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A B S T R A C T

H y d r o g e n p r o d u cti o n t h o u g h P h ot o el e ct r o c h e mi c al ( P E C ) w at e r s plit-

ti n g i s a s o u r c e of cl e a n a n d s u st ai n a bl e e n e r g y. C u r r e nt e n e r g y p r o-

d u cti o n t h o u g h t h e u s e of f o s sil f u el s i s r a pi dl y d e pl eti n g r e s e r v e s a n d

h a d b e e n a di r e ct c a u s e of cli m at e c h a n g e. III- V nit ri d e s off e r a u ni q u e

s ol uti o n d u e t o t h e v a ri a bl e b a n d g a p s e e n i n I n di u m G alli u m Nit ri d e,

w hi c h all o w s t h e s e mi c o n d u ct o r t o c a pt u r e t h e f ull s p e ct r u m of li g ht

b y v a r yi n g t h e q u a ntiti e s of I n di u m i n t h e l a y e r.

I n t hi s w o r k, diff e r e nt t y p e of III- V Nit ri d e s w e r e u s e d a s b ot h

p h ot o a n o d e s a n d p h ot o c at h o d e s f o r t h e d e v el o p m e nt of a III- V Ni-

t ri d e b a s e d P E C c ell. I n a d diti o n, N a Cl w a s a d d e d t o t h e el e ct r ol yt e

t o a ct a s si m ul at e d o c e a n w at e r t o r e d u c e t h e c o st of p r o d u cti o n f o r

t h e c ell s, a s c u r r e nt p r o c e s s e s r e q ui r e s t h e u s e of di still e d w at e r f o r

el e ct r ol yt e p r e p a r ati o n. S a m pl e s w e r e g r o w n i n a c u st o m b uilt M et al

O r g a ni c C h e mi c al V a p o r D e p o siti o n ( M O C V D ) r e a ct o r u si n g a Fl o w

M o d ul at e d E pit a x y ( F M E ) m et h o d. S a m pl e s w e r e fi r st c h a r a ct e ri z e d

u si n g X R D, S E M, A F M a n d, U V- Vi s b ef o r e b ei n g u s e d a s p h ot o el e c-

t r o d e s. A c u st o m c o d e d a n d c o m m e r ci al p ot e nti o st at w e r e u s e d i n a

t h r e e el e ct r o d e s et- u p t o d et e r mi n e t h e p h ot o el e ct r o c h e mi c al r e s p o n s e

of t h e s a m pl e s. S a m pl e s w e r e t e st e d i n a a ci di c, n e ut r al a n d al k ali n e

s ol uti o n s t o d et e r mi n e t h e b e st s ol uti o n f o r III- V nit ri d e b a s e d P E C

c ell s. I n a d diti o n t o III- V nit ri d e p h ot o el e ct r o d e s, Zi n c O xi d e l a y e r s

c r e at e d t h o u g h di p c o ati n g w e r e al s o t e st e d.

Fi n all y, i n v e sti g ati o n s i nt o t h e b a n d g a p of I n di u m Nit ri d e w e r e

p e rf o r m e d. Fil m s g r o w n b y R e m ot e Pl a s m a M O C V D o n s a p p hi r e s u b-

st r at e s w hil e v a r yi n g t h e i n di u m p ul s e l e n gt h a n d s u b st r at e t e m p e r a-

t u r e. T h e st r u ct u r al, m o r p h ol o gi c al, el e ct r o ni c, a n d o pti c al p r o p e rti e s

of t h e t hi n fil m s a r e st u di e d u si n g X- r a y diff r a cti o n a n d X- r a y p h ot o-

el e ct r o n s p e ct r o s c o p y a n d t h e eff e ct s of i n c o r p o r ati n g o x y g e n at o m s

i n t h e st r u ct u r e i s d e s c ri b e d. T h e N K- e d g e X- r a y a b s o r pti o n s p e c-

t r o s c o p y ( X A S) a n d X- r a y e mi s si o n s p e ct r o s c o p y ( X E S) m e a s u r e m e nt s

a r e u s e d t o d et e r mi n e t h e b a n d g a p a n d it i s f o u n d t o b e 1. 8 0 ± 0. 2 5 e V .

