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IZMANTOTIE SAISINAJUMI UN APZIMEJUMI

CSS — tuva attaluma sublimacija (close spaced sublimation)

T, — substrata temperatiira

T.— iztvaic€taja temperatiira (evaporator)

T,,— sieninu temperattira (walls)

ITO — indija-alvas oksids (indium-doped tin oxide)

FESEM — lauka emisijas skengjosais elektronu mikroskops (field emission scanning
electron microscope)

FIB — fokuséts jonu stars (focused ion beam)

ASM - atomspéka mikroskops

RDA — rentgenstaru difrakcijas analize

EDS — izklied&to rentgenstaru energijas spektroskopija

RS — Ramana spektroskopija

IS — infrasarkanais starojums

OM - optiskais mikroskops

RMS — vidgja kvadratiska vértiba (root mean square)

FWHM — difrakcijas maksimuma pilns platums pie pusintensitates (full width at half
maximumnt)

A — vilna garums, nm

a — absorbcijas koeficients, cm™

R — piku intensitasu attieciba

d — Sn/S attieciba

Nd:YAG — ar niodimu leggts itrija aluminija granats (neodium doped yittrium aluminium
garnet)

T — impulsa ilgums, ns

COD - kristalografijas atverta datubaze (crystallography open database)

SILAR — seciga jonu slana adsorbcija un reakcija (successive ionic layer adsorption and
reaction)

I — intensitate, MW/cm?

Vs, — alvas vakances

V— séra vakances

Sn; — alvas starpmezglu atoms

S; — séra starpmezglu atoms

CIGS - Cu(In,Ga)Se,

CZTS — Cu,ZnSnS,

F — pielietotais speks uz piemaisijuma atomiem temperatiiras gradienta ietekmé&

Q" — atoma vai vakances parneses siltums

x — koordinata virziena no pusvaditaja virsmas uz ta tilpumu

N — piemaisfjuma atomu koncentracija

E, — aktivacijas energija



DARBA VISPARIGS RAKSTUROJUMS

Temas aktualitate

Sn,S, binarajiem savienojumiem ir augsts potencials, lai tos vartu izmantot
optoelektronika. Savienojumam SnS, piemit n-tipa vaditspgja, un tas ir daudzsoloss
fotodetektoru un “loga” slanu saules elementu (ar iesp&ju aizvietot CdS) materials,
pateicoties ta augstajam ladinnes€ju kustigumam un plaSajam aizliegtas zonas platumam
2,24 ¢V [1]. Turklat SnS ir p-tipa vaditsp&jas pusvaditdjs, un tam piemit unikalas ipasibas,
kas nodrosina ta iesp&jamo lietojumu saules elementos ka absorbgjoSajam slanim, tadgjadi
aizstajot tradicionalos CdTe un CIGS savienojumus. STs Ipasibas ietver optimalu, saules
starojuma spektra maksimumam atbilstosu aizliegtas zonas platumu 1,1 eV [2], [3] un
augstu gaismas absorbcijas koeficientu [4]. Turklat saules elementu, kuru pamata ir SnS
materials, teortiska efektivitate sasniedz 24 % [5], [6]. Citas svarigas Sn,S, savienojumu
priekSrocibas ir to zemas izmaksas, plasa piecjamiba zemes garoza un netoksicitate.
Neraugoties uz Siem faktiem, SnS saules elementu maksimala sasniegta efektivitate ir tikai
4.4 % [7]. ArT Masacusetsas Tehnologiju universitaté tika sasniegts ievérojams progress
saules elementu efektivitate, kuru pamata ir SnS materials [8]. Zemais efektivitates raditajs
ir izskaidrojams ar Sn,S, struktiiras neviendabigumu, jo veidojas sekundaras fazes un pastav
dazadu tipu defekti.

Binaro Sn,S, savienojumu divdimensionala struktiira paver celu to lietojumam
arT nanoelektronika. P&dgja laika SnS, tiek aktivi petits ka pamatslanis atrdarbibas
fotodetektoriem analogiski ka WS, un MosS,.

Lazera tehnologija var€tu sniegt jaunu impulsu augstas veiktsp&jas iericu attistibai,
kuru pamata ir Sn,S, savienojumi. Ta dod iesp&ju paveikt specifiskus uzdevumus, kas
attiecinami uz jaunu struktiiru veidoSanu no binarajiem savienojumiem, kas nevar tikt
paveikts ar tradicionaliem panémieniem, tadiem ka termiska atdedzinaSana krasni vai
augSanas apstaklu optimizacija. Lazera tehnologija ir spécigs riks, kas lauj uzlabot
kristala kvalitati stipri nesakartotam polikristaliskam kartinam, ka arT ierosinat fazu pareju
pusvaditaju savienojumos [9]. Sn,S, savienojumu sekundaro fazu veidoSanas kontrole ir
loti svarigs uzdevums, jo SnS, var tikt viegli parveidots par SnS un pretgji, mainot gaistosa
S koncentraciju. Sn,S, fazu klatblitne, kuram piemit daZadas optiskas un elektriskas
pasibas, paver jaunas iesp&jas heteropareju veido$ana plano kartinu ierices, kuru pamata ir
viena un ta pasa savienojuma komponenti.

Petamas lazera inducétas fazu parejas ir jauns petniecibas virziens, un tas var izmantot
energoefektivakai un I&takai mikro/nano struktiiru veidoSanai mikroelektronika un
optoelektronika, jo miisdienas realiz€jamas metodes, tadas ka molekularo staru epitaksija,
Kimiska nogulsn&$ana no tvaiku fazes u. c., ir dargas — tas tiek realizétas, izmantojot sarezgitu
aparatiru un tehnologiju. Bez tam, $o fazu pareju termiskajam mehanismam, izmantojot,
piem@ram, nanosekunzu lazeru, ir butiska prieksrociba, salidzinot ar femtosekunzu lazera
inducgtajam fazu parejam, jo netiek radits liels spiediens, tadeé] metode nav struktiru
sagraujosa.



Promocijas darbam izvirzitais merkis

Promocijas darba mérkis ir izstradat jaunu pan€mienu, lai ar otras harmonikas Nd:YAG
lazera starojumu ierosinatu fazu pareju SnS, planajas kartinas no SnS, uz SnS un no SnS
uz Sn, tadgjadi, izmantojot vienu tehnologisko panémienu, iegiitu heteropareju ar elektrisku
kontaktu.

Darba uzdevumi

1. Veikt struktiiras petfjumus Sn,S, planajam kartinam, kas iegiitas ar CSS metodi,
pirms un péc to apstrades ar lazera starojumu.

2. Lai konstatétu optimalos apstaklus SnS, uz SnS fazu parejas realiz€Sanai, veikt
Sn,S, morfologijas un kimisko analizes petjjumus planajam kartinam, kas
atdedzinatas vakuuma krasni ar dazadu atdedzinaSanas temperatiiru un ilgumu.

3. Veikt SnS, plano kartinu apstaroSanu ar Nd:YAG lazera starojumu ar mérki lokali
ierosinat fazu pareju no SnS, uz SnS planas kartinas virsgja slani, izveidojot SnS,/SnS
heterostrukttiru.

4. Veikt SnS, plano kartinu apstaroSanu ar otras harmonikas Nd:YAG lazera starojumu
ar meérki ierosinat fazu pareju no SnS uz Sn planas kartinas virsgja slani, izveidojot
Sn metalisko kartinu uz jau ieprieks izveidotas SnS,/SnS heterostruktiiras.

