikos [125], b) tipinis ALD
proceso plazmos emisijos spektras po TMA impulso [126].

OES idealiai tinka plazminiy ALD procesy charakterizavimui. Kadangi
tokiuose procesuose naudojamas plazmos Saltinis, uztenka prie reaktoriaus
Sviesolaidziu prijungti spektrometra (34 pav.).

Optinés
emisijos
. spektrometras

a)

Plazmos =
Saltinis

Pirmtaky
jvadas l

Elipsometras

Turbomolek\ilinis siurblys

34 pav. Dazniausiai naudojamos OES spektrometro prijungimo
konfigiiracijos: a) Oxford Instruments FlexAL reaktoriaus schema, kur
Sviesolaidis prijungtas plazmos Saltinio virSuje, b) FlexAL reaktoriaus

nuotrauka, kur $viesolaidis prijungtas tiesiai j reaktoriy (balta rodykl¢) [126].

Naudojant OES ALD procesuose galima daryti prielaidas apie pavirSiy
Jsisotinimg pirmtakais, vykstancias reakcijas bei optimizuoti procesg. 35—-ame
paveikslélyje yra pateiktos 777 nm (O*), 656 nm (H*), 519 nm (CO¥*) ir 388
nm (CN*) signaly intensyvumy priklausomybés nuo laiko naudojant
skirtingas pirmtako (PDMAT) impulso trukmes. 35—to paveikslélio (a) dalyje
matoma, kad nedarant pirmtako impulso (t = 0 s), kai jjungiama deguonies
plazma, i$ karto registruojamas stabilus O* signalas. Kai naudojamas trumpas
pirmtako impulsas (t = 0,5 s), jjungus deguonies plazmga i$ pradziy stebimas
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Siek tiek mazZesnis O* signalo intensyvumas, kuris po tam tikro laiko pasiekia
stabilig vertg. Toliau ilginant pirmtako impulso trukmg Sis efektas tampa dar
labiau pastebimas. O* radikalo emisijos intensyvumas koreliuoja su staigiu
H*, CO* ir CN* signaly intensyvumo padidéjimu ir véliau slopimu (35 pav.
(b—d)) [127].
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35 pav. a) O*, b) H*, ¢) CO* ir d) CN* signaly intensyvumo priklausomybé
nuo laiko. Signaly intensyvumai gauti naudojant skirtingas pirmtako impulso
trukmes: 0 s (juoda), 0,5 s (raudona), 2,0 s (mélyna) ir 4,0 s (zalia) [127].

Remiantis 35—ame paveikslélyje pateiktais duomenimis, galima teigti, jog
dar nebuvo pasiektas pilnas pavirSiy jsisotinimas pirmtaku, kadangi, vis
didinant pirmtako impulsa, kartu didéjo ir maksimalus CO*, CN* ir H*
signaly intensyvumas, o yra gerai zinoma, jog ALD procese pirmtakas reaguos
su pavirSiumi tol, kol bus vietos naujai reakcijai, t. y. kol bus reakcijos centry.
Oksiduojant organinius pirmtako PDMAT ligandus susidaro H,O ir COs,
todé¢l stebimi H* ir CO*. O* signalo per¢jimo | stabilig vert¢ trukmeé parodo
optimaly plazmos veikimo perioda. Kai pasiekiama stabili verté, reakcijos
nebevyksta, todél, siekiant sutrumpinti nusodinimo procesa, plazmos degimo
zingsnj galima nutraukti pra¢jus 3—4 s. Taip pat, H*, CO* ir CN* signaly
gesimas parodo, kiek laiko reakcijos produktai uzsibiina reaktoriuje, todél
remiantis $iais gesimo laikais galima daryti atitinkamus pakeitimus reakcijos
produkty pasalinimo prasiurbiant trukmei.

Nors naudojant OES galima gauti daug naudingos informacijos apie
reaktoriuje vykstancius procesus, yra ir trikumy. Vienas jy yra tai, jog
analizuojamos reaktoriuje esancios dujos, o ne padékly pavirSiai. Taip pat
metodas yra kokybinis, todél negaunama jokios informacijos apie produkty
koncentracijas. Didziausias §io metodo trikumas yra tai, kad galima analizuoti
tik plazminio ALD procesus, o informacija yra renkama tik plazmos degimo

50



metu. Dél Sios priezasties $iuo metu yra kuriami prietaisai, turintys atskirg
plazmos generatoriy, kurie leisty tyrinéti ir terminius ALD procesus [128].

Apibendrinant, ALD procesy in situ charakterizavimo metodus pagal
taikyma galima iSskirti | dvi grupes: sluoksnio formavimosi grei€io analizés
metodai — QCM ir SE, ir reagenty ar reakcijos produkty analizés metodai —
dujinés fazés IR spektroskopija, pavirSiaus IR spektroskopija, QMS bei OES.
Siekiant efektyviau analizuoti procesus, galima vienu metu naudoti keletg
metody, kuriy kombinacijos priklausys nuo analizés tiksly. Analizuojant
sluoksniy augimo ypatumus, greta QCM ar SE naudojama QMS ar OES gali
suteikti naudingos informacijos apie pavirSiy jsisotinima bei dujy sastato
kitima augant sluoksniui. Analizuojant reakcijy mechanizmus pavirsiaus IR
spektroskopijos ar QMS metodais, lygiagreciai renkami QCM duomenys gali
padéti patvirtinti ar paneigti iSsikeltas hipotezes apie pirmtaky ir koreaktanty
reaktyvumag su pavirSiumi. Taigi, nors kiekvienas i§ apzvelgty metody turi
savy trikumy, daznu atveju privalumai ir gaunama informacija juos nusveria.
Apzvelgty metody naudojimas ALD procesy in situ charakterizavimui leidzia
efektyviai, taupant laika ir medziagas, nustatyti reikiamus skirtingy medziagy
nusodinimo parametrus, o gauti duomenys leidzia geriau suprasti vykstancius
procesus, reakcijas ir jy mechanizmus.
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2. TYRIMO METODIKA
2.1. Dangy formavimo jranga

ALD procesams (HfO, ir TiO, ciklai (3.1. poskyris), AR dangos (3.2.
poskyris), paskutiniai PC struktiry sluoksniai (3.3. poskyris) ir AlOs;
sluoksniai (3.4. poskyris)) buvo naudojamas Veeco Savannah S200 ALD
jrenginys, kurj sudaro 200 mm diametro, 7 mm aukscio (15 mm aukscio, jeigu
naudojamas plazmos Saltinis) reaktorius, tepalinis vakuuminis siurblys,
pirmtaky  cilindrai, pirmtaky impulsy ir siurbimo  sklendziy
atidarymo/uzdarymo pneumatiné sistema, vakuumo daviklis bei didelio
pavirSiaus ploto dujy gaudyklé (36 pav.).

a

4

—b
36 pav. ALD sistemos schema: a — reaktorius, b — i$¢jimas | vakuuminj
siurblj, ¢ — pirmtaky cilindrai, d — pirmtaky impulsy sklendés, e — siurbimo
sklendé, f — vakuumo daviklis, g — didelio pavirSiaus ploto dujy gaudykleé.

Dengimams naudoti pirmtakai buvo tris(dimetilamino)silanas (TDMAS)
99 % grynumo), trimetilaliuminis (TMA) (98 % grynumo),
tetrakis(dimetilamino)hatnis  (TDMAH) (98 %  grynumo) ir
tetrakis(dimetilamino)titanas (TDMAT) (99 % grynumo) isigyti i§ Strem
Chemicals, bei dejonizuotas vanduo. Taip pat buvo naudojamos N> (99,999 %
grynumo), Ar (99,999 % grynumo) ir O, (99,999 % grynumo) dujos, jsigytos
i§ Elme Messer Gaas.

Nusodinimy metu sistemos komponentai, remiantis gamintojy
rekomendacijomis, kaitinami iki 150 °C, o reaktoriaus, j kurj patalpinami
dengimui paruosti padéklai, darbinés temperatiros diapazonas yra
25-350 °C. Siekiant uztikrinti maziau lakiy pirmtaky pakankama dalinj gary
slégj pirmtaky rezervuarai taip pat gali buti kaitinami. TDMAS ir TDMAT
nusodinimo metu buvo kaitinami iki 50 °C, TDMAH - 75 °C, o TMA
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laikomas kamario temperatiroje. Deguonies plazmos generavimui
naudojamas talpuminio ryS$io plazmos Saltinis, turintis metaling gardele
(nertdijancio plieno ploksté su tam tikro diametro kiaurymémis) (37 pav.),
kurios viena i§ paskirCiy yra apsaugoti dengiamus pavirSius nuo intensyvaus
bombardavimo jonais. Nusodinimams naudojant deguonies plazma, j plazmos
Saltinj buvo leidziamas 100 sccm O, srautas.

-®—|1

Plazmos dujy
kanalas

Plazma
Pirmtaky

impulso kanalas - — -| Gardele

Pagrindas

T8éjimas |
- vakuuminj
siurblj

37 pav. ALD reaktoriaus su plazmos $altiniu schema.

Jonapluoscio dulkinimo technologija dengiamy sluoksniy formavimui (PC
strukttros, 3.3. poskyris) buvo naudojamas kompanijos Cutting Edge
Coatings Navigator IBS jrenginys. Nusodinimams buvo naudojami Ta ir Si
taikiniai, kurie buvo dulkinami naudojant Ar plazmg, generuojama radijo
daznio plazmos Saltiniu. Procesy metu j nusodinimo kamera buvo leidziamos
O, dujos, siekiant uztikrinti pilng sluoksniy oksidacija. Nusodinimai buvo
vykdomi esant = 50 °C kameros temperattrai. Nusodinimy kontrolei buvo
naudojamas placiajuostis optinis monitoringas.

Metaliniy dangy formavimui (Au ir Ag sluoksniai (3.3. ir 3.4. poskyriai
atitinkamai)) buvo naudojamas Quorum Q150T ES MS jrenginys. Au ir Ag
sluoksniai buvo formuojami Au ir Ag taikinius dulkinant Ar dujy plazma
kambario temperatiiroje. Sluoksniy storiy kontrolé buvo vykdoma nustatant
nusodinimo trukmg.

2.2. Eksperimentiniai metodai
2.2.1. ALD proceso analizé naudojant OES
ALD proceso optimizavimas buvo atlickamas panaudojant Nova Fabrica

Ltd. Inteleg® S IM nuolatinio plazmos Saltinio optinés emisijos
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spektroskopijos jranga (SPOES — angl. self-plasma optical emission
spectroscopy), skirta proceso dujy analizei kartu su anksciau j ALD sistema
idegta QCM sistema (38 pav.). Analizé buvo atliekama dviem medziagoms:
HfO; ir TiO; nusodinimus atlickant esant 60 °C reaktoriaus temperatiirai,
atitinkamai naudojant TDMAH ir TDMAT pirmtakus bei dejonizuotg vandenj
kaip deguonies Saltini. TDMAH ir TDMAT, siekiant gauti pakankama dalinj
gary slégj pirmtaky cilindruose buvo kaitinami atitinkamai iki 75 °C ir 50 °C.
Analizés metu SPOES jranga buvo registruojami dviejy molekuliy signalai:
CN* (388 nm ir 420 nm bangos ilgiuose), kuris parodo nesureagavusio
pirmtako ir reakcijos produkty likutj reaktoriuje, ir OH* (310 nm bangos
ilgyje), kuris parodo nesureagavusio vandens likutj reaktoriuje.

OES plazmos kamera

Sviesolaidis

Spektrometras

y

Reaktorius

38 pav. SPOES jrangos schema.

TiO, nusodinimo atveju buvo analizuojama reaktoriaus prasiurbimo
trukmé stebint CN* ir OH* signaly gesima po TDMAT ir HO impulsy |
reaktoriy. Taip pat kartu buvo registruojamas storio pokytis naudojant QCM.

HfO, nusodinimo atveju buvo analizuojama pavirSiy prisisotinimo
pirmtaku dinamika atliekant daugiaimpulsinj procesa, t. y. pirmiausia j
reaktoriy deSimtimi impulsy dozuojamas TDMAH, po kuriy deSimtimi
impulsy dozuojamas H>O. Kartu registruojamas ir storio pokytis naudojant
QCM.

2.2.2. Dangy formavimas ant temperattirai ir aplinkos poveikiui jautriy
padékly

2.2.2.1. Skaidrinanti danga ant GaSe kristaly

Skaidrinan¢iy dangy nusodinimai ALD metodu buvo atlieckami iSlaikant
reaktoriaus temperatiira 50 °C ir naudojant 30 sccm N> neSanciyjy ir
prasiurbimo dujy srautg. Pirmtakai (TMA ir H,O) buvo islaikomi kambario
temperattros. ALD cikla sudar¢ 0,02 s TMA impulsas, 20 s prasiurbimas, 0,02
s H,O impulsas ir 30 s prasiurbimas.

Sio tyrimo tikslas buvo suformuoti skaidrinan¢ia danga ant abiejy kristalo
pusiy pagerinant kristalo pralaidumag nuo = 65 % (39 pav.) iki > 90 % 4—7 um
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spektro srityje esant 40° $viesos kritimo kampui. Siam tikslui pasiekti
reikalinga salyginai didelio storio danga, todél pirmiausia buvo dengiama
plonesné, 280 nm storio, danga siekiant i§ principo patikrinti ALD metodo
taikymo tinkamuma tokio tipo kristalams.

a) 70 b) 70

T, %
T, %

[ GaSe-0.15mm GaSe-0.15mm|
0 | ! l I f 0 i

04 05 06 07 08 09 1.0 11 12 13 14 15 2 4 P 8 10 12 14 16 18 20 22 24

A pm A, um

39 pav. 150 um storio GaSe kritalo optinio pralaidumo spektrai skirtinguose
diapazonuose: a) 0,4-1,5 um, b) 0,4-25 pm [129].

Dangos modeliavimui naudotos laboratorijoje eksperimentiskai nustatytos
(2.3. poskyris) Al,Os luzio rodiklio ir ekstinkcijos koeficiento dispersijos (40
pav.). Nusodintos dangos charakterizavimui, danga vienu metu formuojama
ant GaSe kristalo ir FS padéklo. Po dengimo atlikta kristaly inspekcija optiniu
mikroskopu bei FS padékly optinio pralaidumo matavimai spektrofotometru.
Po kristalo inspekcijos nebuvo pastebéta pazeidimy, todél buvo formuojama
pilna (664 nm storio) danga. Galiausiai buvo atlikti kristaly optinio
pralaidumo matavimai naudojant FTIR spektrometra.

