7. PUSLAIDININKIU PLEVELIU CHEMINIS NUSODINIMAS
IR TYRIMAS

Ivadas

Grynuose puslaidininkiuose (pvz., Si, Ge), suzadinus kovalentinése jungtyse
lokalizuotus valentinius elektronus j laidumo energeting juosts, valentinéje energijy juostoje
lieka nesukompensuoti teigiami kraviai, kurie vadinami skylutémis (1 a pav.). Laidumas
elektros srovei susideda i$ elektrony laidumo juostoje judéjimo link teigiamo elektros lauko
poliaus ir skyluciy valentinéje juostoje judéjimo prieSinga kryptimi. Tai puslaidininkiai su
savituoju laidumu arba grynieji puslaidininkiai.

Laidumo juosta Laidumo juosta Laidumo juosta
0 © 0 © © o
o & & ol
;o Donoriniai lygmenys
Draustiniy
energiu  |AE
juosta
Akceptoriniai lygmenys
Ea
S & & © D O

Valentiné juosta Valentiné juosta Valentiné juosta

a) Grynasis puslaidininkis b) Priemai$inis puslaidininkis  c¢) Priemaiinis puslaidininkis
(savitasis laidumas) (p-tipo laidumas) (n-tipo laidumas)

1 pav. Energijy juostos ir priemaisiniai lygmenys puslaidininkiuose

Ivedus | puslaidininkj priemaisy (pvz., P, As, Sb arba B, Ga, In | Si ar Ge), jos sukuria
diskretinius donorinius ar akceptorinius lygmenis, kuriy energija yra draustiniy energijy
juostoje (arba energijy plySyje tarp juosty, angl. “band gap®), atitinkamai netoli laidumo ar
valentinés juosty (1 b ir ¢ pav). Tokiu atveju, suzadinti elektronus i§ valentinés juostos ]
akceptorinius lygmenis arba i§ donoriniy lygmeny j laidumo juosta yra Zymiai lengviau, negu
per visg drausting juostg. Todél priemaiSinio puslaidininkio laidumas zemose temperatiirose
yra didesnis, negu gryno. Elektronai, esantys donoriniuose lygmenyse ar peréje dél
suzadinimo ] akceptorinius lygmenis, nesukuria laidumo elektros srovei. Laidumg suteikia
arba elektronai, suzadinti i§ donoriniy lygmeny ] laidumo juosta (Nn-tipo priemaisinis
laidumas, n-tipo priemai$inis puslaidininkis) arba skylutés, atsiradusios valentinéje juostoje

dél dalies elektrony suzadinimo j akceptorinius lygmenis (p-tipo priemai$inis laidumas, p-tipo
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priemaiginis puslaidininkis). Si suzadinimo energija vadinama donoriniy ar akceptoriniy
lygmeny aktyvacijos energija (Eg, Ej).
Kristalo laiduma o galima iSreiksti formule:

o= 2 nieiy;

kur e; - kriivio nes¢jo (kriivininko) Kravis, n ir - atitinkamai kriivio ne$éjy koncentracija ir
judrumas. Keliant temperatiira, g nezymiai mazéja dél svyravimy kristalo gardeléje
stipréjimo. Metaluose kriivio nes¢jy (elektrony) koncentracija yra praktiskai pastovi, todél jy
laidumas keliant temperatiira mazéja dél kriivininky judrumo mazéjimo. Puslaidininkiuose ir
dielektrikuose n; (elektrony laidumo juostoje ir skyluciy valentingje juostoje skaicius) keliant
temperatiirg did¢ja eksponentiSkai, tod¢l taip pat kinta ir jy laidumas. PriemaiSiniams
puslaidininkiams Zzemose temperatirose dominuoja priemaiSinis p ar n tipo laidumas su
nedidele aktyvacijos energija, kuris prie tam tikros temperatiros jsisotina, suzadinus visus
akceptorinius ar donorinius lygmenis. Toliau keliant temperatiira, pradeda dominuoti ir
eksponentiskai didéti savas laidumas. Puslaidininkio kriivio ne$¢jy koncentracijos (n) ir
laidumo (o) priklausomybe nuo temperatiiros galima iSreiksti formulémis (jskaitant ir galimg