A c o m pl e m e nt a r y m e a s u r e m e nt, X- r a y e x cit e d o pti c al l u mi n e s c e n c e

m e a s u r e m e nt i s p e rf o r m e d t o c o n fi r m t h e b a n d g a p v al u e o bt ai n e d

f r o m X A S a n d X E S m e a s u r e m e nt s. O K- e d g e X A S m e a s u r e m e nt s a r e

p e rf o r m e d t o d et e r mi n e t h e p r e s e n c e of o x y g e n i m p u riti e s i n t h e

s a m pl e s.
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1
I N T R O D U C T I O N

F o s sil f u el s h a v e d o mi n at e d t h e e n e r g y m a r k et si n c e t h e i n d u st ri al

r e v ol uti o n. A s s u c h, t h e y h a v e b e e n i n st r u m e nt al i n h u m a niti e s t e c h-

n ol o gi c al a d v a n c e m e nt. H o w e v e r, t h e b u r ni n g of f o s sil f u el s f o r e n e r g y

c o m e s wit h a s e v e r e n e g ati v e i m p a ct. I n c r e a s e d p oll uti o n h a s l e d t o

m a n y n oti c e a bl e eff e ct s, t h e m aj o r of w hi c h i s cli m at e c h a n g e. Gl o b al

r e s e r v e s of f o s sil f u el s a r e al s o b ei n g d e pl et e d, wit h oil, n at u r al g a s,

a n d c o al h a vi n g 5 0. 7, 5 2. 8 a n d 1 1 4 y e a r s l eft r e s p e cti v el y. [ 1 ]

Y e a r s of f o s sil f u el r e s e r v e s l eft

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0

C o al

Fi g u r e 1 .1 : Ye a r s of gl o b al f o s sil f u el s l eft, r e p o rt e d a s r e s e r v e t o p r o d u ct,
w hi c h m e a s u r e s a n n u al p r o d u cti o n t o k n o w n r e s e r v e s a s a f u n c-
ti o n of y e a r s r e m ai ni n g.[1 ]

R e n e w a bl e e n e r g y s o u r c e s p r o vi d e a n att r a cti v e alt e r n ati v e t o t h e

c o nti n ui n g b u r ni n g of f o s sil f u el s. E st a bli s h e d s o u r c e s s u c h a s n u cl e a r,

h y d r o el e ct ri c, s ol a r, wi n d, g e ot h e r m al, w a v e a n d ti d al, a n d bi o e n e r g y

1
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c o nti n u e t o p r o vi d e a n i n c r e a s e d p e r c e nt a g e of g e n e r ati o n gl o b all y.

( 1 1. 7 % ) [2 ]

1 .1 h y d r o g e n p r o d u c t i o n a n d s t o r a g e

H y d r o g e n i s a n at u r al n e xt st e p f o r r e n e w a bl e e n e r g y s o u r c e s. H y d r o-

g e n i s al m o st u ni q u e a s a n e n e r g y st o r a g e s y st e m a s it p r o d u c e s z e r o

C O 2 a n d g r e e n h o u s e g a s e s. W hil e h y d r o g e n it s elf c a n b e c o n si d e r e d a

g r e e n e n e r g y s y st e m, t hi s i s o nl y t r u e if t h e p r o d u cti o n of h y d r o g e n

i s g r e e n it s elf ( n ot g e n e r at e d u si n g f o s sil f u el s). W at e r el e ct r ol y si s

f o r h y d r o g e n p r o d u cti o n h a s s e v e r al a d v a nt a g e s: p u rit y, n o p oll uti o n,

a v e r y si m pl e p r o c e s s, a n d pl e nt y of s o u r c e s. W at e r el e ct r ol y si s h a s

b e e n i n c o m m e r ci al p r o d u cti o n f o r a c e nt u r y.[ 3 ] H o w e v e r, d u e t o t h e

e n e r g y d e m a n d s, u nl e s s p u rit y i s t h e o nl y d e si r e d o ut c o m e, h y d r o-

c a r b o n s o u r c e s of h y d r o g e n a r e still t h e p ri m a r y s o u r c e of h y d r o g e n

p r o d u cti o n. T h e u s e of ’ g r e y’ h y d r o g e n i s o nl y j u sti fi e d i n t h e s h o rt

t e r m. M o vi n g t o a t r ul y g r e e n h y d r o g e n i s t h e o nl y w a y t o r e d u c e t h e

o v e r all g r e e n h o u s e g a s a m o u nt i n t h e at m o s p h e r e.