1.90 ¢ ; ; ; ——0.025
— n
1.85F — %k [{0.020
180}
0.015
= 175 e
0.010

]_60 L 'l 1 1 1
200 400 600 800 1000
A, nm

40 pav. Eksperimentiskai gautos ALD metodu formuojamo Al,Os liizio
rodiklio (juoda) ir ekstinkcijos koeficiento (mélyna) dispersijos.
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2.2.2.2. Skaidrinancios dangos ant saulés elementy

Siame darbe skaidrinanéios dangos buvo nusodinamos ant GaAs, AlGaAs,
GaAsBi bei trijy sandiiry saulés elementy (3] SC — angl. three junction solar
cell) (41 pav.).

a) Sluoksnis MedZiaga Storis, nm  Priemai$a b) ‘/Vlréullms kontaktas
Kontaktas—p++ GaAs 15 Be
Kontakas—p+ GaAs 300 Be
Langas—p AlyosGa, sAs 30 Be :|7
p Al ;Ga, o As 70 Be .
& AL G K ] = AlGaAs saulés elementas
n Al 35Gag gsAs 300 Si Tuneliné sandiira
bsf-n Al 5,Gay As 200 si
Tunelinis sl.-n GaAs 60 Si+Te GaAs saulés elementas
Tunelinis sl.-p GaAs 15 Be R =
Langas-p  AlyegGag 0AS 200 Be Tuneliné sandura
p GaAs 100 Be AR e .
s T 7T = GaAsBi saulés elementas
bsf-n Al 50Ga, As 200 Si
Tunelinis sl.-n GaAs 60 Sit+Te \ L.
Tunelinis sl.-p GaAs 15 Be Apatinis kontaktas
Langas-p Al 50Gay o As 200 Be
Buferis-p GaAs 250 Be c)
Buferis-p In, ;Gag g, AS 10 Be
Buferis-p In, 4sGag o, AS 10 Be
Buferis-p In, 0oGag o, AS 10 Be
Buferis-p Iny,,Ga, goAs 10 Be
Buferis-p In, ,Gag oAS 300 Be
Absorberis-i GaAsBi 1200
Kontaktas-n+  IngsGago,AS 200 Si
Kontaktas-n++  In, o5Gag 5,As 15 Si

41 pav. Galutinio 3J SC a) sluoksniy struktiira, kurioje atsispindi AlGaAs
(mélyna), GaAs (zalia) ir GaAsBi (raudona) saulés elementy struktiiros.
Galutinio 3J SC b) geometrijos schema ir ¢) nuotrauka i§ virSaus (aktyvus
kiekvieno saulés elemento plotas, jskaitant gardelés Seséliavima, buvo 0,2
cm?).

Kiekvieno saulés elemento struktiiros tobulinimo etape buvo reikalingos
skaidrinancios dangos siekiant optimizuoti paciy saulés elementy sluoksniy
strukttrg. Dél skirtingy saulés elementy darbiniy optinio spektro réziy buvo
reikalingos skirtingos skaidrinancios dangos. Taip pat 3J SC buvo iSbandytos
dvi skaidrinancios dangos strukttiros (2 lentelé). Visi 2—oje lenteléje pateikti
dangy dizainai buvo modeliuojami TFCalc programine jranga. Optimalis
sluoksniy storiai ir naudojamos medziagos buvo nustatyti optimizuojant
skaidrinan¢iy dangy konstrukcijas. Modeliavimui buvo naudojamos
eksperimentiskai laboratorijoje nustatytos medziagy ldZzio rodiklio ir
ekstinkcijos koeficiento dispersijos, kurios yra pateiktos 42—ame
paveikslélyje.

56



2 lentelé. Sumodeliuoty skaidrinanc¢iy dangy skirtingiems saulés elementams

struktiiros.
Sluoksnio nr.: Medziaga Storis, nm
GaAs ir AlGaAs 1 TiO; 56,8
saulés elementai 2 AlO3 83,5
. ) 1 Ti0O; 60,2
Gaﬁ:ﬁiﬁ;les 2 ALO; 87,4
3 Si0; 119,0
1 AlOs3 10,0
3J SC dizainas 1 2 HfO, 63,4
3 SiO; 93,4
.. 1 TiO; 56,3
3J SC dizainas 2 7 Si0, 1133
a) 26 b) 0.020

—

200 400 600

A, nm

800 1000
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0.010F
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42 pav. Eksperimentiskai nustatytos modeliams naudoty medziagy a) lizio
rodiklio ir b) ekstinkcijos koeficiento dispersijos.

Nusodinimai buvo atliekami islaikant reaktoriaus temperatiira 60 °C ir

naudojant pastovy nesanciyjy ir prasiurbimo Ar dujy srautg. Kartu su saulés
elementais danga buvo dengiama ir ant FS kontrolinio padéklo, skirto optinio

spektro matavimui. Detalesné informacija, susijusi su kiekvieno sluoksnio

formavimu, yra pateikta 3 lentel¢je. Po nusodinimy spektrofotometru buvo
iSmatuojami ant FS padékly nusodinty dangy pralaidumo spektrai, o gauti
rezultatai tinkinami naudojant TFCalc programing jranga nusodintos dangos
sluoksniy storiams nustatyti. Kadangi dél techniniy suvarzymy tiesiogiai

iSmatuoti ant saulés elementy gauty dangy nebuvo galima, tinkinant gauti
rezultatai buvo permodeliuojami ant saulés elementy struktiiry, gaunat saulés

elementy su dangomis atspindZio spektrus.
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3 lentelé. Skaidrinan¢iy dangy formavimo parametrai. ALD ciklas: pirmtako
impulsas / prasiurbimas / oksidatoriaus impulsas / prasiurbimas.

Medziaga|Pirmtakas|Oksidatorius| ALD ciklas, s Cikly sk.
GaAs ir .
AlGaAs TiO, |TDMAT | O,plazma | 0,15/15/6/15 839
¥
SAUES 1 ALOs; | TMA | Opplazma | 0,02/8/6/8 499
elementai
GaAsBi TiO, |TDMAT | O,plazma | 0,15/15/6/15 882
saulés AlO3 TMA O, plazma 0,02/8/6/8 524
| t
CemENAs - Si0, | TDMAS | O;plazma | 0,15/15/6/15 | 937
AlL,Os TMA H,O 0,02/15/0,02/15 85
.3J.SC HfO, |TDMAH H,O 0,2/15/0,02/15 348
dizainas 1
Si0; TDMAS | O plazma | 0,15/15/6/15 769
37sC | TiO: | TDMAT | O:plazma | 0,15/15/6/15 | 828
dizainas 2| gj0, | TDMAS | O;plazma | 0,15/15/6/15 | 935

Galiausiai buvo iSmatuotos saulés elementy be ir su dangomis fotovoltinés
charakteristikos. Taip pat atlikti vieno 3] SC su skaidrinancia danga
matavimai transmisijos elektroniniu mikroskopu (TEM — angl. transmission
electron microscopy).

2.2.3. TPP biuisenas palaikanciy struktiiry formavimas

Pirmiausia TFCalc programine jranga buvo modeliuojami galimy
strukttry spektrai. Kiekviena struktiira sudaroma i$ ant FS padéklo nusodinto
fotoninio kristalo (Siuo atveju tai buvo Bragg‘o veidrodis), papildomo auksto
luzio rodiklio dielektriko sluoksnio ir metalo sluoksnio. I§ gauty modeliavimo
rezultaty buvo pasirinkta struktiira, susidedanti i§ 6 dvisluoksniy: = 50 nm
Ta;0s ir = 100 nm SiOz, Al,O3 (60 nm, 63 nm ir 66 nm storiy) sluoksnio ir 36
nm storio Au sluoksnio. Sios struktiiros optinio atspindzio modelis ir modeliui
naudotos dispersijos yra pateiktos 43—ame paveikslélyje.
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43 pav. a) nusodinamos struktiiros schema, b) nusodinamos struktiiros
optinio atspindzio modelis, ¢) eksperimentiskai nustatytos struktiiros
formavimui naudojamy medziagy (Al>Os, SiO; ir TaxOs) luzio rodiklio ir
ekstinkcijos koeficiento dispersijos, d) Au optiniy konstanty dispersijos,
gautos i§ literatiiros [130].

Bragg’o veidrodis buvo nusodintas IBS metodu. Al,Os sluoksniai buvo
nusodinami ALD metodu. Al,O3 usodinimui buvo naudojamas TMA kaip Al
pirmtakas ir dejonizuotas vanduo kaip deguonies Saltinis. Nusodinimo metu
reaktoriuje buvo islaikoma 150 °C temperatiira. Kaip neSancios ir prasiurbimo
dujos buvo naudojamas 30 sccm N> srautas. Al,O3; nusodinimo cikla sudaré
keturi Zingsniai: 0,02 s TMA impulso, 6 s prasiurbimo, 0,02 s H>O impulso ir
6 s prasiurbimo. Siekiant ant Bragg’o veidrodziy gauti skirtingy storiy Al,O;
sluoksnius, j reaktoriy buvo patalpinti 3 bandiniai ir dengiami 600 cikly.
[$émus viena bandinj i§ reaktoriaus, dengiami papildomi 30 cikly ir tai
pakartojama dar vieng kartg, gaunant tris bandinius: PC + 60 nm Al,O3, PC +
63 nm Al,Oj3 ir PC + 66 nm Al,Os. Ant gauty struktiiry MS metodu nusodintas
36 nm storio Au sluoksnis. Dél mazo MS jrenginio tiirio Au sluoksnis ant
kiekvieno padéklo buvo formuojamas atskirai. Gautos struktiros buvo
charakterizuojamos naudojant  spektrofotometrinius, atominiy jégy
mikroskopu (AFM — angl. atomic force microscopy) gautus bei kintamo
kampo spektrinés elipsometrijos (VASE — angl. variable angle spectroscopic
ellipsometry) matavimy rezultatus.
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2.2.4. Sidabro nanogumby gardeliy modifikavimas ALD metodu

1,5 x 1,5 mm ploto sidabro nanogumby gardelés buvo formuojamos ant
FS padékly su MS metodu nusodintais =~ 50 nm storio sidabro sluoksniais
panaudojant tiesioginio lazerinio raSymo (DLW — angl. direct laser writing)
metoda. DLW buvo vykdomas naudojant Yb:KGW femtosekundinj lazerj
(Pharos, Light Conversion Ltd.), generuojantj antros harmonikos (515 nm)
300 fs impulsus. Objektyvu, kurio skaitiné apertiira (NA — angl. numerical
aperture) yra 0,5, lazerio pluostas buvo fokusuojamas j =~ 1 pum diametro taska.
Kiekvienas sidabro nanogumbas buvo suformuojamas vienu lazerio impulsu,
kurio energija buvo 1,5 nJ. Padéklo pozicijos keitimas ir lazerio impulsy
pasikartojimy daznis buvo 2,8 mm/s ir 4kHz atitinkamai, iSlaikant 0,7 pm
periodg tarp atskiry sidabro nanogumby tiek x, tiek y asyse. Sidabro
nanogumby formavimasis yra paremtas lazerio spinduliuote sukelty lokaliy
terminiy jtempiy, kurie sukelia sluoksnio deformacija. Lazerio pluosto
intensyvumo Gauso pasiskirstymas lemia didziausig energijos tankj lazerio
pluosto centre, todél gaunami sidabro nanogumbai yra mazesni nei lazerio
pluosto skersmuo objektyvo zidinio nuotolyje. [131]

Ant sidabro nanogumby gardeliy ALD metodu buvo formuojami AlO;
sluoksniai. Nusodinimui buvo naudojamas TMA kaip Al pirmtakas ir
dejonizuotas vanduo kaip deguonies Saltinis. Reaktoriaus temperatiira buvo
palaikoma 150 °C temperatiiroje viso nusodinimo metu. Pirmtaky perneSimui
1 reaktoriaus kamera buvo naudojamas 30 sccm N> srautas, jos atliko ir
prasiurbimo funkcijg. 3 nm, 5 nm ir 7 nm storio Al:O; sluoksniai buvo
nusodinami atliekant 30, 50 ir 70 ALD cikly atitinkamai. Atsizvelgiant j labai
plony istisiniy sluoksniy poreikj, buvo atlickamas daugiaimpulsinis ALD: 7
TMA impulsai (po kiekvieno reaktorius prasiurbimas 6 s) ir 7 H,O impulsai
(po kiekvieno reaktorius prasiurbimas 6 s). Kiekvienas bandinys buvo
dengiamas atskirai.

Galiausiai ant bandiniy su sidabro nanogumby gardelémis ir Al;Os3
sluoksniais liejimo centrifuguojant (angl. spin—coating) metodu nusodintas
polimetilmetakrilato (PMMA) matricoje esantis R6G dazas. Tai gaunama
iStirpinant R6G daza bei PMMA etanolyje. R6G ir PMMA tirpaly
koncentracijos buvo 25 - 10 mol/L ir 1 - 10-° mol/L atitinkamai, o galutinis
tirpalas, kuris naudojamas liejimui centrifuguojant, gaunamas sumaiSant
PMMA ir R6G tirpalus santykiu 3:1. Sluoksnio padengimas atlickamas
liejimo centrifiiguojant metodu esant 3000 stkiy per minute 30 s. Tokiu biidu
gaunamas R6G legiruotas PMMA sluoksnis, kurio storis yra = 20 nm.
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2.3. Dangy charakterizavimo metodai

Optinio pralaidumo ir atspindzio matavimai buvo atlickami EssentOptics
Photon RT spektrofotometru, kurio darbiniai bangos ilgiy réziai yra nuo 185
nm iki 3500 nm. Spektrofotometre esantis monochromatorius leidzia
registruoti praeinancios ar atspindétos S$viesos intensyvumag 1-2 nm
intervalais. Spektrofotometru galima registruoti spektrus esant 8—80° Sviesos
kritimo kampui (AOI — angl. angle of incidence). Siame darbe atlikty tyrimy
metu optinio pralaidumo spektrai buvo matuojami 0° AOI, o optinio
atspindzio spektrai — 8° AOL.

Optinio pralaidumo ir atspindZio modeliavimams buvo naudojamos
eksperimentiSkai nustatytos medziagy optiniy charakteristiky dispersijos.
Saim tiksliui pasiekti buvo nusodinami 100-200 nm storio sluoksnius ant FS
padéklo. Spektrofotometru atliekami gauty sluoksniy optinio pralaidumo ir
atspindzio matavimai. Gauti spektrai TFCalc programingje jrangoje yra
tinkinami naudojantis teorinémis optiniy charakteristiky dispersijomis
siekiant gauti preliminary nusodintos dangos storj, kuris toliau naudojamas
apskaiCiuojant nusodinty sluoksniy optiniy charakteristiky dispersijas
OptiChar programinio paketo pagalba. Liizio rodiklis nustatomas naudojant
Cauchy modelj [132]:

Ay A
n(/1)=A0+/1—2+F, (7

¢ia n — luzio rodiklis, A — bangos ilgis, Aq, A1, A, — koeficientai. 0 < |4, <
|A;| < 1 < Apy. Ay yra bedimensis dydis, kai n—oo, n(1)—A4,. A; (nm?)
nulemia ltZio rodiklio dispersijos kreivés i§lenktuma ir amplitude regimajame
diapazone, o A, (nm*) daro jtakg luZio rodiklio dispersijos kreivés islenktumui
ir amplitudei UV srityje. Ekstinkcijos koeficiento dispersija UV ir regimajam
diapazonui nustatoma pagal eksponentinj modelj [132]:

B
k(1) =B0-exp<—71—B2-/1), )

¢ia k — ekstinkcijos koeficientas, 4 — bangos ilgis, By, B1, By — koeficientai. 0
<|B3|<|B;| <1< By. By yra bedimensis dydis, kai n—o0, n(1)—B,. B; (nm?)
nulemia sugerties koeficiento dispersijos kreivés iSlenktumg ir amplitude
regimajame diapazone, o B, (nm*) daro jtaka sugerties koeficiento dispersijos
kreivés iSlenktumui ir amplitudei UV srityje. Kei¢iant Siuos koeficientus yra
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sutapatinamos teorinés ir eksperimentinés pralaidumo bei atspindzio spektry
kreivés ir taip gaunamos luzio rodiklio ir ekstinkcijos koeficiento dispersijos.

Optiné inspekcija buvo atliekama Olympus BX41 optiniu mikroskopu.

IR srities optinio pralaidumo matavimams (3.2.1. poskyris) buvo
naudojamas Bruker kompanijos FTIR spektrometras prie kurio prijungtas
Bruker mikroskopas Hyperion 3000. Matavimams naudojamas plataus
spektro infraraudonosios srities Saltinis — 3000 K temperatiiros silicio karbido
strypelis. Spektras gaunamas atlikus spinduliuotés, praéjusios pro
spektrometro interferometra, Furjé vaizdavimg. Matavimas atliekamas du
kartus — spinduliuotei be bandinio ir su bandiniu. Siuos spektrus atémus
gaunamas pralaidumo spektras. Spindulivot¢ | bandinj nukreipiama
panaudojant mikroskopg Hyperion 3000. Spindulivotés fokusavimui ir
surinkimui naudojami veidrodiniai (Kasegreno tipo) objektyvai didinantys 40
karty. Pluostelio diametras zidinio vietoje (ant bandinio) yra 200 pm. Erdviné
skyra gali biiti didinama iki 20 um naudojant pluostg ribojancias apertiras.
Spinduliuoté buvo registruojama puslaidininkiu, skystu azotu auSinamu,
gyvsidabrio kadmio telirido (MCT — angl. mercury cadmium telluride)
jutikliu. Spektrai registruoti 4 cm™ spektrine skyra.