kriivininky rekombinacija):

n= no -e -AE/ZkT,
O = GO - e 'AE/ZkT y
In o=1In o - (4E/2k)-1/T,

kur k yra Bolcmano konstanta, .AE — draustinés energijy juostos plotis (angl. “band gap*), T —
temperatiira (K).

PriemaiSiniy puslaidininkiy
atveju, priklausomybéje Inoc-1/T,
galima i8skirti keletg tiesiniy
atkarpy (2 pav.), 1§ kuriy
nuolinkio galima paskaiciuoti AE,
ir Ed ar Ea reikSmes.

Polikristaliniams
puslaidininkiams, kuriuose yra

Priemaisinio laidumo
|sotinimo sritis

Ln 6(S)

Priemaisinio laidumo
sritis

. L. Savitojo laidumo  \ o= H /2l
daug tarpkristalitiniy sandiiry, sitis ‘
. e tg a,= - AE/2k
apsunkinanciy elektrony

judéjima, kriivio neséjy judrumo a2( o (T

priklausomybé nuo temperatiiros UT &

jgyja  taip pat aktyvacinj 2 pav. PriemaiSinio puslaidininkio laidumo priklausomybé
(eksponentinj) charakterj. Tokiu nuo temperatiiros

atveju nustatyta AE reikSmé
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atitiks ne draustiniy energijy juostos ploti, o bendrg laidumo aktyvacijos energija.
Draustiniy energijy juostos plotj galima apskaiCiuoti ir i§ elektroniniy absorbcijos
spektry, nustacius Sviesos bangos ilgj, nuo kurio prasideda elektrony suzadinimas iS$

valentingés i laidumo juosta (t.y., Sviesos absorbcijos juostos pradzig):
AE=hv=hc/1,

kur h - Planko konstanta (J s) , ¢ - $viesos greitis (m/s), A - bangos ilgis (m). Paprastai AE
pateikiama elektronvoltais.

Sio darbo tikslas yra chemikai nusodinti ant stiklo puslaidininkiniy junginiy PbS ir
CdS pléveles ir i§ laidumo priklausomybés nuo temperatiiros bei $viesos absorbcijos spektry
apskaiciuoti jy laidumo aktyvacijos energijas.

Darbo aprasymas
1. Pléveliu cheminis nusodinimas.

Puslaidininkiy pléveliy nusodinimui Zinoma daug fizikiniy ir cheminiy bady. Siame
darbe naudojamos cheminio nusodinimo metodikos, sukurtos Vilniaus universitete.

PbS plévelés cheminis nusodinimas.

Pradzioje nuriebalinamos stiklo plokstelés. Tam jos plaunamos plovikliu, véliau ~5 min
plaunamos tekanciu vandentiekio vandeniu. Tada plokstelés gerai nuplaunamos distiliuotu
vandeniu ir laikomos pamerktos distiliuotame vandenyje.

Jjungiamas termostatas, jam nustadius 52-53°C uzduotj. ] termostatuojama dviguby
sieneliy indelj, pro kurj prateka vanduo i§ termostato, jpilama nedaug vandens geresniam
Siluminiam kontaktui pasiekti. ] ~150 ml talpos stiklin¢lg paeiliui jpilama 10 ml 1 M NaOH, 2
ml 1 M natrio citrato, 8 ml 0,1 M §vino (II) acetato, 5 ml 10 M alavo (I1) chlorido, 17 ml
dist. vandens ir 8 ml 1 M tiouréjos (pamaiSoma po kiekvieno jpylimo). | gauty tirpala
stiklin¢l¢je jdedama nuriebalinta stiklo plokstelé taip, kad ji biity maksimaliai pasvirusi
(geriau pasidengs apatiné pus€). Tada stiklineéle su plokstele atsargiai jstatoma |
termostatuojamg indelj ir palickama jame, nemaisant tirpalo, vienai valandai. Tada stiklinélé
atsargiai iSimama i§ termostatuojancio indelio, ir, tirpalui atvésus, stikliné plokstelé su
pasidengusia tamsia blizgancia plévele iSimama, gerai nuplaunama distiliuotu vandeniu ir
paliekama dziiiti ore.