Aizstavamas tézes

1. Fazu pareja no heksagonala SnS, uz ortorombisko SnS tiek ierosinata ar
otras harmonikas Nd:YAG lazera starojumu ar intensitati no 7,0 MW/cm? lidz
11,0 MW/cm?. Savukart metaliskdas Sn fazes veido$anos uz SnS virsmas ierosina
lazera starojuma intensitaite no 12,0 MW/cm? lidz 15,0 MW/cm?. Parsniedzot
intensitates slieksni /; = 15,0 MW/cm?, notiek SnS, materiala ablacija.

2. SnS,>SnS un SnS—>Sn fazu parejas ir saistitas ar S atomu dreifu uz parauga virsmu
temperatiiras gradienta klatbiitn€ un tam sekojosu S iztvaikoSanu.

Pétijuma novitate

Pirmo reizi tiek paradits, ka ar vienu tehnologisko panémienu, izmantojot otras
harmonikas Nd:YAG lazera starojumu, ir iesp&jams izveidot SnS,/SnS heterostruktiiru un
elektrisku Sn kontaktu uz SnS virsmas.

Praktiska nozimiba

Izmantojot inovativo pieeju polikristalisku Sn,S, plano kartinu struktiiras modificésanai,
tiek paradita iesp€ja veidot un uzlabot ierices lietojumam optoelektronika, pieméram, saules
elementus. Darba tiek izmantoti materiali un tehnologijas ar zemam izmaksam, kuru pamata
ir netoksiski, zemes garoza plasi pieejami materiali. Piedavatas pieejas sekmiga TstenoSana,
izmantojot vienkarsu tehnologiju, kuras pamata ir apstaro$ana ar otras harmonikas Nd:YAG
lazera starojumu, laus aizstat paSlaik izmantotos sarezgitos daudzslanu nogulsné$anas
tehnologiskos procesus p-n heterostruktiras iegtiSanai. Savukart kristaliskuma kvalitates
uzlaboSana lazera starojuma ietekmé palidz&tu pilnigak izmantot Sn.S, savienojumiem
piemitosas prieksrocibas, tadas ka augsts ladinnesgju kustigums un divdimensionalitate.



LITERATURAS APSKATS

Eksperimentalaja praksé biezi saskaras ar visdazadaka rakstura sisttmam, tadgl, lai tas
raksturotu, izmanto fazes un komponentes jédzienus. Faze ir ktmiska un termodinamiska
zina viendabiga sist€émas dala, kurai piemit robezvirsma, kas to atdala no pargjam sisteémas
dalam un sastav no vienkarsam dalam, ko sauc par komponentém [10]. Gadijuma, ja vielas
sastavs atbilst vienai un tai pasai kimiskajai formulai, tacu tai piemit citi termodinamiskie
raksturlielumi, ta jau ir cita faze. Tas pats attiecas ar1 uz So pasu vielu, kas atrodas kausgjuma
veida. Atkariba no fazu skaita izSkir vienfazes jeb homogenas sist€mas un daudzfazu jeb
heteroggnas struktiras.

Par fazu parejam sauc parvertibas sist€émas fazu struktira, un tas realizjas divos
gadfjumos: 1) ja sistéma vienlaikus patvaligi mainas vairak parametru neka to pielauj
sistémas termodinamisko brivibas pakapju skaits; 2) ja kads sistémas parametrs izmainas
tik plasa intervala, ka attieciga faze kliist nestabila un tade] pariet cita faze [11]. Svarigakie
fazu pareju pieméri ir agregatstavokla maina, kas norit ka pareja no vienas energgtiski
neizdevigas fazes cita — energétiski izdevigaka faze; dazadas kristaliskas modifikacijas,
kas raksturojas ar vielas pareju no vienas alotropiskas modifikacijas cita; vielas elektrisko
un magnétisko Tpasibu izmaina fazu pareju rezultata — feromagnétiska, segnetoelektriska,
segnetomagnétiska, antiferomagnétiska un antisegnetomagnétiska fazu pareja; ka ar1 tadas
paradibas ka supravaditsp&ja un suprapliistamiba, kas noverojamas tikai zema temperatiira,
kas tuva absoliitas nulles temperatiirai [11].

Fazu parejas iedalas divas plasas kategorijas: pirma un otra veida fazu parejas.

Pirma veida fazu pareja temperatiiras, spiediena vai cita parametra izmainu ietekmée
l€cienveidigi izmainas vissvarigakie primarie parametri: blivums, uzkratas iek$gjas energijas
daudzums, komponentu koncentracija utt. Visbiezakie pirma veida fazu parejas pieméri ir
kuSana un kristalizacija, iztvaikoSana un kondensacija, sublimacija un desublimacija [12].

Pie otra veida fazu parejam blivums un iek$¢ja energija nemainas, tadél ar neapbrunotu
aci $adu fazu pareju var nepamanit. Lecienveida izmainas notiek pec temperatiiras un
spiediena atvasinajumiem: siltumietilpiba, termiskas izpleSanas koeficients, dazadas jutibas
utt. Otra veida fazu parejas notiek tados gadijumos, kad mainas vielas struktiiras simetrija
(simetrija var pilnigi izzust vai samazinaties). Simetrijas izmainas rezultata radusies otra
veida fazu pareja tiek aprakstita ar Landau teoriju [13].

Apskatot alvas-halkogenidus no fazu diagrammas viedokla, var redzet, ka Sn-S sistema
veidojas tr1s starpfazes — SnS, Sn,S; un SnS, [14]. Jaatzimg, ka SnS un SnS, kusana notiek
kongurenti, savukart Sn,S; kuSana notiek peritaktiski, veidojot skidro fazi un SnS,.

No termodinamikas viedokla apgabals, kas ir labveligs SnS, plano kartinu audzeSanai
un stabiliz€Sanai, ir diezgan plass [15]. Labvéligi augSanas apstakli SnS plano kartinu
audz€Sanai ir daudz ierobezotaki neka SnS, gadijuma, tadel, lai paplaSinatu stabilitates
apgabalu, S/Sn attiecibai jabiit vienadai vai arT nedaudz virs stehiometriska SnS sastava.
Palielinoties s€ra koncentracijai, saSaurinas stabilitates apgabals, un pieaug risks veidoties
SnS, un Sn,S; fazem.

SnS, piemit Cdl,-I1dziga kristala struktura, kas sastav no blivi sakartotiem alvas atomu
slaniem, kas novietoti starp diviem séra slaniem. Sis savienojums var eksistét vairaku
politipu veida [16], [17]. Atkariba no materiala iegiSanas metodes un ta politipa [4], [18]-
[21] aizliegtas zonas platums SnS, mainas robezas 2,12-2,14 eV.



SnS, un SnS piemitt kontrastgjosas defektu Ipasibas [22], kas lielakoties ir attiecinamas
uz alvas vakancém un alvas starpmezglu atomiem, ka rezultata nelegétam SnS piemit p-tipa
uzvediba, savukart SnS, uzrada n-tipa uzvedibu. Pie tam defektu iezimes Sn,S; uzrada n-tipa
uzvedibu un var tikt aprakstitas ka SnS un SnS, kombinacija. Pareju uz p-tipu var sasniegt,
leg€jot ar lielu monovalentu katjonu, proti, kaliju. Ambipolara legéSana savienojuma
ar ta komponenSu plaSo piecejamibu zemes garoza paver lielu potencialu Sn,S, materiala
lietojumam elektronika, ieskaitot saules elementus.