Fotovoltiniy charakteristiky matavimai (3.2.2. poskyris) buvo atliekami
kambario temperatiroje naudojant Tektronix Keithley 4200 — SCS
puslaidininkiy parametry analizatoriy. Bandiniai apSvie¢iami AMI1.5G
spektrine Sviesa naudojant ScienceTech SS1.6 K saulés simuliatoriy, kuris
buvo kalibruojamas pagal etaloninj saulés elementa, kad bandinio
plokStumoje biity gautas AM1.5G vienos saulés ap$vietimas — 100 mW/cm?.
ISorinio kvantinio naSumo matavimai atlickami naudojant Bentham PVE300
spektrometra. Analizatoriaus Sviesos bangos ilgis kei¢iamas nuo 300 iki 1400
nm 5 nm zingsniu, panaudojant halogening ir ksenono lempas bei
monochromatoriy.

Aukstos skiriamosios gebos faziy kontrasto TEM vaizdinimas (3.2.2.
poskyris) buvo atlickamas FEI Tecnai G2 F20 X-TWIN mikroskopu
naudojant 200 kV greitinancig jtampa. Skerspjiivio bandiniai buvo paruosti
naudojant fokusuoto jony pluosto FEI Helios Nanolab 650 mikroskopa
pritaikant nukélimo (angl. /ifi—off) metoda.

VASE (3.3. poskyris) buvo atliekama naudojant J. A. Woollam Co. RC2
elipsometra su dviem besisukanéiais kompensatoriais. Sio elipsometro
darbiniai bangos ilgiy réziai yra nuo 210 nm iki 1700 nm bei galimi 20-90°
AOL

Dangy pavirSiaus morfologija (3.3. poskyris) buvo nustatoma Veeco
Dimension Edge AFM naudojant pusiau kontaktinj virpancio zondo rezima
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(angl. tapping mode). Pavirsiaus Siurk§tumas jvertinamas skenuojant tam tikra
plota keliose skirtingose bandinio vietose ir suvidurkinant gautas vertes.
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3.REZULTATAI
3.1. ALD proceso optimizavimas OES metodu

Iki Siol didzioji dalis tyrimy, atlieckamy ALD proceso analizei panaudojant
OES, buvo vykdomi tik plazminio ALD procesams. Siam tikslui pasiekti prie
reaktoriaus Sviesolaidziu prijungiamas spektrometras ir analizuojama
lieckamyjy dujy sudétis plazmos jjungimo (dielektriniy optiniy dangy
formavimo atveju tai yra oksidatoriaus impulso Zingsnis) metu [5]. Siame
tyrime buvo naudojamas nuolatinio plazmos Saltinio OES analizatorius.
Kadangi OES metodas néra invazinis, kartu buvo naudojamas ir QCM
analizatorius.

Pirmojo tyrimo metu buvo analizuojamas TiO, sluoksnio nusodinimo
ciklas. Viena cikla sudaro 0,2 s TDMAT impulsas, 60 s reaktoriaus
prasiurbimas, 0,02 s H,O impulsas ir 60 s prasiurbimas. Ilgos prasiurbimo
trukmés buvo pasirinktos siekiant uztikrinti OES ir QCM signaly
nusistovéjima po medziagy impulsy | reaktoriy. OES metodu buvo
registruojami dviejy anali¢iy signalai: CN* ir OH*. Siy signaly kilmés TiO»
nusodinimo metu gali biiti paaiskinamos Siomis cheminémis lygtimis:

Pavirsius — OH + Ti(N(CH3),)4 —
— Pavir$ius — 0 — Ti(N(CHs),)s + HN(CH3), 9

Pavirsius — 0 — Ti(N(CH3),)3 + 3H,0 —
— Pavirsius — 0 —Ti(OH)3; + 3HN(CH;), (10)

TDMAT impulso metu (9 lygtis) CN* signalas gaunamas plazmoje
jonizuojant nesureagavusio pirmtako molekules (Ti(N(CH3)2)4) bei reakcijos
produktus (HN(CHs),). Vandens impulso metu (10 lygtis) OH* signalas
gaunamas plazmoje jonizuojant nesureagavusio vandens molekules, bei CN*
signalas gaunamas jonizuojant dujinj reakcijos produktg (HN(CHs),).

44—ame paveikslélyje pateikti OES ir QCM signalai gauti vieno TiO;
formavimo ciklo metu. Registruojant OES signalus, visos analizés metu yra
registruojamas platus spektras (250-850 nm), apimantis skirtingy likutiniy
dujy signalus, taciau siekiant atlikti §io proceso analize, buvo izoliuojami CN*
ir OH* signalai ir registruojamos jy intensyvumy priklausomybés nuo laiko.
44—¢io paveikslélio (a) dalyje matomas CN* signalo staigus Suolis, parodantis
pirmtako patekima j reaktoriy, ir gesimas, rodantis nesureagavusio pirmtako
bei reakcijos produkty pasalinimg i§ reaktoriaus. Sprendziant i§ CN* signalo
gesimo laiko, galima daryti iSvada, kad praéjus 15 s po pirmtako impulso,
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reaktoriuje nebelieka tiek nesureagavusio pirmtako, tiek reakcijos produkty,
todél galima testi procesa koreaktanto impulsu. Taciau lyginant §j laikg su
QCM parodymais (44 pav. (b)) pastebimas neatitikimas. QCM atveju po
pirmtako impulso stebimas staigus Suolis, parodantis pirmtako adsorbcijg ant
QCM kristalo, ir létas signalo mazéjimas. Svarbu atkreipti démesj, kad grafike
pateikta skalé yra storis angstremais, taciau yra zinoma, kad QCM parodymai
yra tiesiogiai susij¢ su QCM kristalo rezonansiniu dazniu, o nusodinamas
dangos storis yra perskaiciuojamas i§ kristalo rezonansinio daznio. Taip pat,
kristalo rezonansiniam dazniui didele jtaka turi aplinka, kurioje jis yra.
Pirmtako impulso metu, nusistovéjes nesanciyjy dujy srautas yra sumaisomas,
todeél kristalas gali biti iSvedamas i§ pusiausvyros. QCM signalo poky¢iui
jtakg daro trys faktoriai: pirmtako molekuliy adsorbcija ir desorbcija,
reakcijos produkty desorbcija bei kristalo grjzimas j pusiausvyra. Tikétina,
kad treciasis faktorius turi didZiausig jtaka OES ir QCM signaly neatitikimui.
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44 pav. a) SPOES registruotas CN* (juodas) ir OH* (raudonas) signaly
intensyvumas po TDMAT ir H,O impulsy ] reaktoriy, b) QCM registruotas

TDMAT impulsas H,0 impulsas LJ/ TDMAT impulsas

o

nusodinto sluoksnio storio pokytis po TDMAT ir H,O impulsy.

Vandens impulso metu OES registruojamas OH* signalo Suolis, parodantis
vandens patekimg j reaktoriy, ir gesimas, parodantis nesureagavusio vandens
paSalinimg i§ reaktoriaus, tadiau neregistruojamas CN*, turintis atsirasti
jonizuojant reakcijos produkty. Sprendziant i§ OH* gesimo laiko, pra¢jus =
15 s po vandens impulso, didZioji dalis nesureagavusio vandens yra pasalinta
i§ reaktoriaus ir galima testi nusodinimo procesa dozuojant TDMAT. Pragjus
15 s po vandens impulso, tieck OES tiek QCM stebimas ypatingai létai
maz¢jantis signaly pokytis, o tai paaiSkinama vandens molekuliy poliskumu
ir polinkiu adsorbuotis ant pavir§iy. Nusodinant storus (> 20 nm) sluoksnius,
§ig vandens savybe galima laikyti teigiama, nes nusodinant daug cikly,
vidutinis vandens likutis ant pavirSiaus iSlieka kontroliuojamas viso proceso
metu, likes vanduo skatina pirmtako adsorbcijg ant pavirsiy, o tiksli galutinés
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dangos storio kontrolé uztikrinama atliekant kalibracinius nusodinimus.
Taciau nusodinant plonus (< 20 nm) sluoksnius, dél mazo cikly skai¢iaus, Si
vandens savybé gali jvesti nepageidaujamas paklaidas. Vienas i$§ bidy,
siekiant to iSvengti, gali biiti ilgesniy prasiurbimo trukmiy panaudojimas.
Svarbu paminéti, kad S§is tyrimas buvo atliekamas 60 °C reaktoriaus
temperatiroje, siekiant apsaugoti OES jranga. Didinant reaktoriaus
temperatiirg galimos trumpesnés nusodinimo trukmés dél efektyvesnés
vandens desorbcijos nuo pavirsiy.

Ypatingai plony (< 3 nm) iStisiniy sluoksniy nusodinimas, dél sluoksniy
formavimosi ypatumy [133] yra sudétingas taikant bet kokius nusodinimo
metodus. Vienas i§ biidy tokiy sluoksniy formavimui ALD metodu yra
daugiaimpulsinio pirmtaky dozavimo reZimo panaudojimas. Sio tyrimo metu,
panaudojant OES ir QCM jrangg, buvo analizuojamas HfO, daugiaimpulsinio
formavimo procesas. Vienas ALD ciklas susidéjo i§ deSimties TDMAH
impulsy su 30 s prasiurbimais tarp jy, ir deSimties vandens impulsy su 30 s
prasiurbimais tarp jy. OES metodu buvo registruojami dviejy analiciy
signalai: CN* ir OH*. Siy signaly kilmés HfO, nusodinimo metu gali biti
paaiskinamos Siomis cheminémis lygtimis:

PavirSius — OH + Hf (N(CH3)3)4 —
— Pavirsius — 0 — Hf (N(CHs),)3 + HN(CH3), 11

Pavirsius — 0 — Hf (N(CH3),)3 + 3H,0 —
— Pavirsius — 0 — Hf (OH)3; + 3HN(CH;), (12)

TDMAH impulso metu (11 lygtis) CN* signalas gaunamas plazmoje
jonizuojant nesureagavusio pirmtako molekules (Hf(N(CH3)2)4) bei reakcijos
produktus (HN(CHs3):). Vandens impulso metu (12 lygtis) OH* signalas
gaunamas plazmoje jonizuojant nesureagavusio vandens molekules, bei
stebimas CN* signalas gaunamas jonizuojant dujinj reakcijos produkta
(HN(CHs)y).

45—ame paveikslélyje pateikti OES ir QCM signalai gauti vieno HfO,
formavimo ciklo metu. Pirmy TDMAH impulsy metu stebimi dideli CN*
signalo Suoliai, kurie nustoja kisti po = 7 TDMAH impulsy (45 (¢)). Pirmtako
dozavimo pradzioje CN* signalas susideda i§ dviejy dedamyjy: TDMAH
pirmtako ir produkty po pirmtako reakcijos su pavirSiumi. Nuo 7 TDMAH
impulso stebimas CN* signalo stabilizavimasis parodo, kad nebesusidaro
reakcijos produkty, todél galima daryti prielaidg, kad liko viena signalo
dedamoji— TDMAH pirmtakas. QCM atveju stebima panasi tendencija, taciau
signalo sotis pasiekiama po 4-5 TDMAH impulsy (45 pav. (d)).
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45 pav. Daugiaimpulsinio HfO, nusodinimo naudojant TDMAH ir H,O
vieno ciklo metu uzregistruoti a) CN* ir OH* signaly intensyvumai
naudojant SPOES, b) nusodinto sluoksnio storio pokytis naudojant QCM.
¢) CN* ir OH* intensyvumy ekstremumy priklausomybé nuo impulso
numerio, d) sluoksnio storio poky¢io priklausomybé nuo TDMAH impulso

numerio.

Vandens impulsy metu po pirmo impulso OH* signalas néra
registruojamas, véliau signalo ekstremumas didéja, kol pasiekiama sotis. Tuo
paciu metu stebimi CN* signalo Suoliai, kurie palaipsniui sumazéja. Nors
pirmo vandens impulso i§ OH* signalo nesimato, galima uZztikrintai teigti, kad
jis ivyko, nes stebimas Zenklus CN* signalo Suolis, parodantis reakcijos
produkty atsiradimg reaktoriuje. Sprendziant i§ intensyvéjanc¢iy OH* signalo
smailiy ir mazéjancio intensyvumo CN* signalo smailiy, matoma, kad pilna
pavirsiaus oksidacija pasiekiama tik po = 6 vandens impulsy. OH* signalams
pasiekus sotj, vis dar stebimi mazi CN* signalo Suoliai. Juos galima paaiskinti,
atsizvelgiant | pacio eksperimento metodikg. Spektrometru registruojama visa
regimojo spektro sritis, dujy sgstato pokyciai gali lemti bendra plazmos
emituojamos $viesos intensyvuma. Dél §ios prieZasties galimai registruojamas
netikras CN* signalo suintensyvéjimas, kurio gesimo trukmeé yra tokia pati
kaip OH* signalo. Pavirsiaus oksidavimo lygio analiz¢ QCM metodu yra gan
sudétinga, dél stebimy labai mazy storio (kristalo rezonansinio daznio)

poky¢iy.
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Apibendrinant §j skyriy, galima teigti, kad dviejy nepriklausomy metody
panaudojimas leidzia daryti patikimas iSvadas apie nusodinimo metu
vykstancius procesus. Nuolatinio plazmos Saltinio OES metodo pritaikymas
leido analizuoti visg ALD cikla neapsiribojant oksidatoriaus impulso zingsniu.

3.2. Dangy formavimas ant aplinkos poveikiui jautriy padékly
3.2.1. Skaidrinanti danga ant GaSe

GaSe kristalai pasiZzymi pageidautinomis savybémis netiesinés optikos
taikymams. Viena svarbiausiy yra GaSe kristaly skaidrumas plac¢iame, 0,65—
18 um, spektriniame ruoze. GaSe netiesiniai optiniai koeficientai yra tarp
penkiy didziausiy IR sri¢iai dvejopalauziskumu pasizyminciy kristaly atveju.
D¢l didelio dvejopo luzio GaSe atitinka fazinio sinchronizmo salygas
parametrinei konversijai 1-18 um bangos ilgiy ruoze. Taip pat, GaSe gali buti
naudojamas efektyviai suminiy ir skirtuminiy dazniy konversijai. Taciau
GaSe yra trapi, Zema lydymosi temperatiira pasiZzyminti medziaga. Kristalo
pralaidumas 1-9 pm spektro srityje yra = 65 %, todél pavirsiy praskaidrinimas
optinémis dangomis biity ypatingai svarbus jy panaudojimo srityse. Taciau deél
jau minéto kristalo jautrumo temperatiirai, trapumo, pavirsiaus, pasiZzymin¢io
prasta adhezija, standartiniai PVD metodai, tokie kaip MS, IBS ar garinimas
elektrony pluostu, néra tinkami (46 pav.) ir tipiniuose tokiy kristaly
taikymuose lazeriy sistemose jie naudojami be dangy [134]. Dél Sviesos
pralaidumo nuostoliy kencia sistemos efektyvumas. Analizuojant literatiiros
Saltinius, nepastebéta bandymy formuoti dangas ant GaSe kristaly
panaudojant ALD technologija, todél atsizvelgiant | ALD panaudojima dangy
formavimui ant kity jautriy padékly, buvo atliktas tyrimas nusodinant
skaidrinanc¢ig dangg ALD metodu.