H y d r o g e n st o r a g e i s k e y i n a h y d r o g e n b a s e d s y st e m, e s p e ci all y i n

l a r g e s c al e o p e r ati o n s. T h e s e st o r a g e m et h o d s a r e di vi d e d d e p e n di n g

o n t h ei r a p pli c ati o n s ( m o bil e o r st ati o n a r y). St o r a g e c a n b e s plit i nt o

t w o m ai n m et h o d s p h y si c al b a s e d a n d m at e ri al b a s e d s e e n i n Fi g. 1 .2 .

Fi g u r e 1 .2 : M et h o d s of h y d r o g e n st o r a g e.[4 ]
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1 .2 h i s t o r y o f i i i - v n i t r i d e s

T h e g r o u p III- V cl a s s of s e mi c o n d u ct o r s h a v e b e e n u s e d i n m a n y

o pt o el e ct r o ni c a n d hi g h f r e q u e n c y d e vi c e a p pli c ati o n s a s a n alt e r n ati v e

t o sili c o n. Oft e n, t hi s i s b e c a u s e III- V s e mi c o n d u ct o r s h a v e a di r e ct

b a n d g a p, w hi c h m e a n s t h e y c a n a b s o r b a n d e mit r a di ati o n at o r

a b o v e t h ei r b a n d g a p e n e r g y ef fi ci e ntl y, o r c o m p a r e d t o sili c o n, h a v e

i m p r o v e d el e ct r o n m o bilit y a n d b r e a k d o w n c h a r a ct e ri sti c s.

T a bl e 1 .1 : C o m p a ri s o n of III- V el e ct ri c al p r o p e rti e s. [5 ] –[7 ]

m a t e r i a l b a n d g a p ( e V ) t y p e  m o b i l i t y ( c m 2 / V s ) c r i t i c a l f i e l d ( V / c m )

Sili c o n 1 .1 2 i n di re ct 1 4 0 0 3 × 1 0 5

G a A s 1 .4 2 di r e ct 8 5 0 0 5 × 1 0 5

G a P 2 .2 6 i n di r e ct 2 5 0 1 × 1 0 5

G a S b 0 .7 3 di r e ct 3 0 0 0 5 × 1 0 4

G a N 3 .4 2 di r e ct 1 4 0 0 3 -5 × 1 0 6

I n A s 0 .3 5 di r e ct 4 4 0 0 0 4 × 1 0 4

I n P 1 .3 di r e ct 5 4 0 0 5 × 1 0 5

I n S b 0 .1 7 di r e ct 7 7 0 0 0 1 0 0 0

I n N 0 .7 -1 .8 di r e ct 4 4 0 0 3 × 1 0 4

T h e III ( al u mi n u m, g alli u m, a n d i n di u m) - V ( nit r o g e n, p h o s p h o r u s,

a r s e ni c, a n d a nti m o n y) g r o u p s e mi c o n d u ct o r s c o n si st of bi n a r y ( G a A s,

I n A s, et c.), t e r n a r y ( Al x G a 1 − x A s , I n x G a 1 − x N ) a n d e v e n q u at e r n a r y

( I n x Al y G a 1 − x − y N ) s oli d s ol uti o n s. E x c e pt f o r t h e nit ri d e s, all h a v e

b e e n st u di e d f o r s e v e r al d e c a d e s d u e t o t h e li q ui d p h a s e g r o wt h s u c h

a s t h e C z o c h r al s ki p r o c e s s all o wi n g f o r p r o d u cti o n of hi g h q u alit y

b ul k w af e r s.