Alvas sulfidu savienojumu pasibas apkopotas 1.1. tabula.

1.1. tabula

Sn,S, savienojumu Tpasibas

Koncentracija o Aizliegtas zonas
i Kristala .
Lo = Vadamibas . platums istabas
Savienojums Krasa . rezga o
S, % | Sn, % tips struktiira temperatira,
eV
SnS INHNEEESE 50,46 | 49,54 p ortorombisks ~14
SnS, Dzeltens 68,42 | 31,58 n heksagonals ~2.1
Sn,S, Melns 60,12 | 39,88 n ortorombisks ~1,1

SnS, planas kartinas var tikt ieglitas, izmantojot $adas metodes: SILAR [23],
izsmidzinasanas pirolize [24]-[27], termiska iztvaicéSana vakuuma (thermal vacuum
evaporation) [21], [28], plazmas uzlabota kimisko tvaiku nogulsné$ana (plasma-enhanced
chemical vapour deposition — PECVD) [29] un iemé&rksSanas-izvilkSanas parklasanas metodi
(dip-coating) [30]. Katrai SnS, plano kartinu iegliSanas metodei ir savas priekSrocibas un
trikumi. Piem@ram, izsmidzinasanas pirolizes metode lauj iegiit pusvaditaju planas kartinas
ar zemam izmaksam, ta¢u planajam kartinam, kas iegiitas ar So metodi, piemit zema kristala
kvalitate, ko var uzlabot, atdedzinot ieglito materialu toksiska H,S gaze [30], [31]. Tuva
attaluma sublimacijas metode (CSS) tiek plasi lietota, lai ieglitu augstas kvalitates binaro
pusvaditaju planas kartinas [32]-[34], tacu SnS, plano kartinu nogulsné$anai ta izmantota
tikai viena pétijuma [35].

Fazu pareju veidoSanas princips Sn,S; savienojumos var tikt skaidrots ar to, ka séra
saites energija ir mazaka neka alvas saites energija, tadél séra atomu iztvaikoSanas rezultata
notiek fazu pareja no heksagonala SnS, uz ortorombisko SnS.

Literatiiras dati liecina, ka izmantotas dazadas pieejas, lai termiskas apstrades procesa
iegiitu fazu pareju no SnS, uz SnS [36], tatu Saja gadijuma nav iesp&jams izveidot
heteropareju starp SnS, un SnS fazeém.

ApstaroSana ar lazera starojumu ir reti izmantota Sn,S, savienojumu apstrade [37],
tatu to var@tu uzskatit par efektivu metodi Sn,S, faZu pareju kontrolgSanai. ApstaroSana
ar impulsa lazera starojumu ir atrs un efektivs veids, ka modificét Sn,S, plano kartinu
dazadas Tpasibas, ietverot to struktiiru un morfologiju, kas dod iesp&ju iegit materialus ar
tehnologiskam prieksrocibam, lai tos izmantotu saules elementos un cita optoelektronika.

Alvas sulfidi SnS, Sn,S; un SnS, ir pétiti plasam lietojuma klastam, pieméram, saules
elementiem, optoelektronikai, termoelektrikai, divdimensionalam elektronikas iericém, Li
jonu bateriju elektrodiem un fotokatalizei [22].
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Visplasak pétitas planas kartinas saules elementiem ir balstitas uz tadiem absorbcijas
slana materialiem, ka Culn(Ga)Se,, (CIGS) un CdTe. CIGS un CdTe saules elementi uzrada
augstu efektivitati (19,2 % un 16,5 %), tomér nopietns trikums $adu saules elementu
masveida produkcijai, kuras pamata ir Sie materiali, ir problémas, kas saistitas ar kadmija
toksiskumu un indija ierobezoto pieejamibu [4]. Tac¢u ka alternativa absorbcijas slanim
zemu izmaksu plano kartinu saules elementu tehnologijai ar konkurétsp&jigam tpasibam,
tadam ka netoksiskums, parpilniba zemes garoza, augsts absorbcijas koeficients (> 10* cm™)
un tieSa aizliegta zona, kas atrodas starp 1,3 eV un 1,5 eV, ir pusvaditajs SnS.

Lazera ierice nodro§ina lielu energijas daudzumu ierobezota telpa. Lazera mijiedarbiba
ir atkariga no daudziem faktoriem, tadiem ka vilpa garums, impulsa ilgums, intensitate un
doza. Pirms tika ieviests lazers, lokaliz€ta materialu virsmas un tilpuma modific€Sana bija
liels izaicinajums. Musdienas lazerus izmanto plasam lietojumu klastam, sakot no materialu
apstrades I1dz pat medicinai. ApstaroSana ar lazerstarojumu ierosina lokalas izmainas
materiala kimiskaja sastava, kristaliskaja strukttira, ka ari ta morfologija.

Ievérojamu pétnicku interesi ir piesaistijusas lazera inducétas fazu parejas [38]-[44].
Zinami plazmas un termiskie lazera induc&to fazu pareju mehanismi. Pirmais no tiem
ir speka ultratsiem lazera impulsiem femtosekunzu apgabala, otrais — pikosekunzu un
garakiem impulsiem. Pirmaja gadijjuma [42]-[44] impulsa laika tiek ierosinata tikai
elektronu sistéma, un atomu kustiba notiek lazera stara radita liela spiediena dgl. Otraja
gadijuma rezgis tiek sasildits, un atomu kustiba $aja gadijuma var notikt kusanas de| [41],
[45] vai arT cieta faz€ bez kuSanas [46], [47].

Termogradienta lauka efektam ir galvena loma piemaisijuma atomu un pasdefektu
pardaliSana [48], ka rezultata starpmezglu atomi dreif€ pretim temperatiiras gradientam, bet
vakances — pretgja virziena. PiemaisTjuma atomu dreifs ir atkarigs arT no pamatvielas un
piemaisTjuma atomu izmériem.
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EKSPERIMENTU METODOLOGIJA

1. SnS, plano kartinu iegiiSana

SnS, planas kartinas tika iegiitas vakuuma kamera VUP-5M, izmantojot tuva attaluma
sublimacijas metodi (CSS). SnS, polikritaliskas planas kartinas tika uznestas uz stikla
substrata ar elektrovadosu /70 parklajumu (biezums 300 nm). IztvaicéSanai tika izmantots
stehiometrisks SnS, pulveris. Iztvaicétaja un stikla pamatnes temperatiiras attiecigi bija 675
un 200450 °C. Temperatiiru atSkiriba nodrosinaja to, ka SnS, tvaiki sublimgjas uz stikla
pamatnes. UzneSanas laiks bija Cetras minttes, kuru laika kamera tika uzturéts 5 x 10~ Pa
spiediens. Attalums starp iztvaic€taju un substratu — 1 cm.

CSS metodei ir salidzinosi zemas izmaksas, un ta lauj iegiit augstas kvalitates pusvaditaju
planas kartinas pie augSanas apstakliem, kas ir tuvi termodinamiskajam Iidzsvaram.

2. SnS, plano kartinu atdedzina$ana vakuuma Krasni

Iegiitie SnS, paraugi tika atdedzinati vakuuma krasni (10* Pa) dazada temperatira
(300 °C, 400 °C, 500) °C un ar dazadiem izturé$anas laikiem (30, 60, 90) minttes, ka arT
pie 600 °C temperatiiras ar izturéSanas laiku 30 mindites.