NSy

46 pav. Abiejy GaSe optinio elemento pusiy nuotraukos po dangos

nusodinimo naudojant garinimg elektrony pluostu.
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Efektyvioms skaidrinan¢ioms dangoms ant dideliu ltzio rodikliu
pasizyminc¢iy padekly, daznai pakanka vieno tam tikro storio dielektrinés
medziagos sluoksnio. Skai¢iavimai rodo, kad pakankamai Zemas aliuminio
oksido luzio rodiklis (1,62) 3—4 pm srityje leisty sumazinti GaSe atspindzio
nuostolius ir padidinti pralaiduma iki 90-95 %.

ALOs formavimas ALD metodu yra vienas labiausiai istirty ir salyginai
paprasciausiy procesy. Al,Os nusodinimui naudojamas pirmtakas TMA yra
labai paprastos molekulinés struktiiros, yra pigus, o tai yra svarbu formuojant
IR sri¢iai skirtas didelio storio sluoksniy dangas. Kitas ALD metodo
privalumas, susijgs su proceso ekonomiSkumu, yra dangos formavimas ant
abiejy kristalo pusiy vienu metu.

Sio tyrimo tikslas buvo suformuoti skaidrinan¢ia danga ant abiejy kristalo
pusiy pagerinant kristalo pralaiduma nuo = 65 % iki > 90 % 4—7 um spektro
ruoze esant 40° Sviesos kritimo kampui. Pirmame etape buvo dengiama
plonesné, 280 nm storio, danga siekiant patikrinti ALD metodo taikymo
tinkamuma.

Dél laboratorijoje esancios jrangos ribojimy, tiesiogiai spektrofotometru
iSmatuoti kristalo optinio pralaidumo ir atspindzio nebuvo jmanoma, todél
siekiant jsivertinti kristalo su danga optinio atspindzio spektra,
spektrofotometru iSmatuotas tame paciame procese danga padengto FS
padéklo optinis pralaidumas ir TFCalc programine jranga atlikto tinkinimo
rezultatai (47 pav. (a)) permodeliuojami ant GaSe kristalo (47 pav. (b)).
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47 pav. a) Spektrofotometru iSmatuotos (apskritimai) ir modeliuojant
(raudona linija) gauti dangos optinio pralaidumo spektrai, b) kristalo be
dangos (juoda punktyriné linija), nusodintos dangos modelio ant GaSe
kristalo (juoda linija) ir galutinés reikalaujamos dangos modelio optinio

atspinzio spektrai.
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Tinkinimui buvo naudojamos laboratorijoje eksperimentiskai nusistatytos
AlOs luzio rodiklio ir ekstinkcijos koeficiento dispersijos ir kaip matoma 47—
to paveikslélio (a) dalyje, modelis gerai atitinka gautus rezultatus. Po dengimo
atlikta kristalo pavirSiaus inspekcija optiniu mikroskopu, kurios metu nebuvo
registruota matoma kristalo pazaida. Sekanciame etape buvo formuojama
pilna, 664 nm storio, danga.

Po antrojo dengimo FS padéklo optinio pralaidumo matavimy tinkinimas
(48 pav. (a)) parod¢, kad gautos dangos storis buvo 577 nm. Taip pat, galima
pastebéti nedidelj matavimo rezultaty ir optinio modelio kreiviy ekstremumy
intensyvumy neatitikima. Sis neatitikimas, bet maZiau iSreikstas gali bati
pastebimas ir pirmojo dengimo rezultatuose (47 pav. (a)). Tai galima
paaiskinti nusodinto sluoksnio ir modeliui naudojamos luzio rodiklio
dispersijos neatitikimu. Nepaisant to, galima teigti , kad sluoksnio storio
nustatymui tai turi mazai jtakos, nes ekstremumy padétys spektre sutampa gan
tiksliai, be to, kadangi danga formuojama 4—7 um ruozui, nedidelés sluoksnio
storio paklaidos turi mazai jtakos galutiniam GaSe su danga optiniam atsakui.
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48 pav. a) Spektrofotometru iSmatuotos (juodi apskritimai) ir modeliuojant
(raudona linija) gauti dangos optinio pralaidumo spektrai, b) kristalo be
dangos (juoda punktyrine linija), nusodintos dangos modelio ant GaSe
kristalo (juoda linija) ir galutinés reikalaujamos dangos modelio optinio

atspindzio spektrai.

Taciau atlikus kristaly inspekcija optiniu mikroskopu, buvo pastebéta
kristalo pavirSiaus pazaida (49 pav. (a ir b)). GaSe kristalas pasizymi kristaline
struktira, primenancia grafitg (49 pav. (c)), kur kristalas yra sudarytas i§
atskiry GaSe laksty, kurie tarpusavyje yra laikomi silpny van der Waals’o jégy
[135], todél galima teigti, kad Sie pusleles primenantys dariniai galimai yra
kristalo laksSty delaminacijos padarinys, o ne prastos dangos adhezijos
rezultatas. 49 b paveikslélyje matoma, kad dalis vienos piuslelés yra kitokios
spalvos. Sioje vietoje dél paslelés iskilimo buvo i§lauztas nusodinto sluoksnio
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gabalas, ta¢iau interferenciniy ziedy struktiira yra vienoda visai pislelei, o tai
patvirtina, kad GaSe kristale prasidéjo lokali delaminacija. Siekiant jvertinti
Siy pusleliy jtaka kristalo optiniam pralaidumui, buvo atlikti matavimai FTIR,
pamatuojant pralaidumo spektra zonoje be puslelés ir su pislele (48 pav. (d)).

ST T [— L;gu: |):\_\‘|r§ms
= Puslele
- GaSe be dangos

2 3 4 5 6 7 8
A, um

Vaizdas i$ Sono Vaizdas i$ virSaus

49 pav. a) ir b) Optiniu mikroskopu uzfiksuotas GaSe kristalo pavirSiaus
vaizdas po Al,Oj; skaidrinanc¢ios dangos nusodinimo skirtingose kristalo
vietose. ¢) GaSe kristalo struktiira [135]. d) FTIR metodu iSmatuoti GaSe
kristalo su skaidrinanc¢ia danga spektrai skirtingose kristalo vietose: lygiame
pavirSiuje (juoda), ties piislele (raudona).

FTIR matavimy rezultatai parodé, kad net ir zonoje su puslele, optinis
pralaidumas yra zenkliai didesnis nei kristalo be skaidrinancios dangos. Taip
pat, atsizvelgiant j FTIR iSmatuotg GaSe kristalo zonos be piislelés optinio
pralaidumo maksimumo padétj spektre, TFCalc programine jranga
sumodeliuotas GaSe kristalo optinio atspindZio spektras, yra artimas realiai
iSmatuotam. Galima teigti, kad buvo pademonstruotas i$ dalies sékmingas
skaidrinancios dangos formavimas ALD metodu. ALD metodu suformuota
danga pasizyméjo gera adhezija, tac¢iau dél galimai per dideliy liekamyjy
dangos jtempiy GaSe kristale buvo sukelta lokali delaminacija. Sio reiskinio
eliminavimui reikalingi tolimesni tyrimai siekiant sumazinti lickamuosius
dangos jtempius.

3.2.2. Skaidrinanc¢ios dangos ant saulés elementy

Keliy sandiry saulés elementai, susidedantys i§ III-V grupés
puslaidininkiy, yra plac¢iai naudojami kosmoso ir koncentruotos saulés §viesos
taikymuose. Norint pasiekti didelj energijos konversijos efektyvuma, svarbu
sumazinti optinio atspindzio nuostolius, todél skaidrinanciy dangy
konstrukcijos ir nusodinimo metodo pasirinkimas saulés elementy tobulinimo
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ir taikymo etapuose uZima svarby vaidmenj. Siame darbe skaidrinanios
dangos buvo nusodinamos ant GaAs, AlGaAs, GaAsBi saulés elementy bei 3J
SC. Atsizvelgiant | vieno i§ saulés elementy (AlGaAs) jautruma aplinkos
drégmei bei pacio saulés elemento 3D architektirg, ALD metodas buvo
pasirinktas kaip tinkamiausias skaidrinan¢iy dangy formavimui.

Galutinio 3J SC kiirimo procese buvo tobulinamos kiekvieno saulés
elemento (GaAs, AlGaAs ir GaAsBi) struktiiros. Siekiant jvertinti kiekvieno
i§ jy spektriniy, elektriniy ir kity parametry pagerinima panaudojant
skaidrinancias dangas, kiekvienam saulés elementui buvo modeliuojama
atitinkama skaidrinanc¢ios dangos konstrukcija. Dél vienody iSoriniy sluoksniy
ir artimy darbiniy optinio spektro réziy GaAs ir AlIGaAs saulés elementams
buvo naudojama ta pati dangos konstrukcija, kurig sudaré du sluoksniai: 58,6
nm TiO; ir 83,5 nm Al,O;. Kadangi dél technologiniy ribojimai nebuvo
galima tiesiogiai iSmatuoti paciy saulés elementy atspindZio spektry, to paties
proceso metu danga kartu buvo nusodinama ir ant FS padéklo, kurio
spektrofotometru iSmatuotas optinio pralaidumo spektras yra pateiktas 50—to
paveikslélio (a) dalyje. Matoma, kad matavimo rezultatai gerai sutampa su
modeliu. Esminis skirtumas yra prie 365 nm esantis ekstremumas, kuris gali
buti paaiSkinamas realaus sluoksnio ir modeliui naudojamo ekstinkcijos
koeficiento dispersijos neatitikimu. Gauta danga pasizymi geresniu
pralaidumu 350-400 nm spektriniame ruoze nei numatyta modelyje. Perkélus
nusodinto sluoksnio optinj modelj ant AlGaAs saulés elemento struktiiros (50
pav. (b)) yra gaunamas akivaizdziai sumazintas optinis atspindys.

95 T T . T T T 60

b)

T T T T
—— AlGaAs saulés elementas be dangos
—— AlGaAs saulés elementas su danga | 4

S0

T.%
R, %

&l ©  Malavimas
Dangos modelis
N L

P

" M 2 N N . h
300 400 500 600 700 800 900 400 600 800 1000 1200 1400

A, nm A, nm
50 pav. a) GaAs ir AlGaAs saulés elementams skirtos skaidrinancios dangos,
nusodintos ant FS padéklo, iSmatuotas (juodi apskritimai) ir sumodeliuotas
(raudona linija) optinio pralaidumo spektrai, b) modeliuojant gauti AlGaAs
saulés elemento be ir su skaidrinancia danga optinio atspindzio spektrai.

GaAsBi saulés elemento darbiniai optinio spektro réziai yra kiti, tai lémé
poreikj suprojektuoti kitokios sandaros opting danga, t. y. trijy sluoksniy: 60,2
nm TiO,, 87,4 nm Al,Os ir 119,0 nm SiO». Kartu su saulés elementu danga
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padengto FS padéklo bei modeliavimy rezultatai pateikti S51-ame
paveikslélyje. Spektrofotometriniy matavimy analizé parodé, kad gautos
dangos sluoksniai buvo 1 % plonesni, tafiau tai netur¢jo jtakos saulés
elemento optinio atspindzio sumazinimui.
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51 pav. a) GaAsBi saulés elementui skirtos skaidrinancios dangos,
nusodintos ant FS padéklo, iSmatuotas (juodi apskritimai), pakoreguotas
(Zalia linija) ir sumodeliuotas (raudona linija) optinio pralaidumo spektrai,
b) modeliuojant gauti GaAsBi saulés elemento be ir su skaidrinancia danga
optinio atspindZzio spektrai.

Buvo iSmatuotos saulés elementy fotovoltinés charakteristikos (52 pav.),
kurios patvirtina modelivojant gautus saulés elementy optinio atspindzio
sumazinimo rezultatus. I$ $iy matavimy buvo apskaiciuojami uzpildymo
faktorius (FF — angl. fill factor), kuris parodo kiek reali srovés tankio —
jtampos kreivé piartéja prie idealaus sta¢iakampio:

P
FF = % (13)
Voc " Jsc

¢ia Voc — jtampa, kuri susidaro apS$viestame saulés elemente, kai iSoriné
grandiné atjungta ir srové neteka (J = 0), Jsc — trumpojo jungimo srovés tankis
(fotogeneruota srove, normalizuota j aktyvy saulés elemento plota, kai jtampa
tarp kontakty lygi nuliui (U = 0), Pue — maksimali galia ploto vienetui.
Uzpildymo faktorius yra tiesiogiai susijes su galios konvertavimo efektyvumu

(Eff. — angl. efficiency):

VocJsc - FF

Bff.=2E—, (14)

¢ia P;, — krintancios $viesos galios tankis. GaAs saulés elemento (52 pav. (a))
efektyvumas padidéjo nuo 6,9 % iki 16,6 %, AlGaAs saulés elemento (52 pav.
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(b)) efektyvumas padidéjo nuo 7,7 % iki 13,8 % ir GaAsBi saulés elemento
(52 pav. (c)) efektyvumas padidéjo nuo 4,5 % iki 6,2%.

20 10
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52 pav. a) GaAs, b) AlGaAs ir ¢) GaAsBi saulés elementy srovés tankio —
jtampos charakteristikos be (juoda) ir su (raudona) skaidrinanc¢iomis
dangomis.

Toliau buvo formuojamos dangos, skirtos pilnam 3J SC. Buvo
suprojektuotos dviejy konstrukcijy optinés dangos: pirmosios struktiirg
sudaré trys sluoksniai: 10,0 nm Al,Os, 63,4 nm HfO; ir 93,4 nm SiO, antroji
strukttira buvo dviejy sluoksniy: 56,3 nm TiO; ir 113,3 nm SiO,. Kalbant apie
$iy dangy optinio pralaidumo ir atspindzio matavimus buvo atliekama tokia
pati procediira kaip ir su pries$ tai aprasytais saulés elementais, t. y. proceso
metu kartu su saulés elementais dengiami ir kontroliniai FS pagrindai. FS
padékly su dangomis optinio pralaidumo spektrai yra pateikti 53—o0
paveikslélio (a) ir (b) dalyse. Trijy sluoksniy skaidrinanti danga pasizyméjo
gan dideliu nuokrypiu nuo originaliai planuoto dizaino. Pakoregavus optinj
modelj (programiskai keic¢iant sluoksniy storius optiniame modelyje) buvo
gauti 18,0 nm ALOs, 69,7 nm HfO; ir 98,4 nm SiO; sluoksniy storiai.
Nepaisant to, modeliui naudojamy medziagy optiniy konstanty dispersijos
atitiko realiai suformuoty sluoksniy dispersijas. Nors sluoksniy storiy paklaida
yra akivaizdi, perkélus optinj modelj ant 3J SC struktiiros (53 (c) juoda),
gaunamas Zenkliai sumazintas optinis atspindys.
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53 pav. a) Pirmojo dizaino dangos, skirtos 3J SC, nusodintos ant FS padéklo,
iSmatuotas (juodi apskritimai), dizaino modelio (raudona linija) ir pagal
rezultatus pakoreguoto modelio (Zalia linija) optinio pralaidumo spektrai,
b) antrojo dizaino dangos, skirtos 3J SC, nusodintos ant UVFS padéklo,
iSmatuotas (juodi apskritimai), dizaino modelio (raudona linija) ir pagal
rezultatus pakoreguoto modelio (Zalia linija) optinio pralaidumo spektrai,
¢) modeliuojant gauti 3] SC be ir su skirtingomis skaidrinan¢iomis dangomis
optinio atspindZio spektrai.