Stikliné po dengimo iSplaunama (traukoje) druskos rtigstimi, paskui vandeniu. Prie$
darbg ir po jo pipetés gerai iSplaunamos distiliuotu vandeniu. NeuZterSti tirpaly (pipetes

naudoti tik pagal uzrasus ant jy).
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Pléveliy kokybé labai priklauso nuo tirpaly Svarumo ir nuo jy supilstymo tikslumo. Turi
bati tiksliai laikomasi nurodytos tirpaly supylimo tvarkos.

CdS plévelés cheminis nusodinimas.

Jjungiamas termostatatas, nustacius jame 67-68°C uzduotj. ] 50 ml stiklinéle paeiliui
ipilama 20 ml dist. vandens, 1 ml 1 M NaOH, 5 ml 1 M natrio citrato, 0,5 ml 1 M kadmio
chlorido, 5 ml 1 M tiour¢jos (pamaisoma po kiekvieno jpylimo). | taip paruosta tirpalag kampu
jdedama nuriebalinta stiklo plokstele. Stiklin¢lé su plokStele atsargiai jstatoma |
termostatuojama indelj ir palickama jame, nemaiSant tirpalo, 1,5 - 2 val. Stiklinélé atsargiai
iSkeliama 1§ termostatuojamo indelio, stiklo plokstelé su pasidengusia geltona plévele

iSimama i8 tirpalo, gerai nuplaunama distiliuotu vandeniu ir paliekama dzititi ore.
2. PbS plévelés varzos priklausomybé nuo temperatiiros

Inertingje atmosferoje (N;) matuojama PbS plévelés varzos priklausomybé nuo
temperatiiros. Matavimo schema duota 3 paveiksle, 0 visos naudojamos jrangos bendras

vaizdas duotas 4 paveiksle.
Schema apima:

vamzdine krosnj ir joje jstatyta specialy laikiklj su kontaktais ir termopora;

temperatiiros kontrolés bloka;

dujy srauto reguliatoriy ir dujy baliona;

Agilent skaitmenin] multimetrg varZos matavimui,

kompiuterj duomeny registravimui ir apdorojimui specialia programa.

Svino sulfidu padengta stiklo plokstele kaitinama krosnyje tam tikru tolygiu greiéiu,

nuo kambario temperatiiros iki 300 °C, ir tolygiu grei¢iu atauSinama. Temperatiiros (T)
matavimui bei jos reguliavimui naudojami termopora ir temperatiiros kontroleris (T-
kontroleris). T-kontroleris matuoja termoporos, esan¢ios prie pat laikiklio su PbS bandiniu,
itampa ir savo displéjuje pateikia jai atitinkancig temperatiirg (°C). Tuo paciu, Sis kontroleris
reguliuoja krosnies temperatiiros kilimg tam tikru greiéiu, pagal jam uzduotg viding programa
(pvz., 300 °C/val arba 5 °C/min). PbS sluoksnio varza (R) matuojama Agilent skaitmeniniu

multimetru, prie kurio yra prijungti kontaktai nuo plévelés.
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220 VAC

220 VAC

Temperataros koptrolés blokas T

RS232|
: Programos valdymo langas
Jungiklis-1 516°C |:| D

3 4 T T
Jungikliai

Relé 3-24VDC  |T-kontroleris

Jungiklis-2 Kompiuteris

[RS232]
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Agilent skaitmeninis
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; ; reguliatorius
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PbS bandinys
Krosnis Y 00000

3 pav. PbS plévelés varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo schema.