3. SnS, plano kartinu apstaro$ana ar otras harmonikas Nd:YAG lazeru

SnS, plano kartinu apstarosanai tika izmantots sp&cigas jaudas otras harmonikas impulsa
Nd:YAG lazera (Ekspla NL301G) starojums (A = 532 nm, © = 4 ns) sken&jos§a rezima ar
dazadu nanosekunzu impulsu skaitu un intensitati, kas neparsniedz p&tama materiala
ablacijas intensitates slieksni. Paraugi tika apstaroti ar dazadu lazera starojuma intensitati —
no 7 MW/cm? lidz 15 MW/cm?. Ripiga izpéte tika veikta paraugiem, kas tika apstaroti
ar I, = 8,5 MW/cm? un I,= 11,5 MW/cm? lazera starojuma intensitatém. Apstarojamie
paraugi tika novietoti uz divkoordinatu manipulatora, kas tika vadits ar specialas
datorprogrammatiiras palidzibu, tad&jadi kontrol&jot paraugu parvietosanas atrumu un soli.
Fokusgtais lazera stars (apstarota laukuma diametrs un intensitate attiecigi ir 1,5 x 10~ m un
1,3 x 107 m; 7, un ,) tika sken&ts pari parauga virsmai ar konstantu atrumu 1,6 x 10 m/s
un impulsa garumu 4 ns. Skenétais laukums abam intensitatém /, un /, bija 0,56 x 10 m?.

4. Plano kartinu SnS, pirms un péc apstrades 1pasibu pétijumi

Iegiitie paraugi tika raksturoti pirms un péc dazadam apstrades metodém, izmantojot
OM, FESEM, FIB-SEM, EDS, ASM, RS, RDA. P&c paraugu apstaroSanas ar lazera
starojumu tika méritas voltapmeéru raksturliknes.

Virsmas morfologijas un kimiska sastava analize tika veikta, izmantojot Sotkija
lauka emisijas skengjoSo elektronu mikroskopu FEI Nova NanoSEM650 (FESEM) (FEI,
Niderlande), kas aprikots ar integréto Apollo X energijas dispersijas spektroskopu (EDS).
Parklajumu biezums tika noteikts ar FESEM, mérot tieSi no paraugu $kérsgriezumiem.

Paraugu skérsgriezumu pétfjumiem tika izmantots arl lauka emisijas sken&josais
elektronu mikroskops Helios NanoLab 650 DualBeam (FEI, Niderlande), kas aprikots ar
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gallija jonu avotu (F7/B-SEM) un platina nogulsnésanas sistému un aprikots ar INCA Energy
(Oxford Instruments) EDS.

Istabas temperatiras Ramana spektroskopijas (RS) spektri tika pétiti, izmantojot
Renishaw InVia 90V727 micro-Ramana spektrometru atpakalatstaroSanas rezima ar
1200 mm™ un 1800 mm™ rezgi un pusvaditaja infrasarkano (A = 785 nm) un ar argona zalo
(A = 514 nm) lazera starojumu, kas tika izmantots ka ierosmes avots.

Mikrostruktiras pétfjumiem un virsmas raupjainibas noteikSanai tika izmantots
NT&MDT atomspeka mikroskops (ASM). Tika izmantots punktgjosa-kontakta rezims.

Strukturala analize tika veikta ar rentgernstaru difraktometriem DRON-4-07 un Rigaku
Ultima+ ar CuKa starojumu un Bragg-Brentano konfiguraciju.

Industrialais optiskais mikroskops Nikon ECLIPSE LV150 tika izmantots, lai novertetu
paraugu virsmas morfologiju.

5. Voltamperu raksturliknu mérijumi

Tumsas stravas-sprieguma voltamp&ru raksturltknu mérfjumi tika veikti /70/Sn,S /Al
daudzslanu struktirai, izmantojot Keithley M 6487 piko-ampérmetru. Lai izvairitos no
Sotkija barjeras izveido$anas un tam sekojosas voltampéru raksturliknu mérfjumu nepareizas
interpretacijas, paraugiem tika izveidoti omiski Al kontakti. Al kontakti tika uznesti,
izmantojot termisko vakuuma iztvaic€Sanu uz ieglito paraugu virsmas, pirms, ka arl
uzreiz pec apstaroSanas ar lazera starojumu ar dazadu lazera intensitati, uzturot substrata
temperattiru 100 °C.
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REZULTATI

1. Iegiito SnS, plano kartinu ipasibu raksturoSana

Vienas fazes SnS, plano kartinu, kas iegiita ar tuva attaluma sublimacjas metodi,
virsmas un Skérsgriezuma FESEM analize parada, ka planas kartinas sastav no plaksnveida
kristalttiem, kuru augstums ir lidzigs planas kartinas biezumam (skat. 1. att.). No FESEM
att€liem redzams, ka planas kartinas, kas iegilitas temperatiiras intervala no 300 °C lidz
450 °C, ir polikritaliskas un sastav no plaksnveida formas graudiem. Vidgjais graudu
izm@rs mainas robezas 0,7-1,2 um ir atkarigs no substrata temperattras 7,. Lidzigas formas
kristaliti SnS, planajas kartinas tika noveroti arT citos darbos [49]-[51].

1. att. SEM attéli uznestajam SnS, planajam kartinam pie dazadam substrata temperattiram
300 °C (a), 400 °C (b), 450 °C (c) un raksturigas skérsgriezums (d).

Substrata temperatiiras ietekme uz kimisko sastavu tika pétita ar EDS. Tika noteikts, ka
visam pétitajam planajam kartinam kimiskais sastavs bija tuvs stehiometriskajam sastavam
(35 £ 5un 65 + 5 at.% attiecigi Sn un S).

ASM pétijumu rezultati parada, ka plaksniSu formas graudu biezums samazinas no
apaksas uz augsu virziena, kas perpendikulars to virsmai (t. i., perpendikulari to augSanas
virzienam).

No RDA difrakstogrammam, kas iegilitas no SnS, planajam kartinam, uz substratiem
ar dazadu temperatiiru, tika noteikts, ka registrétic maksimumi atbilst heksagonalas
singonijas SnS, fazei un ortorombiskas singonijas Sn,S; fazei. Difrakcijas maksimumi
kristalografiskajas plaksnés (001), (100), un (002) heksagonalajai SnS, fazei bija ar augstaku
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intensitati, bet ar Sn,S; saisttto maksimumu intensitate bija loti zema. Tadgjadi ir secinams,
ka planas kartinas, kas ieglitas temperatiiru diapazona 200-450 °C, satur galvenokart
heksagonalo SnS, fazi un nelielu daudzumu (< 3-5 %) Sn,S, fazes.

SnS, plano kartinu Raman analize apstiprina SnS, klatbiitni, par ko norada izteikts
maksimums pie 314,5 cm™ un vaj$§ maksimums pie 205,6 cm™'. Balstoties uz teorétiskajiem
[52] un eksperimentalajiem darbiem [52]-[54], Sie SnS, maksimumi ir saistiti ar A,, un
E, modam. Maksimumu pusplatums FWHM, kas dominé A,, moda, nav lielaks par
12 cm™, kas norada uz planas kartinas augsto strukturalo kvalitati. Tika registrétas tikai A,
un E, modas, tap&c var secinat, ka ieglitajos parklajumos SnS, strukttirai ir 2H politips [54],
[55]. Tadgjadi Sie dati apstiprina rezultatus, kas iegiiti ar RDA metodi, noradot, ka planajas
kartinas ir vienas fazes SnS, heksagonala struktiira.