Dviejy sluoksniy skaidrinanti danga pasizymeéjo geru sutapimu su planuotu
modeliu. Modeliuojant gauta, kad buvo nusodintas 3 nm plonesnis TiO-
sluoksnis, taciau optinio pralaidmo matavimuose (53 pav. (b) apskritimai)
matoma, kad nusodintas sluoksnis pasizymé&jo maZesniu ekstinkcijos
koeficientu nei buvo modeliuojama. Sie modeliavimo rezultatai taip pat buvo
perkelti ant 3] SC struktiiros (53 (c) raudona).

Kaip matoma 3J SC atspindzio grafikuose abu dangos projektai turi tam
tikry privalumy ir trikumy. Pirmasis projektas pasizymi didesniu atspindziu
450-750 nm spektro ruoze, tac¢iau mazesniu atspindziu 360—450 nm spektro
ruoze. Taip pat buvo atlikti 3] SC su pirmojo projekto skaidrinan¢ia danga
TEM matavimai (54 pav.), kuriuose matomas HfO, pavirSiaus netolygumas,
kuris galimai yra sukeltas sluoksnio kristalizacijos, kuri yra budinga ALD
metodu nusodintiems HfO, sluoksniams, virSijantiems 30 nm storj [136].
Konkreciai Siam taikymui tai néra parazitine HfO, savybé, taciau siekiant
iSvengti kristalizacijos yra galimybé nusodinti nanolaminatus, t. y. po tam
tikro HfO, nusodinimo cikly skaiciaus jterpti plong (= 0,5 nm) Kkitos,
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pavyzdziui, Al,Os, medziagos sluoksnj (3—7 ciklai), tokiu biidu slopinant
kristalizacijos procesa [137].

Saulés elemento

struktiira

54 pav. 3J SC su skaidrinancia danga skerspjtivio TEM nuotraukos
skirtingais didinimais.

3.3. TPP biusenas palaikanciy struktiiry formavimas

Yra zinoma, kad galima tam tikrose tikslumo ribose kontroliuoti
plazmoninio minimumo padétj spektre bei jo plotj parenkant PC medziagas
bei metalg (55 pav. (a)). Taip pat, plazmoninio minimumo padétis gali biiti
kontroliuojama modifikuojant struktiiros sluoksniy storius, taciau salyginai
mazi storiy poky¢iai (10-15 % Bragg‘o veidrodzio sluoksniy storiy poky¢iai)
lemia gan didelius minimo poslinkius (55 pav. (b)).
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55 pav. TPP biisenas palaikanciy struktiiry optinio atsako modeliai:
a) ilaikant Bragg‘o veidrodzio sluoksniy storius ir kei¢iant medziagas,
b) keiciant Bragg‘o veidrodZzio sluoksniy storius, bet naudojant tas pacias
medziagas.

Yra Zinoma, kad uZtenka keisti paskutinio PC sluoksnio storj norint tiksliai
kontroliuoti plazmoninio minimumo padétj spektre. Dél dielektriko ir metalo
salyCio ribos jautrumo TPP generavimui, skiriamoji geba, kuria galima
kontroliuoti plazmoninio minimumo padétj spektre, priklauso nuo metodo,
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kuris naudojamas struktiiros formavimui, sluoksnio storio kontrolés tikslumo.
Siekiant derinti plazmoninio minimumo padét] spektre keliy nanometry
tikslumu, reikalingas metodas, galintis kontroliuoti storj subnanometry eiléje.
ALD, dé¢l cikliskos metodo prigimties, kur vieno ciklo metu suformuojamas
vienas monomolekulinis medziagos sluoksnis, yra ypatingai geras jrankis Siai
uzduociai spresti. Taciau dél tokios cikliSkos ALD prigimties, pilnos PC
strukttros formavimas ALD metodu yra labai neekonomiskas.

Dél Sios priezasties pirmiausia IBS metodu buvo suformuotas Bragg’o
veidrodis ir tada ant struktiiros virSaus ALD metodu nusodinamas reikiamo
storio AlOs sluoksnis. Spektrofotometru iSmatuotas Bragg‘o veidrodZzio
spektras yra pateiktas 56-to paveikslélio (a) dalyje (juodi apskritimai).
Siekiant pademonstruoti ALD metodo taikymo galimybe tiksliai plazmoninio
minimumo padéties spektre kontrolei, ant Bragg’o veidrodziy buvo nusodinti
skirtingy storiy Al>O; sluoksniai, o struktiry spektrai yra pateikti 56—to
paveikslélio (a) dalyje (raudoni, mélyni ir Zali apskritimai atitinkamai 60 nm,
63 nm ir 66 nm storio AlOj3; sluoksniams).

G ——BR + 60nm ALO, + Au
BR + 63nm ALO, + Au
BR + 66nm ALO, + Au
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56 pav. Eksperimentiskai iSmatuoti (apskritimai) ir sumodeliuoti (linijos)
atspindzio spektrai esant 8° kampui: a) IBS metodu nusodintas Bragg’o
veidrodis (juodas), su skirtingy storiy Al,Oj3 sluoksniais: 60 nm (raudonas),
63 nm (mélynas), 66 nm (zalias). b) Galutin¢ strukttra su skirtingy storiy
Al,Os sluoksniais ir auksu: 60 nm (raudonas), 63 nm (mélynas), 66 nm
(zalias). Grafikuose pateiktas R yra absoliutus dydis — 1,0 R atitinka 100%
atspindj. BR — Bragg’o veidrodis.

Po Al;O3 nusodinimo fotoninis draudZziamosios energijos tarpas sumazéja
nuo 162 nm (Bragg’o veidrodis) iki 147 nm pilno plo¢io ties puse maksimumo
(FWHM — angl. full width at half maximum), o maksimalus strukttros
atspindys padidéja nuo 93 % iki 97 %. Po metalinio sluoksnio nusodinimo MS
metodu buvo gautos struktiiros, generuojan¢ios TPP moda ties skirtingais
Sviesos bangos ilgiais (56 pav. (b)). Struktiros, kur Al,O3; sluoksnio storis
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buvo 60 nm, 63 nm ir 66 nm, pasizyméjo TPP modos generavimu ties A = 558
nm, A = 561 nm ir A = 564 nm atitinkamai, o matavimy rezultatai sutampa su
modeliuotais spektrais. Taip pat i§ tinkinimo rezultaty gauta, kad struktiira
susidéjo i§ 6 50,6 nm Ta,Os ir 101,3 nm SiO; dvisluoksniy 61,3 nm, 63,3 nm
ir 66,3 nm Al,Os sluoksniy ir 36,0 nm Au sluoksnio. TPP rezonanso poslinkiai
spektre (56 pav. (b)) buvo lygtis (3 + 1) nm ir (4 £ 1) nm dél 2 nm (61,3 nm —
63,3 nm) ir 3 nm (63,3 nm — 66,3 nm) Al,Os sluoksnio storio pokycio, o tai
leidzia teigti, kad ALD metodas yra labai tinkamas tiksliai TPP rezonanso
daznio kontrolei.

Suformuoty strukttiry: IBS metodu nusodinto Bragg’o veidrodzio, pilno
1D PC (Bragg’o veidrodis su ant virSaus ALD metodu nusodintu AlO;
sluoksniu) ir pilnos struktiiros (Bragg’o veidrodis + ALO3 + MS metodu
nusodintas Au), pavirSiaus morfologija buvo charakterizuojama AFM (57
pav.). RMS Siurkstumai buvo jvertinti iSmatuojant kiekvieno bandinio penkias
500 nm % 500 nm zonas ir suvidurkinant gautus rezultatus. Matavimai parodé,
kad paskutinio Bragg’o veidrodzio sluoksnio pavir$iaus SiurkStumas buvo
0,81+ 0,08 nm. ALD metodu nusodintas Al,Oj3 sluoksnis strukttiros pavirSiaus
Siurk§tuma sumazino iki 0,74 + 0,07 nm ir galiausiai MS metodu nusodinto
Au sluoksnis pavirsiaus SiurkS§tuma sumazino iki 0,55 £+ 0,09 nm. Kadangi
TPP optinés biisenos susidaro vidinéje, metalo ir dielektriko saly¢io zonoje,
esmine jtaka Siems rezonansams gali turéti ALD metodu suformuotas
sluoksnis.

(a) RMS=0.81 nm » RMS50.55 nm

o 3.0nm

)

-3.0 nm

00  500.0nm 0.0 500.0 nm
57 pav. AFM iSmatuotos a) Bragg’o veidrodzio ant FS padéklo, b) Bragg’o
veidrodzio ant FS padéklo + Al,O; ir ¢) Bragg’o veidrodzio ant FS padéklo

+ AlOs; + Au pavirSiaus morfologijos.

Padékly su struktiiromis optinio atsako matavimui ir charakterizavimui
buvo panaudotas VASE metodas, kuris leidzia iSmatuoti elipsometrinius
parametrus W(A) ir A(A) pla¢iame AOI ruoze. Remiantis §iy p— ir s—
poliarizuotos Sviesos atspindzio intensyvumo matavimais (58 pav.) galima
jvertinti TPP modos elgseng abiejy poliarizacijy komponentése. Esant
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maziems AOI, TPP p— ir s—poliarizacijy komponentés spektre yra arti viena
kitos, bet did¢jant kampui pradeda skirtis. Esant 20° AOI abiejy p— ir s—
poliarizacijos komponenciy TPP minimumas yra ties A = 553 nm, o esant 70°
AOI, TPP rezonansas pasislenka atitinkamai j A = 472 nm ir A = 499 nm p—ir
s—poliarizacijoms. Si ypatybé gali bati panaudota jvairiuose taikymuose, nes
TPP modos p— ir s—komponentés gali buti naudojamos zondavimui
(pavyzdziui, du atskiri zondai (bangos ilgiai) optiniuose jutikliuose).
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58 pav. EksperimentiSkai iSmatuotos struktiiros Bragg’o veidrodis + 63 nm
AL Os + Au a) p—poliarizacijos ir b) s—poliarizacijos atspindzio intensyvumo
priklausomybés nuo $viesos kritimo kampo. Grafikuose pateiktas R yra
absoliutus dydis — 1,0 R atitinka 100% atspindj.

Taip pat pritaikant VASE matavimy metoda, galima atlikti TPP p— ir s—
poliarizacijy atspindzio optinés dispersijos zemélapiy analize (59 pav.).
Matoma, kad TPP suzadinimai pasiZymi paraboline dispersija, o p—
poliarizacijos komponent¢ did¢jant AOI slenkasi j trumpesniy bangos ilgiy
sritj sparéiau nei s—poliarizacijos komponenté. Siuose Zemélapiuose matoma,
kad didinant AOI nuo 20° iki 70° abiejy p— ir s—poliarizacijos komponenciy
TPP dispersijos linijos slenkasi nuo A = 550 nm j A = 470 nm p—poliarizacijai
ir j A =500 nm s—poliarizacijai. TPP p— komponentés PBG plotis didéjant AOI
sumazéja =~ 40 nm, o tuo tarpu s— komponentés PBG plotis sumazéjo maziau
nei 10 nm. TPP dispersijos linijy plotis sumaz¢jo maziau s—poliarizacijos
atveju dél komponentés silpnos priklausomybés nuo AOI (bangos vektorius
yra lygiagretus padéklo pavirSiaus plokStumai). Lyginant abiejy TPP
komponenciy kokybés faktorius Q, kuris apskai¢iuojamas:

0=+ (15)
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¢ia A — centrinis plazmoninio ekstremumo bangos ilgis, AA — FWHM, buvo
nustatyta, kad esant 20° AOI abiejy p— ir s— komponenciy Q faktorius yra
21,19, o esant 70° AOI Q faktorius yra 9,25 ir 11,86 p— ir s—poliarizacijoms
atitinkamai. Tai parodo, kad geresné¢ TPP rezonanso kokybé esant dideliems
AOI gali buti pasiekiama s—poliarizacijoje. AlO; sluoksnio storio
padidinimas i§ 60 nm j 66 nm Iémé sumazéjusji FWHM nuo 26,3 nm iki 24,6
nm, o kokybés faktorius Q didéjo, didéjant Al,Os sluoksnio storiui: Qo = 21,1,
Q63 = 21,6 ir Q66 = 22,36.

p — poliarizacija s — poliarizacija
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59 pav. EksperimentiSkai iS$matuoti fotoninés struktiiros, susidedancios i$
Sesiy dvisluoksniy (Ta,Os / Si0s) / Al,O3 60 nm (a ir b), 63 nm (¢ ir d), 66
nm (e ir f) / Au, p—poliarizacijos (a, c ir e) ir s—poliarizacijos (b, d ir f)
atspindzio intensyvumai. Skalése pateiktas R yra absoliutus dydis — 1,0 R
atitinka 100% atspindj.
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3.4. Sidabro nanogumby gardeliy modifikavimas ALD metodu

Delokalizuoto pobiidzio pavirSiaus gardeliy plazmoniniai rezonansai
periodinése strukttirose lemia poliaritoniny biiseny i$plitima, kurios pasizymi
didesniais sklidimo atstumais bei geresnémis koherentiSkumo savybémis dél
mazesniy nuostoliy metale. Siy eksperimenty tikslas buvo istirti stipriaja
saveika tarp SLR, LSPR skirtinguose nanoelementuose ir R6G organinio dazo
molekuliy sugerties linijy. Siekiant iStirti plazmono ir eksitono sgveikos
evoliucija, buvo atliekami bandiniy su Ag nanogumby gardelémis (60 pav.)
optinés dispersijos matavimai panaudojant spektring elipsometrija p—
poliarizacijos atspindzio konfigiiracijoje.

W | o WO | mag @ | tit | x:-12.5284mm | HRAW  rotation
% | 3,00 kY 0.100A_ 4.0mm | 35000x | 52° | y:-14.9503 mm | 5.92 ym -39 °

60 pav. SEM uZfiksuotas padeklo su Ag nanogumby gardele pavirsius.

Ag gardelé be papildomos dangos (61 pav. (a)) pasizymi viena, placia
gardelés plazmony juosta, kurig galima laikyti atskaitine rezonanso pozicijai
ir plo¢iui. Tiesiogiai ant gardelés nusodinus PMMA/R6G (61 pav. (b))
pradeda ryskéti dazo suzadinimo sugertis (= 590 nm), o dispersijos
zemélapyje stebimas linijy iSsiskyrimas, kur] galima interpretuoti kaip
stipriaja plazmono ir eksitono sgveika. Taciau dél tiesioginio dazo ir metalo
kontakto, iSlicka Zenkliis nespinduliniai nuostoliai, kurie riboja rezonanso
kokybe.
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61 pav. a) Ag gardelé be dangos, b) Ag gardelé su PMMA/R6G optinés
dispersijos Zemélapiai.

Esant nedideliam atstumui nuo pavirSiaus (0—5 nm) emiterio suzadinimo
slopimas yra greitinamas dél nespindulinio gesimo metale. Sis reiskinys, dar
zinomas kaip fluorescencijos gesinimas, lemia gyvavimo trukmeés sumaz¢jima
esant mazam atstumui tarp emiterio ir metalo pavirSiaus, todél emiterio ir
plazmoninés modos sgveikai yra optimalus atstumas [138]. Siekiant sumazinti
fluorescencijos gesinima, ALD metodu ant Ag nanogumby gardeliy buvo
nusodinti skirtingy storiy papildomi dielektriniai sluoksniai (AlO3) (62 pav.).

\FS padéklas

62 pav. Galutinés strukttros, susidedancios i§ FS padéklo, Ag nanogumby
gardelés, ALD metodu nusodinto Al>O; sluoksnio ir PMMA/R6G sluoksnio
schema.