T h e III- Nit ri d e s a r e hi n d e r e d b e c a u s e t h e y c a n n ot b e g r o w n i n li q ui d

p h a s e. Nit r o g e n h a s a hi g h v a p o u r p r e s s u r e a n d t h e hi g h m elti n g

p oi nt of t h e nit ri d e s t h e m s el v e s c a u s e t h e nit r o g e n t o di s s o ci at e o ut

of t h e m at e ri al b ef o r e m elti n g. Wit h t h e i n a bilit y t o c r e at e w af e r s vi a

li q ui d t e c h ni q u e s, n ati v e s u b st r at e s u si n g, t h e c o m p a r ati v el y sl o w a n d

c o stl y, v a p o u r t e c h ni q u e s c a u s e d w af e r s g r e at e r t h a n 2 i n c h e s t o b e

u n a v ail a bl e at t h e c o m m e r ci al s c al e. H et e r o e pit a x y, o n s a p p hi r e, Si C
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a n d r e c e ntl y Si, h a s s e e n c o m m e r ci al s u c c e s s si n c e t h e d e v el o p m e nt

of t h e bl u e L E D i n t h e 9 0 ’ s. H et e r o e pit a x y l e a d s t o g r o wt h d ef e ct s

( 1 09 c m − 1 ) e xt e n di n g f r o m t h e i nt e rf a c e d u e t o t h e mi s m at c h b et w e e n

t h e t w o m at e ri al s. Te c h ni q u e s s u c h a s l o w t e m p e r at u r e n u cl e ati o n

l a y e r s [8 ], s el e cti v e a r e a g r o wt h [9 ], a n d Al N b uff e r l a y e r s [1 0 ] h a v e

r e d u c e d d ef e ct s i n l a y e r s t o < 1 0 7 c m − 1 . [1 1 ]

T h e r e h a v e b e e n a v a ri et y of g r o wt h t e c h ni q u e s f o r III- Nit ri d e s,

s p e ci fi c all y f o r G a N a s m o st d e vi c e s a r e G a N b a s e d a n d u s e l o w c o n-

t e nt of Al G a N a n d I n G a N f o r j u n cti o n / q u a nt u m w ell s. M o st of t h e s e

t e c h ni q u e s r el y o n a m m o ni a ( N H 3 ) a s t h e nit r o g e n s o u r c e. H o w e v e r

t h e r m al d e c o m p o siti o n of a m m o ni a st a rt s at 6 0 0 ◦ C f o r ef fi ci e nt p r o-

d u cti o n of at o mi c nit r o g e n a n d hi g h V /III r ati o f o r a c c o m m o d at e f o r

nit r o g e n d e s o r pti o n.[ 6 ]

Fi g u r e 1 .3 : T h e r m al d e c o m p o siti o n ef fi ci e n c y of a m m o ni a v e r s u s s u b st r at e
t e m p e r at u r e.[6 ]

A m m o nt h e r m al g r o wt h of III- Nit ri d e s b e gi n s at 9 0 0 ◦ C wit h t h e

b e st el e ct ri c al a n d o pti c al q u aliti e s r e q ui ri n g 1 0 5 0 ◦ C o r hi g h e r u si n g

c h e mi c al v a p o u r d e p o siti o n ( C V D) [ 1 2 ]. Wit h o ut a d diti o n al e n e r g y

( pl a s m a, l a s e r e x cit ati o n), t h e r m al e n e r g y l a r g el y d et e r mi n e s t h e l a y e r
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m o r p h ol o g y b y li miti n g t h e g r o wt h r at e of diff e r e nt c r y st al pl a n e s

a n d t h e mi g r ati o n of t h e p r e c u r s o r s t o t h e s u b st r at e s u rf a c e a s s e e n i n

Fi g. 1 .4 .

Fi g u r e 1 .4 : M o r p h ol o gi c al c h a n g e s d u e t o t e m p e r at u r e a n d p r e s s u r e.[9 ]

Alt e r n ati v e g r o wt h t e c h ni q u e s h a v e b e e n p r o p o s e d t o l o w e r t h e

t h e r m al b u d g et. Pl a s m a a s si st e d t e c h ni q u e s c a n l o w e r III- Nit ri d e d e-

p o siti o n t e m p e r at u r e s t o b et w e e n 4 0 0 ◦ C a n d 5 0 0 ◦ C . T hi s all o w s f o r

m o r e s u b st r at e s t o b e c o n si d e r e d i n cl u di n g t r a n s p a r e nt s u b st r at e s

s u c h a s gl a s s [ 1 3 ]. H o w e v e r, d u e t o t h e t h e r m al a n d l atti c e mi s m at c h

wit h h et e r o e pit a x y, d ef e ct s a n d di sl o c ati o n s a r e n ot d e alt wit h.