2. Termiski inducéta SnS, — SnS fazu pareja péc atdedzinasanas
vakuuma krasni

Tika paradita vienkarsa pieeja, ka izveidot vienas fazes SnS planas kartinas. To panak,
atdedzinot ar tuva attaluma sublimacijas metodi iegiitas SnS, planas kartinas vakuuma
krasni temperatiiras intervala 300-500 °C (iztur&Sanas laiks no 30 min [idz 90 min).

EDS analizes mérjjumi atklaja, ka Sn/S attieciba (8) neatdedzinatam SnS, planajam
kartinam ir 0,49 (2. att. (a), ietvérums). ST vértiba labi korele ar references (SnS,)
stehiometrisko sastavu [14]. Tika atklats, ka 6 vertiba paraugam, kas tika atdedzinats 90 min
laika 400 °C, bija 0,63. Tadgjadi, pateicoties séra atomu iztvaikoSanai, uz ko norada séra
daudzuma samazinasanas, veidojas materials ar savienojumiem, kas bagataki ar alvu (Sn,S;
un SnS). Gandriz stehiometrisks kimiskais sastavs SnS materialam [14] ar & = 0,96 tika
iegilits paraugiem, kas atdedzinati 30 min, 60 min un 90 min 500 °C (2. att. (d), ietvérums).
Sie rezultati norada, ka iegiito SnS, plano kartinu termiska pécapstrade 500 °C temperatiira
rada termiski inducétas SnS,-SnS fazu parejas.

Petfjumu rezultata tika konstatéts, ka S koncentracija pakapeniski samazinas Iidz ar
atdedzinasanas temperatiiras paaugstinasanos. Tika konstatets, ka 90 min atdedzinasana
500 °C rada fazu parejas no heksagonalas SnS, uz ortorombisko SnS fazi. 3. att. paraditi
termiski induc@tas fazu parejas no SnS, > SnS virmas morfologijas attéli, no kuriem
redzams, ka p&c atdedzinaSanas divdimensionala plak$naina SnS, strukttra ir kluvusi
izteikti poraina un ir notikusi fazu pareja uz SnS.

Salidzinot ar neapstradato SnS, paraugu difraktogrammam, paraugu atdedzinaSana
temperatiiras, kas ir zem 400 °C, nerada izmainas RDA difraktogramma. Taja pasa laika
parauga, kas tika atdedzinats 90 min 400 °C temperatiira, RDA difraktogramma uzrada
intensivus difrakcijas maksimumus Millera plaknu kopam (220), (111), (121), (221), kas
atbilst rombiska Sn,S; kristaliskajai fazei [56] un (211), (160) plaknu kopam, kas atbilst
ortorombiska SnS kristaliskajai fazei [57].

Parauga, kas tika atdedzinats 30 min 500 °C, RDA pétijumi atklaja nozimigas izmainas
fazu kompozicija pec atdedzinasanas. Konkrétak, tika noverotas ar SnS saistitas Millera
plaknu kopas. Saja RDA difraktogramma tika konstatéts tikai viens (001) plaknu kopas
difrakcijas maksimums, kas atbilst SnS, fazei. Tadgjadi ir notikusi termiski inducéta
fazu pareja no heksagonala SnS, uz ortorombisko SnS. Turpmaka atdedzinaSanas laika

_____
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2. att. Virsmu un $k&rsgriezumu morfologija paraugiem: neatdedzinatiem (a) — FESEM
virsmas attéls; (b) — Skérsgriezums, (c) — 3D ASM topografija ar profiliem; paraugs,
atdedzinats 90 min 500 °C, (d) — FESEM virsmas attgls; (e) — Skérsgriezums,

(f) — 3D ASM topografija ar profiliem. Kimiskais sastavs (6 = Sn/S) noteikts ar
EDS analizi un att€lots ka ietverumi.

3. att. SnS, virsmas FESEM attéli (a) pirms termiskas apstrades un
(b) péc atdedzinasanas 500 °C, 90 min.
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Visbeidzot, paraugs, kas tika atdedzinats 90 min 500 °C, uzrada tiru SnS fazi bez SnS,
attiecinamas (001) Millera plaknu kopas klatblitnes. Ir veérts arT pieminét, ka augstas
intensitates uz SnS attiecinamu maksimumu un zema fona RDA difraktogramma norada uz
alvas monosulfida planas kartinas augsto kristalu kvalitati.

Neapstradato un dazada temperatiira atdedzinato paraugu Ramana spektri paraditi 4. att.
Ka tas redzams 4. att. (a), Ramana spektri neapstradatam paraugam uzrada vaju maksimumu
ap 205 cm™ un intensivu maksimumu ap 314,5 cm™, kas var tikt attiecinati attiecigi uz E,
un A,, optiskas vibracijas modam 2H-SnS, politipa [55]. Ramana spektra p&tfjumi neatklaj
Sn,S; pedu klatbutni vai SnS fazes klatbiitni paraugos, kas tika atdedzinati 30 min un
60 min 300 °C, kamér Ramana spektrs paraugam, kas tika atdedzinats 90 min 300 °C
(4. att. (b)), uzrada vienu vaju papildu maksimumu pie 96,5 cm™'. Balstoties uz literatiiras
datiem [53], Sis maksimums atbilst A, modai SnS savienojumos. Biitu janem véra, ka RDA
rezultati neuzradija nekadas sekundaras fazes $aja parauga. So situaciju varétu izskaidrot ar
nelielo SnS fazes saturu planaja kartina. AtdedzinaSanas temperatiiras paaugstinasana lidz
400 °C un izturéSanas laiks 90 min rada A, modas relativas intensitates picaugumu SnS
parauga (4. att. (c)). Saja parauga tika konstatéta arT citu intensivu maksimumu klatbitne
pie 285 cm™ un 225 cm™, kas saistama ar SnS A, modu, un vaja maksimuma klatbiitne pie
154 cm™, kas saistita ar Sn,S; A, modu [58]. Tomér joprojam bija konstat&jama spéciga
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4. att. Ramana spektri: neapstradats paraugs (a); paraugi, kas tika atdedzinati 90 min
300 °C (b), 400 °C (c) un 500 °C (d).
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SnS, moda pie 314,5 cm™. Tas norada uz SnS, SnS, un Sn,S, jaukta sastava fazu veido$anos
parauga, kas tika atdedzinats 90 min 400 °C.

Ramana spektri paraugiem, kas tika atdedzinati 30 min, 60 min un 90 min 500 °C,
uzrada maksimumus, kas saistiti tikai ar SnS modam. Tas ir, tika konstatétas A, modas
maksimumi pie 95 cm™, 193 cm™ un 220 cm™, ka arT ar SnS saistitas B,, modas pie
164 cm! (4. att. (d)). Taja pasa laika RDA rezultati paraugiem, kas tika atdedzinati 30 min
un 60 min 500 °C, atklaja SnS, fazes peédas. Nemot véra faktu, ka SnS fazes absorbcija
infrasarkanajam Ramana lazeram (A = 785 nm) ir ap 200 nm, var secinat, ka alvas disulfida
faze ir izvietota tuvu substratam, kur notiek mazak intensiva séra atomu iztvaikoSana.
Tadgjadi Ramana spektra analize apstiprina RDA rezultatus, ka paraugs, kas tika atdedzinats
90 min 500 °C, sastav no vienas fazes SnS.

