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l§radimas skirtas elektronikos sridiai, susijusiai su puslaidininkiniy jtaisy, kuriuose reikalingas ominis

mazos varzos salytis tarp titano dioksido (TiO2) ir skylinio laidumo (p-tipo) puslaidininkio, projektavimu ir gamyba.
Pasidlytas jrenginys apima sluoksniuotg darinj i§ skylinio laidumo puslaidininkinio sluoksnio ir ant jo iSdéstyto
elektroninio laidumo titano dioksido (TiO2) slucksnio, kur tarp minéty sluoksniy yra suformuota tuneliné sandura.
Siekiant sumazinti technologiniy operacijy skaiiy, laiko ir medziagy sanaudas ant skylinio laidumo puslaidininkio
sluoksnio yra tiesiogiai uzaugintas ALD budu TiO2 sluoksnis, kur TiO; sluoksnio dalis, esanti prie mineto skylinio
laidumo puslaidininkio (1) pavir§iaus auginimo metu yra papildomai legiruota niobio (Nb) donorine priemaisa, tokiu
biidu suformuojant tuneline sanddrg tarp elektroninio laidumo sluoksnio TiO2 (3) ir skylinio laidumo puslaidininkio
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Mazos salyéio varzos jrenginys ir jo gamybos budas

Technikos sritis, kuriai skiriamas iSradimas

ISradimas skirtas elektronikos sri¢iai, susijusiai su puslaidininkiniy jtaisy, kuriuose
reikalingas ominis mazos varzos salytis tarp titano dioksido (TiOy) ir skylinio laidumo (p-

tipo) puslaidininkio, projektavimu ir gamyba.
Technikos lygis

Pasillyme apradytas mazos varzos ominis salytis tarp TiO; ir p-tipo puslaidininkio ir jo
gamybos biadas. Toks salytis gali biiti naudojamas tandeminiuose puslaidininkiniuose
jtaisuose, pavyzdziui, saulés spinduliuote naudojanciuose vandens elektrolizés
fotoelektroduose, dviejy iSvady daugiasandiriniuose perovskitas/silicis saulés
elementuose ar kituose jtaisuose, kuriuose reikalingas optiSkai skaidraus ir elektrai
laidaus titano dioksido ir p-tipo puslaidininkio maZos varzos sglytis. Kuo mazesne

sglycio varza, tuo mazesni elektros energijos nuostoliai.

Elektronikoje titano dioksidas yra Zinomas kaip plataus draudZiamosios energijos tarpo
(vir§ 3 eV) puslaidininkis, todél yra skaidrus matomosios Sviesos spektro ruoze.
Dazniausiai blna elektroninio (n-tipo) laidumo. UZauginus TiO, ant p-tipo laidumo
puslaidininkio, susidaro elektroniné skyliné n-p sanddra, kuriai yra badinga didelé, keliy

Q-cm? savitoji kontaktiné varza.

Vienas i$§ bady sumazinti TiO,/p-puslaidininkis saly¢io varzg yra suformuoti mezoakytajj
TiO, tarpsluoksnj tarp kristalinio TiO; ir puslaidininkio (patentas W02019210263). Taip
puslaidininkio paviriuje sukuriami pavir$iniai lygmenys, kurie, budami tiesioginés bei
tunelinés elektrony ir skyliy rekombinacijos centrais, palankiai veikia elektros srovés

tekéjima per salytj.

Kitas bldas. Prie§ auginant TiO,, ant puslaidininkio uzgarinamas plonas Ti metalo
sluoksnis, ir taip puslaidininkio pavirSiuje sukuriamas siauras Sotkio (Schottky) barjeras,
per kurj elektronai gali pratuneliuoti [B. Mei, T. Pedersen, P. Malacrida, D. Bae, R.
Frydendal, O. Hansen, P. C. K. Vesborg, B. Seger, |. Chorkendorff, Crystalline TiOz: A

generic and effective electron-conducting protection layer for photoanodes and -



cathodes. J. Phys. Chem. Rev. 119, 15019-15027 (2015)]. Kuo aukstesnis p-
puslaidininkio legiravimo laipsnis, tuo Sotkio barjeras siauresnis, tuo stipresné tuneliné

srové gali tekéti per salytj, taigi, tuo mazesné jo varza.