Dujy srautu
reguliatoriug  /

Jungiklis 1

Jungiklis 2 . LA

NS A\,

= _JL_JL,L_L_@
ae k_°(_L_°c °

Jungikliai 3.4 /

4 pav. Darbe naudojamos jrangos bendras vaizdas ir kai kuriy jrangos daliy padidintas vaizdas.
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Matavimo metu, placiose ribose keiciantis PbS plévelés varzai, multimetro varzy skalé
persijungia automatiSkai. T-kontroleris ir skaitmeninis multimetras turi RS232 jungtis, per
kurias matavimo duomenys perduodami j kompiuterj. Speciali LabView programa registruoja
duomenis ir pateikia juos jvairiame grafiniame pavidale (R/T, T/laikas, R/laikas).
Pagrindiniame grafiniame lange abscisiy asyje atidéta krosnies temperatira, o ordinaciy asyje
— varza. Programos valdymo lange esanciais klavisais galima keisti grafinius langus, varzos
diapazonus, aSiy mastelius, i§saugoti duomentis ir t.t.

Matavimui naudojamas ~8x11,2 mm dydzio pavyzdys (iSpjautas i§ stiklo plokstelés,
padengtos PbS plévele). Pavyzdys jstatomas | laikiklj su kontaktais, laikiklis jstumiamas j
vamzding krosnj. Paleidus per krosnj tekéti azoto dujas, krosnis jjungiama kaisti, 0
kompiuteryje paleidziama veikti programa, surenkanti matavimo duomenis (i§ multimetro ir
temperatiiros kontrolerio).

ISmatavus visg R/T priklausomybe (krosnies kaitimo ir auSimo metu), grafikas
kompiuterio ekrane parodomas laborantui arba déstytojui. Sustabdomas duomeny surinkimas
ir matavimo duomenys iSsaugomi kaip Excel failas. Patikriname, ar tikrai failas iSsaugotas
nurodytoje direktorijoje. ISjungiama krosnis, Sustabdomas azoto srautas per krosnj, i$
krosnies istraukiamas laikiklis ir iSimamas bandinys.

I$saugoti matavimo duomenys atsidaromi su Excel arba Origin programa. Padaromas
varzos priklausomybés nuo temperatiros grafikas, atspausdinamas ir duodamas pasirasyti
laborantui arba déstytojui. Tai bus “originalus® grafikas, kurj reikés pristatyti darbo gynimo
metu kartu su darbo aprasymu. ISsaugoti matavimo duomenys reikalingi ir tam, kad namuose
buty galima pasidaryti Inc - 1/T grafika (o - elektros laidumas, 1/R) ir apskai¢iuoti PbS
laidumo aktyvacijos energijas (eV). Inc - 1/T grafikui ir laidumo aktyvacijos energijy
skai¢iavimui naudoja kreive, nubrézta plévelés ausimo metu.

PbS plévelés varzos priklausomybés nuo temperatiros matavimo detalus apraSymas
duotas atskirame priede prie jrangos.

ISmatuojama Rentgeno spinduliy difraktograma.

PaaiSkinami gauti rezultatai, padaromos iSvados.

3. CdS plévelés spektrofotometrinis tyrimas

CdS plévelei iSmatuojamas Sviesos absorbcijos spektras 400-750 nm srityje, naudojant
spektrofotometro optiniy tankiy skale. Paskai¢iuojamas CdS draustinés energijos juostos
plotis (AE, eV). Detalus darbo su spektrofotometru apraSymas yra prie prietaiso.

Déstytojui nurodzius iSmatuojama Rentgeno spinduliy difraktograma.