3. Fazu parejas SnS, planajas kartinas peéc apstaroSanas ar lazera
starojumu

P&c SnS, plano kartinu apstaroSanas ar lazera starojumu tika vizuali nov@rotas paraugu
krasas izmainas. Proti, parauga virsmas krasa p&c apstarosanas ar lazera starojuma intensitati
I, mainijas no dzeltenas neapstradatam paraugam (tipiska SnS, materialiem [4]), uz tumsi
peleku SnS krasu, kas ir arT pieradijums séra atomu iztvaikoSanai un fazu parejai no SnS,
uz SnS. Lidzigi ka iepriek$¢ja reZima, apstarojot ar lazera starojuma intensitati /,, virsmas
krasa mainijas uz peléku, tomér krasas intensitate $aja gadijuma bija gaiSaka.

Neapstaroto SnS, plano kartinu virsmas FESEM att€ls paradits 5. att. (a). Attela redzams,
ka plana kartina sastav no plakSnveida kristalttiem, kas nejausi izkartoti uz virsmas. Lielaka
palielinajuma FESEM atteli (5. att. (a), ieckSpuse) parada, ka kristalitu garums ir apmeram
1 um un to biezums ir mazaks neka 100 nm. Biitu janem véra, ka plano kartinu virsma ir
homoggena, t. i., briva no liela izméra defektiem un piemaisijumiem. Plaksnveida kristalitu
struktiira ir skaidri saskatama FESEM Skérsgriezuma att€los, kas paraditi 5. att. (b). Ir arT
redzams, ka kristaliti ir izteikti orientéti perpendikulari substrata virsmai. Sada kristalitu
augSanas orientacija ir v€lama plano kartinu saules elementiem, jo kristalitu orientacija
sada veida sakrit ar stravas plismas virzienu, Iidz ar to ir sagaidama mazaka brivo nesgju
rekombinacija uz graudu robezvirsmas. Plano kartinu biezums bija apméram 4,1 pm.

Virsmas apstaro$ana ar lazera starojuma intensitati 8,5 MW/cm? rada graudu
aglomeraciju un koalescenci un 1 pm lielu “salinu” veidosanos (5. att. (c)). Ka var redzet
5. att. (¢) (iekSpuse), salinu virsma ir diezgan homogeéna un nesatur tada veida defektus ka
plaisas, caurumus vai tukS§umus. Tomér FESEM attelu Skersgriezuma 5. att. (d) redzama
maza (= 0,1 pm), puteklim lidziga dalina kristalita sanos. Tas, iesp&jams, ir paliekas no
savienojuma virsmas kuSanas vai iztvaikoSanas procesa, vai arl tas ir virsmas defekts.
Bitu janem vera tas, ka FESEM $kersgriezums 5. att. (d) skaidri parada, ka virsma péc
apstaroSanas ar lazera starojumu ir nogludinata un kristalitu forma kluvusi apalaka. Turklat
arT Iidz 3,6 um bija samazindjies paraugu biezums, kas saistams intensivo materiala
iztvaikoSanas rezultatu.

Intensivaka 11,5 MW/cm? lazera starojuma izmantoSana radija lielaka izméra “salinu”
veidoSanos, kas norisindjas aglomeracijas dél, ka arT attalums starp “salinam” bija
palielingjies. Ka izriet no 5. att. (e), vidgjais “salinu” izm&rs mainas no 1 pum, ja tam ir
apala forma, (5. att. (e), ietvérums), lidz 5 pum izstieptas formas salinam. Skérsgriezuma
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skata (5. att. (f)) redzams, ka kristaliti koalescg, lai veidotu l1ases formas “salinas” ar vidgjo
izméru 2,8 pm.

Ar 8,5 MW/cm? lazera starojuma intensitati apstarota parauga virsmas EDS analize
(tumsi pelekajai virsmai) apstiprina pienémumu, ka krasas maina no dzeltenas uz tumsi
peleku notiek s€ra atomu iztvaikoSanas no virsmas rezultata, t. i., apstarotas virsmas
kTmiskais sastavs parauga atbilst 6 = 0,72 (5. att. (c)). EDS analize Skérsgriezumam parada
(5. att. (d)), ka slanis ar sastavu 6 = 0,72 ir apméram 1 pum biezs. Kimiskais sastavs tiesi
blakus §im slanim ir 6 = 0,61, kas ir bagataks ar alvu neka neapstarots paraugs tada pasa

5. att. FESEM atteli paraugu virsmam un $k&rsgriezumiem: neapstarots paraugs (a) —
virsma, (b) — Sk&rsgriezums; paraugs, apstarots ar 1azera starojumu, kura intensitate
8,5 MW/cm? (¢) — virsma, (d) — $kérsgriezums; paraugs apstarots ar lazera starojumu,
kura intensitate 11,5 MW/cm? (e) — virsma, (f) — $kérsgriezums. EDS mérijumu rezultati
kimiskajam sastavam (8 = Sn/S) virsmam ir att€loti ietv@rumos, bet skersgriezumiem —
taisnsttiros (8 vertibas pozicija Skérsgriezumu att€los atbilst punkta meérijjumama).

19



dziluma, bet kimiskais sastavs parauga skérsgriezuma viduspunkta un pie substrata virsmas
ir lidzigs ka neapstarotajam paraugam. Tas parada, ka apstaroSana ar lazera starojuma
intensitati 8,5 MW/cm? mijiedarbibas dzilums bija tikai 2 pm.

EDS analize virsmai, kas tika apstarota ar 11,5 MW/cm? intensitates lazeru (gaisi
peleka virsma), uzradija, ka lazera intensitates paaugstinasana rada vél intensivaku séra
atomu iztvaikoSanu, kas tadejadi bagatina virsmu ar metalisku alvu, t. i., virsmas kTmiskais
sastavs tika noteikts ka 6 = 0,87 (5. att. (e)). No 5. att. (f) izriet, ka s€ra zudums notiek
viscaur parauga jeb, precizak, Sn koncentracija monotoni samazinas Iidz ar slana biezumu
no 6 = 0,87 uz virsmas lidz 6 = 0,72 pie substrata. Tadgjadi, pateicoties lazera intensitates
samazinajumam, veidojas Sn koncentracijas gradients viscaur planas kartinas biezumam.

6. att. FIB-SEM attgli SnS, planajam kartinam pirms (a)) un p&c apstaroSanas ar dazadam
Nd:YAG lazera starojuma intensitatém: b) 8,5 MW/cm? un ¢) 11,5 MW/cm?.
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FIB-SEM attelos (6. att.) paraditi iegilito paraugu skérsgriezuma attéli, kas ieghti ar
fokus@étu jonu staru, veidojot griezumu paraugos. Tika veikta ari EDS linijas analize
perpendikulari p&tamajam Sk&rsgriezumam. EDS linijas analizes rezultati paradija,
ka pec apstaroSanas ar otrds harmonikas Nd:YAG lazera starojumu notiek bitiskas
izmainas SnS, plano kartinu kimiskaja sastava, proti, apstarojot ar lazera starojuma
intensitati 8,5 MW/cm?, bija redzama mijiedarbiba aptuveni 1 um dziluma, uz ko norada
S koncentracijas samazinasanas, savukart, apstarojot ar intensivaku lazera starojuma
intensitati 11,5 MW/cm?, tiek modific&ta visa plana kartina, veidojot salinveida veidojumus,
kas sastav no divslanu struktiras.