D¢l ant metalinés gardelés esancio dielektrinio sluoksnio yra generuojama
nauja difrakciné eilé, kuri iSskiria gardelés difrakcijos kreive krintant Sviesai
32° kampu (63 pav.). Nusodinti Al;Os sluoksniai atlieka dvi funkcijas:
apsaugo sidabro sluoksnj nuo oksidacijos ir sumazina nuostolius. Su 3 nm
AlO3 sluoksniu (63 pav. (a, b)) gardelés rezonansas pasizymi nezenkliu
susiauré¢jimu, indikuojanciu nuostoliy sumaz¢jima. Su 5 nm Al,O3 sluoksniu
(63 pav. (c, d)) stebima labiau stabilizuota gardelés juosta ir matoma rySkesné
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saveika Salia R6G sugerties linijos, o tai reisSkia dalinj sgveikos stiprinima.
Zenkliausias efektas stebimas su 7 nm AlO;3 sluoksniu (63 pav. (e, ), kur
gardelés rezonansas yra siauras, o dispersijos Zemélapyje matomas akivaizdus
dispersinés kreivés triikis ties eksitoniniu suzadinimu. Si priklausomybé
patvirtina, kad didinant dielektrinj atskyrimg sumaZzinamas slopinimas ir
sukuriama optimali aplinka hibridinéms poliaritoninéms btisenoms,
veikianCioms stipriosios saveikos tarp pavirSiaus gardelés plazmony ir
molekuliniy eksitony pagrindu.

70

9..°
63 pav. Eksperimentiskai iSmatuotos strukttiry, susidedanciy i§ Ag
nanogumby gardelés, Al,O; 3 nm (a, b), 5 nm (c, d) ir 7 nm (e, f), be (a, c, €)
ir su (b, d, f) PMMA — R6G, p—poliarizacijos atspindZio optinés dispersijos.
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Fluorescencinés emisijos matavimai buvo atlickami suzadinant struktiras
531 nm bangos ilgio pikosekundinio lazerio spinduliuote, praleista pro
poliarizacijg iSlaikantj vienmodj Sviesolaidj. Emisija buvo registruojama 550—
850 nm bangos ilgiy srityje. Matavimai (64 pav.) buvo atliekami bandiniams
su Ag nanogumby gardele, ant kuriy nusodinti skirtingi Al,Os sluoksniy
storiai (3 nm, 5 nm ir 7 nm) ir uznesStas PMMA — R6G, vienam bandiniui be
AL Os sluoksnio ir atskaitiniam bandiniui, ant kurio nebuvo gardelés ir Al,Os,
bet buvo 20 nm PMMA — R6G.

Aggya + 7 nm ALO; + PMMA - R6G
b 1.0 ———Aggya + 3 nm ALO; + PMMA - R6G
7] ———Aggyq + 5 nm ALO; + PMMA - R6G
— 0.8} ———Agy + PMMA - R6G
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o 2
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N
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64 pav. EksperimentiSkai iSmatuoti emisijos spektrai strukttiroms
susidedan¢ioms i§ Ag nanogumby gardelés su Al,O; tarpsluoksniais (3 nm, 5
nm, 7 nm atitinkamai raudona, mélyna, juoda) ir PMMA — R6G bei
palyginimas su struktiira be Al,O; tarpsluoksnio (Zalia) ir nestruktiirizuoto
Ag sluoksnio su PMMA — R6G (violetiné).

Paveikslélyje matomas intensyvumo padidéjimas patvirtinta stipriaja
sgveikg tarp pavirSinés gardelés plazmoniniy mody ir R6G eksitoniniy
peréjimy. Bandinys sudarytas i§ Ag nanogumby gardelés ir PMMA — R6G
sluoksnio (Zalia kreivé) pasizymi keliomis emisijos smailémis, i§ kuriy dvi
intensyviausios yra ties 585 nm ir 596 nm. Lyginant su bandiniu, kuriame néra
Ag nanogumby gardelés (violetiné kreive), akivaizdu kad struktiirizuotas
bandinys pasizymi didesniu emisijos intensyvumu, o tai parodo, kad bandinio
periodiné struktiira sustiprina fluorescensinj spinduliavimg. Remiantis Siais
rezultatais, galima daryti prielaida, kad gardelés struktiira ne tik palaiko
iSplitusias poliaritonines buisenas, bet ir padidina $iy biiseny lokaly tankj, o tai
nulemia efektyvesne Sviesos emisijg. Stebimi dispersiniy kreiviy triikiai,
postiimiai spektre bei emisijos sustiprinimas atitinka stipriosios saveikos
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rezimg ir patvirtina hibridine, tokiose sistemose generuojamy poliaritoniniy
biiseny, prigimtj. Visi hibridinémis blisenomis pasizymintys bandiniai taip pat
pasizyméjo ir R6G  fluorescencijai  charakteringomis  dviem
dominuojanciomis emisijos smailémis ties 585 nm ir 596 nm, laipteliu ties
624 nm ir 656 nm link besitgsianciu Slaitu. Emisijos intensyvumas stipriai
priklauso nuo Al,Os intarpo storio: bandinys su 7 nm sluoksniu pasizyméjo
intensyviausia emisija, kuri mazéjo maz¢jant Al,Os sluoksnio storiui, o tuo
tarpu bandinys be gardelés pasizyméjo penkiais kartais mazesne emisija nei
bandinys su 7 nm Al>O; sluoksniu. Stebimg emisijos intensyvumo didinimg
esant storesniam intarpui galima paaiskinti kaip nespinduliniy nuostoliy
sumazinimg metalo ir dielektriko saly€io riboje, o tai lemia stipresnes artimo
lauko saveikas bei didesnj spindulinj nasuma.
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ISVADOS

Realaus laiko OES TiO, nusodinimo 60 °C temperatiiroje tyrimai parode,
kad optimalils prasiurbimo laikai po 0,15 s TDMAT impulso ir 0,02 s H,O
impulso yra 15 s abiem atvejais. Si trukmé yra keturis kartus trumpesné nei
remiantis QCM duomenimis, kurie gali biiti netiksliis dél temperattros
svyravimy kristale. Realaus laiko OES leido zenkliai sutrumpinti TiO,
sluoksniy nusodinimo proceso trukme.

Vieno ALD ciklo metu néra suformuojamas tobulas monomolekulinis
sluoksnis. Remiantis realaus laiko OES daugiaimpulsinio HfO,
nusodinimo 60 °C temperatiiroje tyrimais matoma, kad dozuojant TDMAH
0,2 s trukmés impulsais ir dozuojant H,O 0,02 s trukmés impulsais CN* ir
OH* signaly intensyvumai tiek pirmtako, tiek vandens impulsy metu
pasiekia sotj po 5—7 impulsy.

ALD metodu ant GaSe kristalo suformuota danga pasizyméjo gera adhezija
ir leido padidinti GaSe kristalo pralaidumg nuo 65 % iki 96 % ties 4,5 pm
bangos ilgiu. Stebima lokali delaminacija galimai buvo sukelta per dideliy
liekamyjy dangos jtempiy.

ISmatuotos saulés elementy fotovoltinés charakteristikos patvirtina
sumodeliuoty skaidrinan¢iy optiniy dangy ant saulés elementy
efektyvuma. GaAs saulés elemento efektyvumas buvo padidintas nuo
6,9 % iki 16,6 %, AlGaAs saulés elemento efektyvumas buvo padidintas
nuo 7,7 % iki 13,8 % ir GaAsBi saulés elemento efektyvumas buvo
padidintas nuo 4,5 % iki 6,2 %.

ALD metodo pritaikymas TPP rezonansus palaikanéiy struktiry
formavimui leido kontroliuoti TPP rezonanso padéti spektre keliy
nanometry tikslumu: 3 nm ir 4 nm poslinkiai dél 2 nm (61,3 nm — 63,3 nm)
ir 3 nm (63,3 nm — 66,3 nm) Al>O; sluoksnio storio poky¢io.

ALD metodu suformuotas dielektrinis Al,O3 tarpsluoksnis tarp sidabro
nanogumby gardelés ir R6G dazo leido valdyti koherentinés spinduliuotés
intensyvuma keiciant dielektrinio sluoksnio storj nanometry tikslumu.
Nustatyta, kad 7 nm Al>Os sluoksnis 1émé beveik penkis kartus ir daugiau
nei du kartus didesne¢ emisijg nestrukttirizuoto ir struktiirizuoto Ag padéklo
atvejais atitinkamai.
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SUMMARY
INTRODUCTION

Physical vapour deposition (PVD) technologies have been and remain the
most widely used methods for the manufacturing of optical components used
in lasers and photonic laser systems [1]. However, as laser technologies
advance, there is a growing need for components where PVD manufacturing,
due to technological limitations, cannot ensure the required coating
characteristics across the entire surface of the component being coated. These
are typically substrates with complex shapes, such as photonic crystals, high—
curvature lenses, micro—optical components, substrates with complex micro—
or nano—architectures, and so on [2].

One of the alternative technologies is atomic layer deposition (ALD). ALD
is a branch of chemical vapour deposition (CVD) technology. The key of ALD
operation is based on the cyclic introduction of precursors into the reactor and
their sequential reactions with surfaces to form monomolecular layers of the
material [3]. Advantages of this technology compared to PVD methods are
extremely precise control of layer thickness and uniformity of layers over a
large area when forming coatings on both 2D and 3D substrates [4].

Since, in practice, processes often deviate from the ideal ALD definition,
it is necessary to optimise the deposition parameters (process temperature,
precursor doses, reactor purge durations between pulses, carrier gas type and
their flow rates) for each material used to ensure optimal characteristics of the
deposited layers and coatings. Due to the extensive list of parameters to be
optimised, the optimisation of technological processes is most effectively
carried out using in situ characterisation methods. The use of non—invasive in
situ characterisation methods allows not only for the effective selection of
optimal technological process parameters, but also for a better understanding
of the reactions occurring during the deposition process and the dynamics of
film formation. In this work, an innovative self-plasma optical emission
spectrometer (SPOES) was used for the analysis of the thermal ALD process,
in conjunction with a quartz crystal microbalance (QCM).

Another part of this thesis is devoted to addressing the challenges of
applying the ALD method to the formation of transparent optical coatings on
solar cells. Multijunction solar cells, consisting of Group III-V
semiconductors, are widely used in space and concentrated solar power
applications. To achieve high energy conversion efficiency, it is important to
minimise optical reflection losses, therefore, the design of transparent coatings
and the choice of deposition method play a significant role in the development
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and application of solar cells. Given the sensitivity of certain layers in solar
cell structures to ambient humidity and the 3D architecture of the solar cell
itself, the ALD method was selected as the most suitable for the deposition of
anti—reflective coatings.

Also, this thesis presents the results of research into the application of the
ALD method for the precise control of the Tamm plasmon polariton (TPP)
resonant wavelength. Over the last decade, considerable attention has been
paid to photonic crystal (PC) structures with a thin metal layer. It has been
observed that a surface mode — the TPP — is generated at the interface between
the PC and the metal layer. This is a standing wave that can be generated in
both p— and s—polarisations. Unlike the excitation of surface plasmon
polariton (SPP) modes, TPPs can be excited in simple optical configurations
that do not require additional optical elements for wave vector matching
(prisms or gratings). This opens new possibilities for the application of
plasmonic devices in optical biosensors, bandpass filters, nanolasers and other
fields. Further technological progress in these areas requires extremely precise
control of the TPP resonant wavelength, which can only be achieved using
methods characterised by precise thickness control, such as ALD.

Finally, this thesis presents studies on the influence of Al,O; protective
layers formed on silver nanobump arrays using the ALD method. Surface
lattice resonances (SLRs), supported by arrays of metallic metamaterials, have
been proposed as an alternative to SPP for outcoupling. SLR allows for
increased outcoupling efficiency and control over the directionality of
polariton emission from plasmon—exciton nanostructures. SLR arises due to
enhanced radiative interaction between the resonances of individual particles
via in—plane diffraction orders. A key feature of SLRs is the generation of
large near—field amplifications, which are weakly confined to the
nanoparticles. This property allows the enhanced field to reach long distances,
ensuring effective interaction with distant emitters, which is crucial for
overcoming the limitations of near—field interactions. One of the most used
materials for forming such arrays is silver. Compared to other noble metals,
silver exhibits the lowest ohmic losses and the highest electromagnetic field
enhancements in the visible light and near—infrared spectral bands. A major
drawback of silver is its tendency to oxidise due to interaction with moisture
in the air, which necessitates solutions for its capsulation.
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OBJECTIVES

Perform an analysis of the thermal ALD process using real—time optical
emission spectroscopy during the formation of sub-—nanometre—thick layers
of titanium oxide and hafnium oxide.

Apply ALD technology for the formation of anti—reflective and protective
coatings on GaSe crystals and GaAs, AlGaAs, GaAsBi subcells, as well as
triple—junction solar cells, with the aim of improving the energy conversion
efficiency of solar cells.

Application of ALD technology in plasmonic nanophotonic multilayer
structures to increase the tuning sensitivity of Tamm plasmon polariton
resonant wavelengths.

Investigate the influence of nanometre—thick aluminium oxide protective
layers on the optical response of surface plasmon polaritons on silver
nanobubble arrays and the coherent emission of rhodamine organic
molecules.

Tasks to achieve the objectives:

Apply real-time optical emission spectroscopy in conjunction with a quartz
crystal microbalance to optimise the thermal titanium oxide ALD
deposition process.

Using real—time optical emission spectroscopy in conjunction with quartz
crystal microbalances investigate the dynamics of surface saturation by
precursors during thermal hafnium oxide ALD deposition, utilising a
multi—pulse dosing regimen for the precursors.

Test the applicability of the ALD method for the formation of anti—
reflective coatings on GaSe crystals.

Perform simulations of GaAs, AlGaAs and GaAsBi subcells, as well as
triple—junction solar cells, with transparent coatings, using the dispersions
of the optical constants of dielectric layers formed by the ALD method.
Compare the energy conversion efficiency of GaAs, AlGaAs, and GaAsBi
subcells without coatings and with coatings formed by the ALD method.
Model the structures which support Tamm plasmon polaritons states using
different 1D photonic crystal structures and different metallic layers.
Develop a methodology for the formation of structures supporting Tamm
plasmon polariton states by combining ion beam sputtering, ALD and
magnetron sputtering.
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* Measure the optical transmission spectra and the optical response of
ellipsometric parameters of the fabricated structures supporting Tamm
plasmon polariton states and characterise the resulting structures.

* Deposit nanometre—thick aluminium oxide protective layers using the
ALD multi—pulse precursor dosing regimen.

* Measure and compare the influence of aluminium oxide protective layers
on the optical response of silver nanobump arrays and to evaluate the
spectral shifts of hybrid plasmonic resonances.

SCIENTIFIC NOVELTY

The experimental studies conducted in this PhD thesis fall within the field
of nanophotonic devices, in which two types of structures characterised by
plasmonic polaritonic states or anti—reflective protective coatings for solar
cells were fabricated. The main novelty of this doctoral thesis is the
application of the technological capabilities of the ALD method to optimise
the optical properties of nanophotonic structures on the sub—nanometre scale.

It is known that ALD processes are characterised by a relatively slow
coating formation rate, therefore, the most effective method for optimising
process parameters is the use of in situ characterisation methods. In studies
described in the literature where the OES method is used for residual gas
analysis, OES configurations are employed that allow the composition of
residual gases to be monitored only during the second part of plasma enhanced
ALD cycle — plasma oxidation. Therefore, in this study, an OES—based
residual gas analyser with a continuous plasma source was employed,
enabling real-time gas analysis throughout all stages of the ALD cycle. The
results of the ALD process optimisation were applied to the formation of anti—
reflective and protective coatings on solar cells, increasing their energy
conversion efficiency and resistance to environmental effects.

These studies demonstrated that it is sufficient to vary the thickness of the
final PC layer to precisely control the position of the plasmonic minimum in
the spectrum. Due to the sensitivity of the dielectric—metal interface for TPP
generation, the resolution with which the position of the minimum in the
spectrum can be controlled depends on the precision of layer thickness control
in the method used to form the structure. Therefore, in this work, the ALD
method was employed to form the final layer of the photonic crystal, which
allowed the position of the plasmonic minimum in the spectrum to be
controlled with an accuracy of a few nanometres.