Artimiausias analogas yra darinys su puslaidininkine tuneline n-p sandira suformuota
stipriai legiruojant donorais (10'°-10%° cm™) skylinio laidumo tipo puslaidininkio pavir$iy,
kuris po to yra dengiamas TiO; sluoksniu (patento US20160163904 sudedamoji dalis).
Tuneliné sandira pasizymi maza varza, o TiO/n-puslaidininkis salytis tarp dviejy n-tipo
laidumo puslaidininkiy yra ominis ir mazos varZzos. Analogo trikumas yra tas, kad jis
reikalauja papildomos technologinés operacijos — puslaidininkio pavirSiaus legiravimo,

papildomy medziagy — puslaidininkio donoriniy priemaiSy, papildomo laiko ir sgnaudy.
Sprendziama techniné problema

ISradimu siekiama sumazinti technologiniy operacijy skaiciy, laiko ir medziagy

sgnaudas formuojant mazos varzos TiO/p-puslaidininkio salytj.

UZdavinio sprendimo esmé pagal pasillytg iSradimg yra ta, kad maZos varzos sglyCio
jrenginyje, apimancéiame sluoksniuotg darinj i§ auksto legiravimo lygio p-tipo
puslaidininkinio sluoksnio ir ant jo iSdéstyto n-tipo titano dioksido (TiO,) sluoksnio (2),
kur tarp minéty sluoksniy yra suformuota tuneliné sandira, kuriame ant mineto p-tipo
puslaidininkio sluoksnio (1) yra tiesiogiai atominiy sluoksniy nusodinimo (ALD) bidu
uzaugintas TiO, sluoksnis, kur TiO, sluoksnio dalis (3), esanti prie minéto p-tipo
puslaidininkio pavir§iaus, auginimo metu yra papildomai legiruota niobio (Nb) donorine
priemaisa, tokiu budu suformuojant tuneline sandiirg (4) tarp n-tipo sluoksnio TiO ir p-

tipo puslaidininkio.

Mazos varZos salycio jrenginio gamybos bide, kur jrenginys apima sluoksniuotg darinj
i§ auksto legiravimo lygio p-tipo puslaidininkinio sluoksnio ir ant jo iSdéstyto n-tipo titano
dioksido sluoksnio, tarp kuriy suformuota tuneliné sandira, kuriame ant minéto p-tipo
puslaidininkio sluoksnio pavirSiaus, tiesiogiai ALD bidu augina TiO; sluoksnj, kur
tunelinei sandtrai suformuoti ant p-tipo puslaidininkio sluoksnio pavirSiaus augina keletg
TiO, vienatomiy sluoksniy pakaitomis su vienatomiu niobio (Nb) sluoksniu, kartojant

pakaitinj auginimg numatytg skai¢iy karty reikalingg aukStam TiO, legiravimo lygiui



gauti, ir baigiant auginimg TiO, sluoksniu, po to, auginimo metu gautg sluoksniuotg
darinj kaitina vandenilio atmosferoje ne Zemesnéje kaip 500°C temperatiroje dideliam

TiO; laidumui pasiekti ir tunelinei sanddrai gauti.