Parauga apstaro$ana ar lazera starojuma intensitati 8,5 MW/cm? sp&cigi ietekmé planas
kartinas tekstiru. RDA difraktogrammas norada, ka absoliitas un relativas intensitates
(attiectba pret (100) un (101) plaknes Imnijam) (001) plaknes Iinijai ir ievérojami
samazinajusies, kamér (100) un (101) plaknu Iiniju intensitate ir samazinajusies. Tas
norada, ka talas iedarbibas van der Valsa saites “c” ass virziena ir parrautas un kristalrezgis
ir saspiests. lesp&jams, Sis efekts var novest pie vaditspgjas palielinaSanos apstarota planaja
kartina, ta ka kustigums “c” ass virziena ir daudz mazaks neka “a” ass virziena [57]. Papildus
kristalrezga parorientéSanai apstarotaja parauga tika novérota arT jaunas fazes veidoSanas,
t. 1., ar SnS (111) plakni saistita [Inija kluva izteikti redzama pie 31,80 26 gradiem. Tapat
tika noverotas arT vajas Iinijas pie 16,20 un 26,60 20 gradiem, kas atbilst Sn,S; fazes (120)
un (111) plakném. Nemot véra EDS analizes rezultatus apstaroto paraugu Skersgriezumiem,
var secinat, ka SnS un Sn,S, fazes lielakoties ir lokaliz&tas pie virsmas slana (virsgja slan).

Paraugam, kas apstarots ar lazera starojuma intensitati 11,5 MW/cm?, saglabajas augsti
tekstur€tas (100) un (101) SnS, fazes plaknes maksimumi. Tiesa, picaugosa SnS fazes (111)
plaknes Iinija, ka art (120) un (111) Sn,S; fazes maksimumi norada uz pieaugoso So fazu
koncentraciju. V&l jo vairak, liela intensitate SnS fazes (111) plaknes maksimumam pie
31,80 20 gradiem, norada, ka SnS faze dominé par SnS, un Sn,S; fazém.

Uzticamai Ramana fazu analizei Sn,S, savienojumos ierosmes energijai biitu jabit
tuvai petamo fazu aizliegtas zonas platumam. Saja gadijuma ir sagaidams augsta ierosmes
energijas absorbcija vai pat rezonanses efekts [59], kas tadgjadi palielina signala/trok$na
attiectbu Ramana spektra. Pastav atSkiribas starp aizliegtas zonas platumiem SnS,, Sn,S,
un SnS, fazém, tapéc tika izmantota divu dazadu vilpu garumu ierosinasana. Tas ir, lai
identificétu SnS, fazi, tika izmantota ierosinasana ar 514 nm zalo lazeru, kas bija optimals
risinajums, jo ta ierosmes energija (E = 2,41 eV) ir tuva SnS, fazes aizliegtas zonas
platumam (£,= 2,24 V), bet Sn,S; un SnS, fazu, kuru aizliegtas zonas platumi ir attiecigi
E,=1,09¢eVunE, = 1,35 ¢V, identifikacijai tika izmantota labak piemérotais infrasarkanais
starojums ar vilna garumu 785 nm (£ = 1,58 eV).

Ka redzams 7. att. (b), paraugu apstaroSana ar lazera starojuma intensitati /, papildus
rada tris platu maksimumu paradiSanos, kas centréti ap 92 cm™', 186 cm' un 227 cm™.
Nemot véra EDS un RDA analizu rezultatus apstarotajiem paraugiem, var pienemt,
ka Sie maksimumi ir saistiti ar SnS un Sn,S; fazém. Atbilstosi selekcijas likumam [56]
frekvenc¢u klatesamiba Ramana modam ir atkariga no kristalrezZgu orientacijas attieciba pret
kritosajiem un izkliedétajiem fotoniem. L1dzigi ka tas skaidrots literatiira atrodamos darbos
[58], [56], lielaka dala A, modu ir saistitas ar saitem “a—c” plakn@s, kas ir domingjoSas
gan SnS, gan Sn,S, fazém. Ka redzams 7. attéla (c), maksimums pie 92 cm™' sastav no
diviem parklajosiem maksimumiem pie 88 cm™ un 95 cm™', kas abi ir saistiti ar A, modu
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attiecigi Sn,S; un SnS fazei. Plats un neizteikts maksimums pie 189 cm™! var tikt attiecinats
A, modai SnS fazg. Iesp&jams, ka vél viens vaj§ un plats maksimums pie 227 cm™ ir saistits
ar divam A, modam SnS un Sn,S; fazés pie attiecigi 220 cm™ un 236 cm™, bet preciza
maksimumu atraSanas vieta bija griiti nosakama. Jaatzime, ka iesp&jama Sn,S; fazes moda
pie 310 cm™ uzpemtaja spektra netika novérota, jo ta parklajas ar plato SnS, fazes A,
modas maksimumu pie 314,7 cm™.

100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350

ATt =t T " [ [ [
asSns,

| b:SnS
1.5 c:Sn,S,
82 PSS (S S (ST S [N SS | SO [N S | S O | T (S .| -
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T
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7. att. Ar zalo lazeru (A = 514 nm) iegiitic Raman spektri: neapstarots paraugs (a);
paraugi, apstaroti ar 8,5 MW/cm? (b) un 11,5 MW/cm? (¢) intensitates lazeru.

Ka tas tika paradits RDA un EDS analiz€s, apstaroSana ar augstakas intensitates
(11,5 MW/cm?) lazera starojumu rada SnS un Sn,S; fazu koncentracijas picaugumu. Sos
atklajumus apstiprina arT Ramana spektroskopija, t. i., ar SnS un Sn,S; fazém saistitas modas
ieveérojami pastiprinas, kamér SnS, fazes A, modas intensitate samazinas (7. att. (c)). Saja
reZima iegiitajos paraugos ar SnS fazi saistita A, moda ir domin&josa. Turklat tika novérota
vél viena ar SnS fazi saistita moda B;, pie 162 cm™.

Atskiriba no Ramana spektriem, kas izmériti ar zala lazera palidzibu, spektri, kas
iegditi ar IS ierosinasanas avotu, uzrada specigas SnS un Sn,S; modas arT paraugiem, kas
apstaroti ar lazera starojuma intensitati /,. V&l jo vairak, SnS fazes A, moda pie 221 cm™'
ir domingjosa spektros, kas apstarots gan ar /,, gan ar /, intensitates lazera starojumu. Ka
ieprieks tika minéts, tas var€tu tikt izskaidrots ar faktu, ka relativi Sauras aizliegtas zonas
platuma SnS un Sn,S; savienojumi ar IS starojumu mijiedarbojas daudz spécigak neka ar
zala vilna garuma lazera starojumu. Ta rezultata veidojas vairaki maksimumi, kas var tikt
saistiti ar SnS fazes A, modas maksimumiem pie 95 cm™', 187 cm™ un 221 cm™, ka arT
maksimums, kas vargtu tikt saistits ar B,, modu pie 288 cm™, un vél trTs skaidri redzami
maksimumi, kas ir saistami ar Sn,S; fazes A, modam pie 88 cm™, 154 cm™ un 309 cm™.
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FaZu parejas veidoSanas mehanisms Sn,S, planajas kartinas