By using silver nanobump arrays coated with up to 10 nm layers of
aluminium oxide, it was demonstrated that the strong coupling between SLR
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and rhodamine organic molecule excitons allows for significant suppression
of fluorescence quenching at extremely short distances between the metal and
the emitter, which enables higher radiative efficiency to be achieved from
organometallic nanostructures.

PRACTICAL VALUE

In this study, dielectric coatings formed using the ALD method were
applied to improve the efficiency of solar cells by reducing their reflectance
whilst simultaneously passivating the surface, thereby reducing the number of
defects in which electrons can recombine. This, in turn, reduces energy losses,
extends the operational lifetime and increases the efficiency of the solar cells.

Research has shown that by forming ultra—thin dielectric coatings using
the ALD method, it is possible to control the position of Tamm plasmonic
resonances in the spectrum and their quality on a sub—nanometre scale.
Furthermore, ALD—formed dielectric coatings protect metal surfaces from
oxidation and environmental effects, whilst preserving their optical properties,
such as the wavelength of localised surface plasmon resonance (LSPR) in
silver nanobump arrays. These properties of the ALD method enable the
creation of plasmonic devices with various structures incorporated into
nanophotonic circuits to reduce their dimensions, circumventing the
diffraction limit, and to accelerate the operating speed of such devices.

The results obtained in this thesis open up possibilities for practical
applications in fields of photovoltaics and nanophotonics. The research
carried out fully substantiates the versatility of the ALD method and its broad
technological applicability, which is determined by the cyclic mechanism of
monomolecular surface reactions. Due to its ability to form nanocoatings with
sub-nanometre precision on objects with varying topography, this method
enables the precise modification of nano- and microstructural features for
various purposes. The flexibility of the methodology lies in the ability, during
the ALD cycle, to selectively choose and combine the number of process
cycles with different dielectric materials, such as aluminium oxide, titanium
oxide, hafnium oxide and silicon oxide, thereby tailoring the optical, electrical
and chemical properties of the final coating to specific engineering
requirements.
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STATEMENTS TO DEFENCE

* The optical emission spectroscopy technique, applied in thermal ALD
processes using an analyser with a continuous plasma source, enables real-
time monitoring of the composition of residual gases and assessment of the
dynamics of surface saturation and oxidation throughout the entire ALD
cycle.

* The application of the ALD method to the deposition of transparent optical
coatings enables their formation on structured multilayer III-V group solar
cells and on GaSe crystals, which are sensitive to mechanical and thermal
stress.

* The application of the ALD method to the formation of multilayer
photonic—plasmonic structures, due to the cyclic nature of monomolecular
layer deposition, allows the position of the Tamm plasmon polariton
resonance wavelength in the spectrum to be tuned with nanometre
precision.

* Aluminium oxide layers formed by the ALD method on arrays of silver
nanoball lattices suppress non-radiative losses at the metal surface, thereby
enhancing the polariton-exciton emission, the intensity of which is
controlled by varying the thickness of these layers.

LITERATURE OVERVIEW

This chapter presents a literature review covering topics related to the aims
and objectives of the work presented in the thesis. The literature review is
divided into four subsections, which discuss nanophotonic structures, methods
for forming optical layers, materials used for forming optical coatings, and the
possibilities for in situ characterisation for ALD method.

Section 1.1. presents multilayer optical coatings and structures that
support plasmonic states. Multilayer optical coatings are widely used in
various optical and optoelectronic components to precisely control the spectral
characteristics of the light beam. These can include anti—reflective coatings,
mirrors (high-reflection coatings), polarisers, optical filters, and others. When
an electromagnetic wave interacts with surface separating two regions with
different refractive indices, part of the light is reflected and part is transmitted.
Furthermore, due to various surface and volumetric defects, such as surface
roughness, non—uniformity of material density or porosity, microcracks,
impurities, etc., part of the light is lost during absorption and scattering. In
structures with periodically repeating layers, photons behave in a manner
analogous to electrons in the lattice of a physical crystal. Controlling the
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thickness of the periodic layers and their refractive index allows the
frequencies of electromagnetic waves and the magnitude of their electric field
to be controlled, therefore, such periodic nanostructures are referred to as PC.
PCs are unique due to their ability to suppress certain frequencies of
electromagnetic waves, thereby attenuating light propagation in different
geometric configurations. By introducing a defect into the PC structure, a state
similar to that in a PBG can be created, allowing photons of specific energies
to propagate. One such case is the optical Tamm state (OTS), which arises in
structures containing two dielectric Bragg mirrors with different lattice
periods. Another method of exciting the OTS is to use a 1D PC (Bragg mirror)
with a thin metal layer on the surface of the structure. In this case, TPP SEWs
can be directly excited by light at the interface between the 1D PC and the
metal. It has been demonstrated theoretically and experimentally that OTS and
TPP can interact strongly with excitons.

Section 1.2. presents the theory of the methods used in the thesis for the
formation of optical coatings. The text reviews: ion beam sputtering (IBS),
magnetron sputtering (MS), and atomic layer deposition (ALD) technologies.
PVD technologies are most commonly used for the formation of the structures
described in Section 1.1. However, as laser technologies advance, there is a
growing need for components where the use of PVD technologies, due to
technological limitations, does not ensure the required coating characteristics
across the entire surface of the component being coated. These are typically
substrates with complex shapes, such as photonic crystals, lenses, micro—
optical components, etc. One of the alternative technologies is ALD, which is
a branch of CVD technology and whose operating principle is based on
sequential precursor reactions with the surfaces being coated, forming layers
of atomic thickness. The key advantages of this technology are precise control
of layer thickness and uniformity of layers over a large area on both 2D and
3D substrates. However, due to the cyclic nature of the method, deposition
processes are relatively slow; that is, the deposition of a single angstrom can
take from a few seconds to several minutes. Consequently, for example,
forming a Bragg mirror would take a very long time, whilst the formation of
metal layers using the ALD method is complicated as it requires additional
equipment.

Section 1.3. reviews the materials most commonly used for the formation
of optical coatings from an ALD perspective. The PVD methods reviewed in
Section 1.2. allow for the deposition of a wide range of materials and
compounds. Meanwhile, the choice of materials for ALD deposition is
relatively limited due to the strict requirements placed on precursors and the
constraints associated with chemical reactions occurring on substrate surfaces.
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Currently, the most widely used precursors for SiO, deposition by ALD are
aminosilanes. However, it has been observed that thermal ALD deposition of
SiO, using aminosilanes and water is characterised by poor yield and very
slow film growth. For this reason, oxygen plasma or ozone is most commonly
used for SiO; deposition. Meanwhile, high—refractive—index materials such as
AL O3, HfO; or TiO, were deposited using metal halides in the early days of
ALD. However, the reaction products of such materials are acids, which
etched the substrate. Therefore, various organometallic precursors are
currently used. Trimethylaluminium (TMA), tetrakis(dimethylamino)hafnium
(TDMAH) and tetrakis(dimethylamino)titanium (TDMAT) are most
commonly used for the formation of Al,O3, HfO, and TiO; layers respectively.

Section 1.4. is the final section of the literature review, which discusses
the possibilities for characterising the in sifu ALD process. Since, in practice,
processes often deviate from the ideal ALD definition, it is necessary to
optimise the deposition parameters for each material used to ensure optimal
optical coating characteristics: process temperature, precursor pulse durations,
reactor purge durations between pulses, carrier gas type and flow rates. /n situ
characterisation of processes allows the required deposition parameters for
different materials to be determined efficiently, saving time and materials.
Furthermore, different in situ characterisation methods provide additional
information about the processes occurring during deposition and allow for a
better understanding of the reactions taking place during the processes and
their mechanisms. Currently, quartz crystal microbalance (QCM) and
spectroscopic ellipsometry (SE) are most commonly used to monitor layer
growth rates, whilst the methods most used for analysing the reactions
occurring during ALD deposition are quadrupole mass spectrometry (QMS),
IR spectroscopy and optical emission spectroscopy (OES).

METHODS

This chapter describes the methodologies and equipment used in the
research for this thesis. This chapter is divided into three sections: coating
deposition  equipment, experimental methodology and  coating
characterisation methods.

Section 2.1. presents the laboratory equipment used for the formation of
optical coatings. ALD depositions were carried out using a Veeco Savannah
S200 reactor. During deposition, the system components are heated to 150 °C
in accordance with the manufacturers’ recommendations, whilst the operating
temperature range of the reactor, into which the substrates prepared for coating
are placed, is 25-350 °C. To ensure a sufficient partial vapour pressure of less
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volatile precursors, the precursor reservoirs may also be heated. A Cutting
Edge Coatings Navigator IBS system was used to form the layers deposited
by the IBS method. A Quorum Q150T ES MS system was used to form the
metal coatings.

Section 2.2. presents the experimental methodologies applied in the thesis.

Section 2.2.1. describes the methodology for optimising the ALD process
using QCM and OES. The experiments were carried out at a temperature of
60 °C. The OES method was used to register the time dependence of the
intensity of two analytical signals: CN* (388 nm and 420 nm), a signal
indicating the residual unreacted precursor and reaction products in the
reactor, and OH* (310 nm), a signal indicating the residual unreacted water in
the reactor. In the case of TiO; deposition, the reactor purge time was analysed
by monitoring the decay of the CN* and OH* signals following TDMAT and
H,O pulses into the reactor. Additionally, changes in thickness were recorded
simultaneously using QCM. In the case of HfO, deposition, the dynamics of
surface saturation by precursors were analysed during a multi—pulse process,
i.e. first, TDMAH was dosed into the reactor in ten pulses, followed by ten
pulses of H>O. Changes in thickness were also recorded using QCM. Section
2.2.2. describes the methodology for forming anti—reflective coatings on GaSe
crystals and solar cells using the ALD method. Due to the high refractive index
of GaSe, a single—layer transparent coating was formed, whereas the solar
cells featured different structures, which dictated the need for optical coatings
of different designs. This section presents the optical coating designs and ALD
recipes for the formation of these coatings. Section 2.2.3. presents the
methodology for forming structures that support the TPP state. The structure
formation consisted of three phases. First, a photonic crystal was formed using
the IBS method, with a structure consisting of 6 bilayers of = 50 nm Ta,Os
and~ 100 nm SiO,. Different layers of Al,O3 were deposited onto the photonic
crystal using the ALD method: deposition of 600, 630 and 660 cycles were
performed, corresponding to layers of 60 nm, 63 nm and 66 nm. Finally, a 36
nm thick Au layer was deposited on the PC + dielectric structure using the MS
method. These structures were subsequently characterised by
spectrophotometric, VASE and AFM measurements. Section 2.2.4. presents
the methodology for modifying silver nanobump arrays using the ALD
method. Silver nanobump arrays with an area of 1.5 x 1.5 mm were formed
on 50 nm thick Ag layers deposited by the MS method using DLW. Al;Os3
layers of 3 nm, 5 nm and 7 nm thickness were deposited onto the silver
nanobump arrays using the ALD method, employing multi—pulse precursor
dosing. Finally, the structure was completed by spin—coating an R6G dye
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embedded in a PMMA matrix. These structures were subsequently
characterised using VASE and fluorescence emission measurements.

Section 2.3. presents the characterisation methods used in the thesis.
Optical transmittance and reflectance measurements were performed using a
Photon RT spectrophotometer. Optical inspection was carried out using an
Olympus BX41 optical microscope. A Bruker FTIR spectrometer was used
for optical transmittance measurements in the IR region. Photovoltaic
characteristic measurements were performed using a Tektronix Keithley
4200-SCS semiconductor parameter analyser. High—resolution phase—
contrast TEM imaging was performed using an FEI Tecnai G2 F20 X-TWIN
microscope. VASE was performed using a J. A. Woollam Co. RC2
ellipsometer. Imaging of the coating surface morphology was performed using
a Veeco Dimension Edge AFM microscope.

RESULTS

This chapter presents the results of this work. The chapter is divided into
four subsections, which analyse: the optimisation of the ALD process using
the OES method, the formation of anti-reflective coatings on substrates
sensitive to environmental conditions, the formation of structures maintaining
TPP states, and the modification of silver nanobump arrays using the ALD
method.

In the studies described in subsection 3.1., an innovative OES analyser
with its own continuously operating plasma chamber was employed. To date,
the majority of studies analysing the ALD process using OES have been
conducted solely on plasma-—assisted ALD processes. To achieve this, a
spectrometer is connected to the reactor via an optical fibre, and the
composition of the residual gases is analysed during plasma ignition (in the
case of dielectric optical coating formation, this corresponds to the oxidant
pulse step). The adaptation of the new OES analyser allowed not only the
oxidation step of the plasma ALD process to be analysed, but the entire
thermal process.

Figure 1 shows the OES (a) and QCM (b) signals obtained during a single
TiO; formation cycle. Figure 1(a) shows a sharp rise in the CN* signal,
indicating the entry of the precursor into the reactor, and a decay, indicating
the removal of unreacted precursor and reaction products from the reactor.
Judging by the decay time of the CN* signal, it can be concluded that 15 s
after the precursor pulse, neither unreacted precursor nor reaction products
remain in the reactor, so the process can be continued with a co—reactant pulse.
However, when comparing this time with the QCM readings (Fig. 1 (b)), a
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discrepancy is observed. In the case of the QCM, a sharp spike is observed
following the precursor pulse, indicating the adsorption of the precursor onto
the QCM crystal, followed by a slow decay of the signal. It is known that the
crystal’s readings are significantly influenced by the environment in which it
is located. During the precursor pulse, the steady carrier gas flow is disrupted,
which may cause the crystal to be taken out of equilibrium.
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Fig. 1. a) Decay of the CN* (black) and OH* (red) signals recorded by
SPOES following TDMAT and H»O pulses into the reactor, b) Change in the
thickness of the deposited layer recorded by QCM following TDMAT and
H,O pulses.

During the water pulse, the OES records a spike in the OH* signal,
indicating the entry of water into the reactor, and a decay, indicating the
removal of unreacted water from the reactor, however, no CN* is recorded,
which should appear upon ionisation of the reaction product. Judging by the
decay time of OH*, approximately 15 s after the water pulse, the majority of
unreacted water has been removed from the reactor, and the deposition process
can be continued by dosing TDMAT. 15 s after the water pulse, both OES and
QCM observe an extremely slow decrease in signal, which is explained by the
polarity of water molecules and their tendency to adsorb strongly onto
surfaces.

Figure 2 shows the OES (a) and QCM (b) signals obtained during a single
multi—pulse HfO, formation cycle. During the first TDMAH pulses, large
CN* signal spikes are observed, which cease to change after ~ 7 TDMAH
pulses (Fig. 2 (c)). At the start of precursor dosing, the CN* signal consists of
two components: the TDMAH precursor and the products of the precursor’s
reaction with the surface. From the 7th TDMAH pulse, the stabilisation of the
CN* signal is observed, indicating that no further reaction products are
formed, and the signal component remains a single one — the TDMAH
precursor.
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Fig. 2. Multi—pulse HfO, deposition using TDMAH and H,O during a single
cycle: a) decay of CN* and OH* signals recorded using SPOES, b) change
in deposited layer thickness recorded using QCM. c) dependence of CN*
and OH* peak intensities on pulse number, d) dependence of layer thickness
change on TDMAH pulse number.

During the water pulses, the OH* signal is not recorded after the first pulse.
Subsequently, the signal amplitude increases until saturation is reached. At the
same time, CN* signal spikes are observed, which gradually diminish.
Judging by the intensifying peaks of the OH* signal and the decreasing
intensity of the CN* signal peaks, it can be seen that complete surface
oxidation is achieved only after = 6 water pulses. Analysis of the surface
oxidation level using the QCM method is rather complex, due to the very small
changes in thickness observed.