Paaiskinami gauti rezultatai, padaromos i§vados.
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4, Klausimy temos darbo gynimui

Metalai, puslaidininkiai, dielektrikai, jy energetiniy juosty strukttra, laidumas elektros
srovei, jo priklausomybé nuo temperatiiros.

Darbe naudota jranga, matavimo principai.

Darbe atlikto pléveliy cheminio nusodinimo i$ tipaly principai.

Kiti medziagy gavimo pléveliy formoje budai.
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Priedas

PbS plévelés varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo detalus apraSymas

Matavimo schema ir bendras jrangos vaizdas duoti pagrindiniame darbo apraSyme.

Jjungiami (jei dar nejjungti) temperatiiros kontrolés blokas (jungiklis 1, bloko kairiame
virSutiniame kampe) ir multimetras, kad prietaisai jSilty. Temperattros kontrolés blokas ir
multimetras naudojami dviem darbams (PbS plévelés ir vanadzio oksidy varzy
priklausomybéms nuo temperatiiros matuoti). Todé¢l jie turi biiti perjungti vienam ar kitam
matavimui. Multimetras turi dvi j&jimo kontakty poras — prietaiso priekyje (PbS) ir
uzpakalinéje sieneléje (VOy). PbS atveju, temperatiiros kontrolés bloko jungikliai 3 ir 4
perjungiami ] virSuting padéti ,,PbS“, o multimetro jéjimo kontakty padéties jungiklis
perjungiamas ] padétj ,,PbS*.

Ant ~15 x 25 mm dydzio pavyzdZzio (PbS plévelés geraja puse | virSy) krasty uZtepamos
kontaktinés sidabro pastos juostelés taip, kaip parodyta bendro darbo aprasymo 1 paveiksle.

Bandinys (PbS plévelé kontaktais | virSy) istatomas j laikiklj, uzdedamos dvi neriidijancio

Nerldijanéio plieno kontaktineés juostelés

ﬁﬁ

PbS bandinys

e
\

Sidabro pastos kontaktai

1 pav. Sidabro pastos kontaktiniy juosteliy uztepimo ant PbS plévelés vaizdas.

plieno plokstelés ir, priverziant varztelius (ne per stipriai, kad nesuskilty stiklo plokstele),
gaunamas elektrinis kontaktas.

Laikiklis jstumiamas ] vamzding krosnj taip, kad stiklin¢ plokstelé biity vamzdzio
viduryje. Prie§ tai patikrinama ar gerai jstatyta termopora. Atsukamas azoto dujy baliono
pagrindinis ¢iaupas, reduktoriaus rankené¢lé¢ sukama (pagal laikrodzio rodykle) tol, kol

reduktoriaus manometras parodys slégj 1-1.5 atm (Bar). Per vamzding krosnj paleidziamas
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tekéti dujinio azoto srautas, nustacius daugiakanaliniame reguliatoriuje srautg, atitinkantj 50
padaly rotametre.
Jei dar néra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas

(PbS v3.0.vi). Ji yra ekrano darbalaukyje. Programa paleidziama veikti, paspaudus programos
paleidimo klaviSg , kuris yra lango virSuje kairéje, Zemiau meniu punkto ,,Edit“ . Salia

paleidimo klaviSo turi uzsiZiebti programos vykdymo indikatorius

Temperatiiros kontrolés bloko T-kontroleryje jvedami krosnies valdymo programos
parametrai. Programoje turi biiti 3 etapai: krosnies kaitinimas 600 °C/val. greic¢iu iki uzduotos
temperattiros (300 °C), uzduotos temperatiiros palaikymas tam tikrg laikg (pvz., 2 min) ir
krosnies auSinimas 300 °C/val. greiciu. I§ tikryjy Sie parametrai jau bus jvesti laboranto,
beliks tik paleisti programa veikti.

Pragjus ne maziau 5 min. nuo azoto dujy paleidimo per krosnj, paleidziama veikti T-
kontrolerio programa. Programos paleidimo seka nurodyta 1 lenteléje. Atlikus paskutinj
etapa, programa pradeda veikti. ISkart nuspaudziamas Zemiau T-kontrolerio esantis jungiklis
2 ir krosnis pradeda kaisti.