Ar lazeru inducétu SnS, = SnS fazu pareju mehanisms tiek skaidrots ar S starpmezglu
atomu veidoSanos otras harmonikas Nd.:YAG lazera starojuma ietekmé un to dreifu pretim
apstarotajai parauga virsmai, temperatiiras gradienta lauka, ta saukta, termogradienta efekta
(TGE) [48] klatbutnes d&l. S starpmezglu atomu veidosanas notiek, pateicoties tam, ka S ir
mazaka defektu veidoSanas energija Vs = 1,80 eV neka Sn Vs, = 3,16 eV [4]. Starpmezglu
atomiem sasniedzot virsmu, notiek intensiva S atomu iztvaikoSana. Kad Sn/S attieciba
ir tuva stehiometriskajam sastavam 50:50, notiek pirma veida strukturala fazu pareja no
heksagonalas SnS, uz ortorombisko SnS fazi. Ar lazera starojumu induc@ta fazu pareja no
SnS uz Sn metalisko fazi notiek ar [1dzigu mehanismu, tacu $aja gadijuma Sn ir mazaka
defektu veidosanas energija Vs, = 0,68 eV neka S V5= 2,17 €V [4], un ta rezultata Sn atomi
dreifé uz parauga virsmu, veidojot metalisku Sn kartinu uz SnS virsmas.

Voltampeéru raksturliknes

Neapstaroto un ar dazadu lazera starojuma intensitati (/, un 1,) apstaroto SnS, paraugu
mgeritas voltampéru raksturliknes paraditas 8. att. Ka redzams, voltampéru raksturlikne
ITO/SnS,/Al paraugam ir lineara (omiska). Tas nozimé, ka Saja gadijuma elektriska barjera
starp SnS, un Al vai /7O kontaktiem netika noverota.

Paraugiem, kas tika apstaroti ar intensitati /;, voltamperu raksturliknes uzrada tipisku
diodisku uzvedibu. Kamér parauga gadijuma, kas apstarots ar /, intensitati, voltamp&ru
raksturlikn@ stravas iztaisnosanas bija daudz mazak izteikta.

Strava, mA 4 - ; ’

i ! /
/
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8. att. Voltamp@ru raksturlikne neapstarotai (1) /70/SnS,/Al struktiirai un
apstarotai ar dazadas intensitates lazera starojumu /, = 8,5 MW/cm? un
L= 11,5 MW/cm? (2,3) ITO/SnS,/SnS/Al struktiirai.

23



Nemot véra EDS analizes rezultatus paraugu $kérsgriezumiem, var secinat, ka lazera
apstaroSanas gadijuma ar intensitati /, tika izveidota divu slanu n-SnS,/p-SnS heterostruktira,
kas atspogulojas voltampéru raksturliknu diodiska uzvediba.

4. Metaliskas kartinas Sn veidoSanas uz SnS,-SnS virsmas

Palielinot lazera intensitati no 12 MW/cm? lidz 15 MW/cm?, uz jau ieprieks izveidotas
SnS,-SnS heterostruktiiras virsmas (9. att. (a)) tiek izveidots metalisks Sn kontakts (9. att.
(b) labaja pusg). Tiek ierosinata fazu pareja no SnS uz Sn metalisko fazi, ko nav iesp&jams
identificét, izmantojot Ramana spektroskopijas metodi. Ramana spektra joslas netika
konstatétas, kas liecina par alvas metaliskas fazes izveidoSanos virsmas slani. Uz robezas
starp SnS, uz Sn veidojas SnS faze.

a) b)

SnS

9. att. Paraugu virsmas optiskie attéli, kas parada fazu pareju no SnS, uz SnS un Sn.
Metaliskas Sn fazes klatbiitne tika pieradita ar pretestibas meérjjumiem, kas tika veikti ar

multimetru ar vismazako skalas iedalas veértibu 0,1 Q. Tika konstatéts, ka parauga pretestiba
tiecas uz nulli.
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VISPARIGIE SECINAJUMI

. FESEM, RDA, Ramana spektroskopijas un EDS rezultati apstiprina, ka CSS metode
ir piemerota augstas kristaliskas kvalitates, stehiometrisku, vienas fazes un homogénu
SnS, plano kartinu iegtisanai un §Tm planajam kartinam piemtt heksagonala 2H-SnS,
politipa struktiira.

SnS, plano kartinu atdedzinasana vakuuma krasnt ar dazadu izturéSanas laiku 30 min,
60 min un 90 min pie 500 °C rada s€ra koncentracijas samazinasanos, un ta rezultata
tieck termiski inducéta fazu pareja no heksagonalas SnS, fazes uz ortorombisko
SnS fazi. Savukart 1saks izturéSanas laiks un zemaka temperatiira rada jauktu fazu
sastava veidoSanos, kas satur SnS, Sn,S; un SnS, fazes. Paraugs, kas tika atdedzinats
90 min 500 °C, uzrada vienfazu ortorombisku hercenbergita kristala struktiiru ar
SnS materialam tipisku sastava attiecibu 0,96. No FESEM atteliem tika noverots, ka
plaksnveida kristalitu forma un izmérs péc termiskas atdedzinasanas palika nemainigi,
tacu butiskas izmainas tika novérotas plaksnveida formas kristalitu struktiira, jo ta péc
atdedzinasanas kluva nanoporaina.

. Pirmo reizi, izmantojot otras harmonikas impulsa Nd:YAG lazera starojumu, tika
inducéta fazu pareja SnS, polikristaliskajas planajas kartinas no SnS, fazes uz SnS
fazi. Sis process noris, ja lazera starojuma intensitate ir 7 MW/cm? un neparsniedz
11 MW/em?. Savukart Nd:YAG lazera starojuma intensitate no 12 MW/cm? ierosina
metaliskas Sn kartinas veidoSanos uz SnS planas kartinas virsmas, ko iesp&jams izmantot
ka elektrisku kontaktu saules elementos. Tacu butiski ir neparsniegt lazera starojuma
intensitati 15 MW/cm?, jo tad notiek Sn,S, materiala ablacija. Tadgjadi tick nodrosinats,
ka ar vienu tehnologisko panémienu, izmantojot otras harmonikas Nd:YAG lazera
starojumu, iesp&jams izveidot n-SnS,/p-SnS heterostruktiru ar metalisku Sn kartinu.
Heterostruktiiras n-SnS,/p-SnS pieradisanai tika uznemtas voltamperu raksturliknes, kas
uzradija diodisku uzvedibu.

Tika paradits mehanisms ar lazeru inducétam fazu parejam SnS, planajas kartinas no
SnS, uz SnS un SnS uz Sn, kas ietver S atomu dreifu uz parauga virsmu, temperattiras
gradienta klatbiitnes ietekm&, ar tam sekojoSu s€ra atomu iztvaikoSanu no parauga
virsmas, SnS, plano kartinu apstaroSanas rezultata ar otras harmonikas Nd:YAG lazera
starojumu, izraisa un tadgjadi ierosinot fazu pareju uz SnS un Sn fazém.

. Fazu sadalifjuma dzilums apstarotajiem paraugiem ir tiesi atkarigs no lazera starojuma
intensitates. Tadgjadi paraugu apstaroSana ar intensitati / = 8,5 MW/cm? rada SnS
slana veidoSanos uz virsmas. Daudz intensivaka lazera starojuma ar intensitati
1=11,5 MW/cm? lietojums rada kimiska sastava izmainas visa planaja kartina.
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