Formuojant tuneline sandiirg ant p-tipo puslaidininkio sluoksnio pavirSiaus uzaugina
pirmuosius tris vienatomius TiO, sluoksnius, ant jy uzaugina vienatomj Nb sluoksnj, ant
kurio augina penkis vienatomius TiO, sluoksnius, po to vél uzaugina vienatomj Nb
sluoksnj, taip kartojant vienatomiy TiO, sluoksniy ir vienatomio Nb sluoksnio pakaitinj

auginimg numatytg skaiciy karty.
tSradimo naudingumas

Pagal iSradimg pasililytas maZos varzos salytis tarp p-tipo (skylinio laidumo)
puslaidininkio ir ant jo iSdéstyto n-tipo (elektroninio laidumo) titano dioksido (TiOy)
palyginus su analogais neturi tarpiniy sluoksniy tarp n-tipo TiO, sluoksnio ir p-tipo
puslaidininkio sluoksnio, o blidas jam gaminti apima maZesnj technologiniy operacijy
skaiCiy bei reikalauja maziau medziagy. Tokios konstrukcijos salytyje suformuota
tuneliné sandiira pasiZzymi maza varza ir tiesine elektros srovés priklausomybe nuo

jtampos mazy jtampy srityje.
[Sradimas detaliau paai§kinamas brézZiniais, kur
Fig. 1 pavaizduotas mazos saly¢io varzos (n-TiO/p-puslaidininkis) jrenginio skerspjtvis;

Fig. 2 pavaizduotas TiO, sluoksnio skerspjlvis iSkart po auginimo ALD budu, iki

atkaitinimo;

Fig. 3 pavaizduotas mazos salyéio varzos (n-TiO2/p-puslaidininkis) jrenginio gamybos

bildas.

Vienas i$ iSradimo realizavimo pavyzdziy

1 — stipriai legiruotas p-tipo (skylinio laidumo) puslaidininkis, 2 — n-tipo titano dioksido

(TiOy sluoksnis, 3 — stipriai legiruota TiO, sritis, 4 - tuneliné sandira; 5 — pirmieji trys



TiO, vienatomiai sluoksniai, 6 — niobio vienatomis sluoksnis, 7 — penki TiO, vienatomiai

sluoksniai.

MaZos saly€io varzos jrenginys apima p-tipo puslaidininkio sluoksnj 1, kuris yra stipriai
legiruotas, ne maziau kaip iki 10'® cm™. Ant p-tipo puslaidininkio sluoksnio 1 iSdéstytas
ALD bldu tiesiogiai uzaugintas n-tipo titano dioksido (TiO;) sluoksnis. TiO; sluoksnio
dalis 3, esanti prie p-tipo puslaidininkio sluoksnio 1 paviriaus, auginimo metu yra
papildomai legiruota niobio (Nb) donorine priemai$a, tarp jos ir p-tipo puslaidininkio

sluoksnio 1 suformuojant tuneline sandiirg 4.

MaZos saglyéio varZos jrenginio, apimancio sluoksniuotg darinj i§ p-tipo laidumo
puslaidininkio sluoksnio 1 ir ant jo iSdéstyto n-tipo titano dioksido sluoksnio 2, tarp kuriy
suformuota tuneliné sandira 4, gamybos bldas apima §ig operacijy seka. Ant stipriai
legiruoto, ne maziau kaip iki 10" cm™, p-tipo laidumo puslaidininkio 1 pavirSiaus
uzaugina pirmuosius tris vienatomius TiO, slucksnius 5, ant jy uzaugina vienatomj Nb
sluoksnj 6, ant kurio augina penkis vienatomius TiO, sluoksnius 7, po to vél uzaugina
vienatomj Nb sluoksnj 6. Vienatomiy TiO, sluoksniy 7 ir vienatomio Nb sluoksnio 6
pakaitinj auginimag kartoja numatytg skaiciy karty, reikalingg auk$tam legiravimo lygiui
gauti. Minéta pakaitinj sluoksniy 6 ir 7 auginima uzbaigia TiO, sluoksniu 2. Po to visas
darinys yra patalpinamas j vandenilio atmosferg ir kaitinamas joje ne Zemesnéje kaip
500°C temperatiroje, tokiu badu n-TiO, srityje apimancioje Nb sluoksnius
suformuojama didelio laidumo n-TiO; sritis 3, kuri su $alia esancia stipriai legiruota p-

tipo puslaidininkio sritimi 1 sudaro tuneline sandiirg 4.