Tada kompiuteryje kuo greiciau paleidziamas duomeny rinkimas, nuspaudziant su pele
klavisg ,,Start”, esant] programos lango apacioje kairé¢je. Matavimo programa pradeda brézti
varzos priklausomybés nuo temperatiiros grafika savo atskirame lange R/T. Kituose dviejuose
programos languose tuo paciu metu bréziamos priklausomybés T/laikas ir R/laikas. Bet kurj i§
trijy langy galima i$didinti, iSvedant | pirma plana, ant jo pelés kairjji klavisa paspaudus du
kartus. ISmatavus visg R/T priklausomybe (krosnies kaitimo ir au$imo metu), grafikas
kompiuterio ekrane parodomas laborantui arba déstytojui. Duomeny rinkimas kompiuteryje

sustabdomas klavisu ,,Stop*. Matavimo duomenys iSsaugomi kaip Excel failas, paspaudziant

lango apacioje esantj klavisa ,,Save®. Atsidariusiame naujame lange klaviSu =] pasirenkama
direktorija ir surenkamas failo vardas (D/Work/Duomenys direktorijoje, failo vardas —

studento pavarde) ir, uzdarius pasirinkimo langa, bitinai dar karta nuspaudZiamas Zemiau

esantis klavisas ,,save* . Patikriname, ar tikrai failas i§saugotas nurodytoje direktorijoje.

Tada temperatiros kontrolés bloke biitinai iSjungiamas jungiklis 2. T-kontroleryje
sustabdomas kaitinimo/ausinimo programos veikimas. Tai padaroma seka, nurodyta 2
lenteléje. Sustabdomas azoto srautas per krosnj, i§ krosnies iStraukiamas laikiklis ir i§imamas
bandinys.

ISsaugoti matavimo duomenys nusikopijuojami j diskelj ir gretimame kompiuteryje
atsidaromi su Excel arba Origin programa. Padaromas varzos priklausomybés nuo
temperatiiros grafikas, atspausdinamas ir duodamas pasirasyti laborantui arba déstytojui. Tai
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bus “originalus® grafikas, kurj biitinai reikés pristatyti darbo gynimo metu kartu su aprasymu.

ISsaugoti matavimo duomenys reikalingi ir tam, kad namuose buty galima pasidaryti In G -

1/T grafikg ir apskaiCiuoti PbS laidumo aktyvacijos energijas (eV). Tai turés buti pateikta

darbo aprasyme.

1 lentelé. Krosnies kaitinimo/ausinimo programos paleidimo seka T-kontroleryje.

Spaudziami mygtukai

Ekrane pasirodo

V ir A Kkartu, laikant 3-5 sekundes tunk
OFF
v LEUL
1
*, ji laikydami paspaudziame vieng kartg ¥ LEUL
P
A ProG
1 (jei skaiCius kitas, * laikant nuspaudus,
su ¥ arba A pakeistij 1)
A run
oFF
*_ ji laikydami paspaudziame vieng karta A run
on

V ir A Kkartu, laikant 3-5 sekundes

VirSutiniame ekrane pakaitomis mirksi uzrasas
“SPr* ir temperattiros reik§mé

2 lentelé. Krosnies kaitinimo/ausinimo programos sustabdymo seka T-kontroleryje.

Spaudziami mygtukai

Ekrane pasirodo

V ir Akartu, laikant 3-5 sekundes tunk
oFF
v LEUL
1
*, ji laikydami paspaudziame vieng kartag ¥ LEUL
P
A ir dar kartg A run
on
*,j] laikydami paspaudziame vieng karta ¥ run
oFF

V ir A Kkartu, laikant 3-5 sekundes

VirSutiniame ekrane matosi temperatiiros
reik§mé