Subsection 3.2. is further divided into two sections, which present studies
of anti—reflective coatings on GaSe and anti-reflective coatings on solar cells.

Section 3.2.1. presents studies of anti—reflective coatings on GaSe. GaSe
is a soft material with a low melting point. Furthermore, the crystal itself
exhibits = 65 % transmittance in the 1-9 um spectral range, therefore an
optical coating is required. However, due to the crystal’s aforementioned
sensitivity to temperature, fragility, and a surface characterised by poor
adhesion, standard PVD methods such as MS, IBS or electron beam
evaporation are not suitable. The aim of this study was to form a transparent
coating on both sides of the crystal, improving the crystal’s transmittance from
= 65 % to > 90 % in the 4-7 pm spectral range at a 40° angle of incidence.
Due to the crystal’s shape, dimensions and the limitations of the laboratory
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equipment, it was not possible to measure the crystal’s optical transmittance
and reflectance directly using a spectrophotometer, therefore, in order to
estimate the optical reflectance spectrum of the coated crystal, the optical
transmittance of the FS substrate, which had the same coating, was measured
by a spectrophotometer and the fitting results obtained using the TFCalc
software (Fig. 3 (a)) are modelled onto the GaSe crystal (Fig. 3(b)). The
refractive index and extinction coefficient dispersions of Al,Os used for
simulations were experimentally determined in the laboratory (Fig. 3(c)), and
as can be seen in part (a) of figure 3, the model agrees with the obtained results

within the margin of error.
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Fig. 3. a) Spectra of the obtained coating measured by a spectrophotometer

(black circles) and modelled (red line), b) spectra of the uncoated crystal
(black dotted line), the model of the obtained coating on a GaSe crystal

(black line) and the final required coating model, ¢) experimentally
determined dispersions of the refractive index and extinction coefficient of

ALOs.

Fitting of the measurements showed that the thickness of the resulting

coating was 577 nm. Upon inspection of the crystals under an optical
microscope, damage to the crystal surface was observed (Fig. 4 (a) and (b)).

The GaSe crystal has a crystalline structure resembling graphite (Fig. 4 (c)),
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where the crystal consists of individual GaSe sheets held together by weak
Van der Waals forces, therefore it can be concluded that these blister—like
structures are likely the result of delamination of the crystal layers, rather than
poor coating adhesion. In part (b) of Figure 4, it can be seen that part of one
blister is a different colour. Here, a piece of the deposited layer was broken
off due to the blister protruding, but the structure of the interference rings is
uniform across the entire blister, which confirms that the GaSe crystal has
begun to delaminate locally. To assess the effect of these bubbles on the
crystal’s optical transmittance and reflectance, FTIR measurements were
performed, measuring the transmittance spectrum in the region with and
without a blister (Fig. 4 (d)).
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Fig. 4 (a and b) Image of the GaSe crystal surface captured by an optical
microscope after deposition of an Al,O3 anti—reflective coating. ¢) Structure
of the GaSe crystal [133]. d) FTIR spectra of the GaSe crystal with a
transparent coating measured at different locations on the crystal: on a flat
surface (black), near a bubble (red).

The results of the FTIR measurements showed that even in the region with
a bubble, the optical transmittance is significantly higher than that of the
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crystal without a transparent coating. Furthermore, considering the position of
the optical transmittance maximum in the spectrum of the GaSe crystal region
without a blister, as measured by FTIR, the optical reflectance spectrum of the
GaSe crystal simulated using the TFCalc software is close to the actual
measured value. It can be concluded that the formation of anti—reflective
coating using the ALD method was partially successful. The coating formed
by the ALD method exhibited good ahesion, however, local delamination
occurred in the GaSe crystal due to potentially excessive residual stress in the
coating. Further research is needed to eliminate this phenomenon by reducing
the residual stress in the coating.

Section 3.2.2. presents the results of anti—reflective coating deposition on
solar cells. Multi—junction solar cells, consisting of Group III-V
semiconductors, are widely used in space and concentrated solar power
applications. To achieve high energy conversion efficiency, it is important to
minimise optical reflection losses; therefore, the design of anti-reflective
coatings and the choice of deposition method play a significant role in the
development and application of solar cells. In this work, anti-reflective
coatings were deposited on GaAs, AlGaAs, GaAsBi subcells and 3J SCs.
Given the sensitivity of one of the subcells (AlGaAs) to ambient humidity and
the 3D architecture of the cell itself, the ALD method was selected as the most
suitable for forming the anti—reflective coatings.

During the final stages of 3J SC development, the structures of each subcell
(GaAs, AlGaAs and GaAsBi) were optimised. In order to evaluate the
improvement in the spectral, electrical and other parameters of each subcell,
a corresponding anti—reflective coating design was modelled for each subcell.
The same coating design was used for the GaAs and AlGaAs subcells, as the
cells themselves have similar structures — pure GaAs is used in the GaAs
subcell, whilst aluminium—doped GaAs is used in the AlGaAs subcell. The
optical coating for the GaAs and AlGaAs subcells consisted of two layers:
56,8 nm TiO, and 83,5 nm Al,O;. The GaAsBi subcell has a different
structure, which necessitated the design of an optical coating with a different
structure, i.e. three layers: 60,2 nm TiO,, 87,4 nm Al,Osz and 119,0 nm SiO,.
The photovoltaic characteristics of the subcells were measured, confirming
the results of the optical reflection reduction obtained from modelling. The
efficiency of the GaAs subcell (Fig. 5(a)) increased from 6,898 % to 16,574
%, the efficiency of the AlGaAs subcell (Fig. 5(b)) increased from 7,672 % to
13,765 %, and the efficiency of the GaAsBi subcell (Fig. 5(c)) increased from
4,503 % to 6,208 % respectively.
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Fig. 5. a) Current density—voltage characteristics of GaAs, b) AlGaAs and ¢)
GaAsBi subcells without (black) and with (red) anti—reflective coatings.

Next, coatings designed for the 3] SC were developed. Two types of optical
coatings were designed: the first structure consisted of three layers: 10,0 nm
AlOs, 63,4 nm HfO, and 93,4 nm SiO», the second structure consists of two
layers: 56,3 nm TiO; and 113,3 nm SiO,. The optical transmission spectra of
the FS substrates with coatings are shown in parts (a) and (b) of Figure 6. The
three—layer anti-reflective coating exhibited a rather significant deviation
from the originally planned design. After adjusting the optical model, layer
thicknesses of 18,0 nm Al,Os, 69,7 nm HfO; and 98,4 nm SiO, were obtained.
Nevertheless, the dispersion of the optical constants of the materials used in
the model corresponded to the dispersion of the formed layers. Although the
deviation in layer thickness is evident, transferring the optical model onto the
3J SC structure (Fig. 6 (c), black) results in a significantly reduced optical
reflection. The two—layer anti—reflective coating showed good agreement with
the planned model. These simulation results were also transferred to the 3J SC

structure (6 (c) red).
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Fig. 6. Spectra of optical transmittance (T) and reflectance (R) of deposited
coatings: a) three—layer anti—reflective coating (design 1), b) two—layer anti—
reflective coating (design 2), ¢) optical reflectance spectra of 3J SCs with
different coatings obtained from modelling.

As can be seen from the 3J SC reflectance plots, both coating designs have
certain advantages and disadvantages. The first design exhibits higher
reflectance in the 450—750 nm spectral range, but lower reflectance in the
360—450 nm spectral range.

Section 3.3 presents studies on the formation of structures that support TPP
states. It is known that, within certain limits of accuracy, the position of the
plasmonic minimum in the spectrum and its width can be controlled by
selecting PC materials and the metal (Fig. 7(a)). Furthermore, the position of
the plasmonic minimum can be controlled by modifying the thicknesses of the
structural layers, however, relatively small changes in thickness (10-15 %
changes in the thickness of the Bragg mirror layers) result in quite large shifts
of the minimum position (Fig. 7(b)).
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Fig. 7. Models of the optical response of structures supporting TPP states: a)
while maintaining the thicknesses of the Bragg mirror layers and changing
the materials, b) by changing the thicknesses of the Bragg mirror layers but
using the same materials.

It is also known that varying the thickness of the final PC layer is sufficient
to precisely control the position of the plasmonic minimum in the spectrum.
Due to the sensitivity of the dielectric—metal interface to TPP generation, the
resolution with which the position of the minimum in the spectrum can be
controlled depends on the precision of layer thickness control in the method
used to form the structure. To tune the position of the plasmonic minimum in
the spectrum with an accuracy of a few nanometres, a method capable of
controlling thickness at the sub—nanometre scale is required. ALD, due to the
cyclic nature of the method, where a single monomolecular layer of material
is formed during one cycle, is an exceptionally good tool for this task.
However, due to this cyclic nature of ALD, the formation of a complete PC
structure using the ALD method would take a very long time. For this reason,
a Bragg mirror was first formed using the IBS method, and then a layer of
AlLOs of the required thickness was deposited on top of the structure using the
ALD method. The spectrum of the Bragg mirror, measured using a
spectrophotometer, is shown in Figure 8(a) (black circles). To demonstrate the
potential of the ALD method for precise control of the position of the
plasmonic minimum in the spectrum, Al,Os layers of varying thicknesses were
deposited on the Bragg mirrors and are shown in Figure 8(a) (red, blue and
green circles for Al,Os layers of 60 nm, 63 nm and 66 nm thickness,
respectively). Following deposition of the metal layer, structures generating
the TPP mode at different wavelengths were obtained (Fig. 8(b)). Structures
where the Al,O; layer thickness was 60 nm, 63 nm and 66 nm exhibited TPP
mode generation at A = 558 nm, A = 561 nm and A = 564 nm respectively, and
the measurement results agree with the modelled spectra. Furthermore, fitting
results indicated that the structure consisted of 6 50,6 nm Ta,Os and 101,3 nm
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Si0; bilayers, 61,3 nm, 63,3 nm and 66,3 nm Al,Os layers and a 36,0 nm Au
layer. The TPP resonance shifts in the spectrum were 3 = 1 nm and 4 + 1 nm
due to 2 nm (61,3 nm — 63,3 nm) and 3 nm (63,3 nm — 66,3 nm) changes in
the thickness of the Al,Os layer thickness, which suggests that the ALD
method is highly suitable for precise control of the TPP resonance frequency.
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Fig. 8. Experimentally measured (circles) and simulated (lines) reflection
spectra at an angle of 8°: (a) Bragg mirror deposited by the IBS method
(black), with Al,Os layers of different thicknesses: 60 nm (red), 63 nm
(blue), 66 nm (green). (b) Final structure with Al,Os layers of different

thicknesses: 60 nm (red), 63 nm (blue), 66 nm (green).

Section 3.4 is the final section of results and presents the results of the
study on the modification of silver nanobump arrays using the ALD method.
Strong coupling between surface lattice plasmonic resonances, localized
surface plasmon (LSP) resonances on individual nanobumps, and absorption
lines of organic R6G dye molecules were investigated. To determine the
evolution of plasmon—exciton coupling, the optical dispersion of Ag
nanolattice samples was measured using spectroscopic ellipsometry, where p—
polarized reflection intensity component is further analysed. The bare Ag
lattice exhibits a single, broad lattice plasmon band, which serves as a
reference for resonance position and linewidth. When PMMA/R6G is
introduced directly on the lattice, a strong absorption near the dye transition
(= 590 nm) becomes evident. However, due to direct contact with the metal,
non-radiative losses remain, limiting the resonance quality.

The addition of the Al-Os spacer not only protects the silver lattice from
oxidation, but also reduces losses, improving the optical response. For a 3 nm
spacer (Fig. 9 (a, b), the lattice resonance exhibits slight narrower resonances,
suggesting limited damping. Increasing the spacer thickness to 5 nm (Fig. 9
(c, d)) results in a more stabilized lattice band and clearer interaction features
near the R6G absorption region, pointing toward partial coupling
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enhancement. The most pronounced effect occurs for the 7 nm spacer (Fig. 5
(e, ), where the lattice resonance becomes narrow and well-defined, and the
dispersion map displays distinct anti—crossing features near the excitonic
transition. This trend confirms that increasing dielectric separation reduces
damping and creates better conditions for hybrid polaritonic states based on
strong coupling between lattice plasmons and molecular excitons.
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Figure 9. Experimentally measured p—polarisation reflection optical
dispersion maps for structures consisting of Ag nanobump arrays, Al:O3 3
nm (a, b), 5 nm (c, d) and 7 nm (e, f) layers without (a, ¢, €) and with (b, d, )
PMMA-R6G.
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Finally, the fluorescence emission measurements showed the spectral
reshaping and intensity increase confirm strong coupling between the surface
lattice plasmonic modes and the excitonic transitions of R6G. The sample
consisting of Ag nanobump array and PMMA-R6G (Fig. 10 (green curve))
exhibits multiple emission peaks, with the two most intense corresponding to
the lower 585 nm and 596 nm. The emission intensity strongly depended on
the Al,Os spacer thickness: the sample with a 7 nm coating demonstrated the
highest intensity, followed by 5 nm and 3 nm, whereas the Ag/PMMA-R6G
reference showed about 5 times lower intensity than the sample coated with 7
nm Al>O;. The observed enhancement for thicker dielectric layers is attributed
to reduced non-radiative losses at the metal-dielectric interface, what
facilitating stronger near—field interactions and higher radiative efficiency.
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Figure 10. Experimentally measured emission spectra for structures
consisting of Ag nanobump array, AlO; spacer of different thickness (3 nm,
5 nm, 7 nm corresponding to red, blue and black curves respectively) and
PMMA-R6G. Additionally, unstructured Ag with PMMA—-R6G (purple) and
Ag nanobump array without Al,O; (green) are provided as reference.
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CONCLUSIONS

Real-time OES studies of TiO, deposition at 60 °C showed that the optimal
purge times following a 0,15 s TDMAT pulse and a 0,02 s H>O pulse are
15 s in both cases. This duration is four times shorter than that based on
QCM data, which may be inaccurate due to temperature fluctuations within
the crystal. Real-time OES has enabled a significant reduction in the
duration of the TiO; layer deposition process.

A perfect monomolecular layer is not formed during a single ALD cycle.
Studies of real-time OES during multi-pulse HfO, deposition at 60 °C show
that when TDMAH is dosed in 0,2 s pulses and H>O in 0,02 s pulses, the
intensities of the CN* and OH* signals reach saturation after 5—7 pulses,
both during the precursor and water pulses.

The coating formed on the GaSe crystal using the ALD method exhibited
good adhesion and enabled the transmittance of the GaSe crystal to be
increased from 65 % to 96 % at a wavelength of 4,5 pm. The observed local
delamination was possibly caused by excessive residual stresses in the
coating.

The measured photovoltaic characteristics of the solar cells confirm the
effectiveness of the modelled anti-reflective optical coatings on the solar
cells. The efficiency of the GaAs solar cell was increased from 6,9 % to
16,6 %, that of the AlGaAs solar cell from 7,7 % to 13,8 %, and that of the
GaAsBi solar cell from 4,5 % to 6,2 %.

The application of the ALD method to the formation of structures
supporting TPP resonances made it possible to control the position of the
TPP resonance in the spectrum with an accuracy of a few nanometres:
shifts of 3 nm and 4 nm due to changes in the thickness of the 2 nm (61,3
nm — 63,3 nm) and 3 nm (63,3 nm — 66,3 nm) Al,O; layer thickness.

A dielectric Al;Os interlayer formed by the ALD method between the silver
nanobump lattice and the R6G dye allowed the intensity of coherent
radiation to be controlled by varying the thickness of the dielectric layer
with nanometre precision. It was found that a 7 nm Al,O; layer resulted in
an emission that was almost five times and more than twice as high for the
unstructured and structured Ag substrates, respectively.
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