Tokiu badu TiO, sluoksnis atominiy sluoksniy nusodinimo badu yra tiesiogiai
auginamas ant stipriai legiruoto (ne maziau kaip 10" cm™) p-tipo puslaidininkio
pavir§iaus, auginimo metu j jj jterpiant niobio Nb atominius sluoksnius, kurie, atkaitinus
darinj aukstoje temperatiiroje, biadami donorine priemaia titano diokside, nedaro jtakos
jo skaidrumui, bet padidina jo laidumg dél jo aukSto legiravimo lygio, ir tokiu badu yra
suformuojama n-TiO,/p-puslaidininkis tuneliné sanddra pasizyminti maza omine varza

mazy jtampy intervale.



[Sradimo apibréztis
1. MaZos varzos sglyCio jrenginys, apimantis sluoksniuotg darinj i§ auksto legiravimo
lygio p-tipo puslaidininkinio sluoksnio (1) ir ant jo iSdéstyto n-tipo titano dioksido (TiO>)
sluoksnio (2), kur tarp minéty sluoksniy yra suformuota tuneliné sandira (4),
besiskiriantis tuo, kad ant minéto p-tipo puslaidininkio sluoksnio (1) yra tiesiogiai
atominiy sluoksniy nusodinimo (ALD) bldu uZaugintas TiO; sluoksnis (2), kur TiO;
sluoksnio dalis (3), esanti prie minéto p-tipo puslaidininkio sluoksnio (1) pavirSiaus,
auginimo metu yra papildomai legiruota niobio (Nb) donorine priemai8a, tokiu budu
suformuojant tuneline sandtrg (4) tarp n-tipo sluoksnio TiO; (3) ir p-tipo puslaidininkio

sluoksnio(1).

2. Mazos varzos salycio jrenginio gamybos bidas, kur jrenginys apima sluoksniuotg
darinj i§ auksto legiravimo lygio p-tipo puslaidininkinio sluoksnio (1) ir ant jo iSdéstyto n-
tipo titano dioksido (TiO») sluoksnio (2), tarp kuriy suformuota tuneliné sandara (4),
besiskiriantis tuo, kad ant minéto p-tipo puslaidininkio sluoksnio (1) pavirSiaus,
tiesiogiai ALD budu augina TiO, sluoksnj (2), kur tunelinei sanddrai suformuoti ant p-tipo
puslaidininkio sluoksnio (1) pavirSiaus augina keletg TiO, vienatomiy sluoksniy
pakaitomis su vienatomiu niobio (Nb) sluoksniu, kartojant pakaitinj auginimg numatytg
skaiciy karty, reikalingg auk$tam TiO, legiravimo lygiui gauti ir baigiant auginima TiO-
sluoksniu, po to auginimo metu gautg sluoksniuotg darinj kaitina vandenilio atmosferoje
ne zemesnéje kaip 500°C temperatiroje dideliam TiO, laidumui pasiekti ir tunelinei

sandUrai gauti.

3. Budas pagal 2 punktg, besiskiriantis tuo, kad formuojant tuneline sandirg ant p-
tipo puslaidininkio sluoksnio (1) pavir§iaus uzaugina pirmuosius tris vienatomius TiO2
sluoksnius (5), ant jy uzaugina vienatomj Nb sluoksnj (6), ant kurio augina penkis
vienatomius TiO, sluoksnius (7), po to vél uzaugina vienatomj Nb sluoksnj (6), taip
kartojant vienatomiy TiO, sluoksniy (7) ir vienatomio Nb sluoksnio (6) pakaitinj

auginimg numatytg skaiciy karty.
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