R e c e ntl y, III- Nit ri d e s h a v e b e e n u s e d f o r p h ot o c ell s. T h e t e r n a r y

all o y I n G a N h a s a t u n a bl e b a n d g a p t h at s p a n s al m o st t h e f ull r a n g e

of t h e s ol a r s p e ct r u m ( 0 .5 t o 3 e V). B y v a r yi n g t h e a m o u nt of i n di u m

i n t h e all o y, m ulti pl e l a y e r s c a n b e f o r m e d t h at c a pt u r e diff e r e nt

w a v el e n gt h s of li g ht. [ 1 4 ]

1 .3 m o t i v a t i o n

Wit h t h e i n c r e a s e d n e e d f o r cl e a n e n e r g y, a n d wit h h y d r o g e n b ei n g a

e x c ell e nt alt e r n ati v e t o f o s sil f u el s, t h e g e n e r ati o n of g r e e n h y d r o g e n

i s p r o vi n g t o b e a n e c e s s a r y a n d vit al t e c h n ol o g y. T h e III- Nit ri d e s
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off e r a u ni q u e a bilit y t o c a pt u r e s ol a r e n e r g y a n d g e n e r at e h y d r o g e n.

U nli k e m et al- o xi d e b a s e d p h ot o el e ct r o d e s, w hi c h c o r r o d e s i n a ci di c o r

al k ali n e s ol uti o n s, III- nit ri d e s a r e v e r y c o r r o si o n r e si st a nt i n b ot h a ci di c

a n d al k ali n e s ol uti o n s a n d p h ot o el e ct r o d e s c o nt ai ni n g I n x G a 1 − x N

m at e ri al s h a v e b a n d- e d g e p ot e nti al s w hi c h c a n s ati sf y w at e r s plitti n g

c o n diti o n s. [ 1 5 ]

A d diti o n all y, r e s e a r c h i nt o P E C c ell s u s e s di still e d o r d ei o ni z e d w at e r

a s t h e b a si s f o r t h e el e ct r ol yt e. T hi s i s a v e r y e n e r g y i nt e n si v e p r o c e s s

t o di still w at e r f o r u s e i n r e s e a r c h. A c h e a p e r alt e r n ati v e w o ul d b e t o

u s e o c e a n w at e r a s it i s a b u n d a nt a n d w o ul d o nl y n e e d filt e ri n g t o

r e m o v e p a rti c ul at e s.

I n t hi s w o r k Pl a s m a E n h a n c e d M O C V D i s u s e d t o c r e at e III- Nit ri d e

b a s e d p h ot o el e ct r o d e s f o r u s e i n P E C c ell s. T h e el e ct r ol yt e s u s e d a r e

si m ul at e d o c e a n w at e r ( 3 .5 %) wit h a 1 M N a O H s ol uti o n a d d e d, H 2 S O 4

a n d, N a Cl f o r al k ali n e, a ci di c, a n d n e ut r al s ol uti o n s, r e s p e cti v el y. T h e

fil m s a r e a n al y z e d u si n g x- r a y diff r a cti o n ( X R D), s c a n ni n g el e ct r o n

mi c r o s c o p y ( S E M), U V- Vi s, a n d R a m a n s p e ct r o s c o p y. El e ct ri c al c h a r a c-

t e ri sti c s a r e a n al y z e d u si n g a V a n D e r P a u w H all eff e ct d e vi c e a n d a

s o u r c e m ulti m et e r a cti n g a s a p ot e nti o st at, al o n g wit h a c o m m e r ci al

p ot e nti o st at f o r el e ct r o c h e mi c al m e a s u r e m e nt s.
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M A T E R I A L S

2 .1 i i i - v n i t r i d e s

D u e t o t h e h et e r o e pit a x y n at u r e of t h e III- nit ri d e s, s o m e f u n d a m e nt al

c h all e n g e s e xi st, p ri m a ril y f r o m t h ei r c r y st al st r u ct u r e. All g r o u p I V

( Sili c o n a n d G e r m a ni u m) a n d n o n- nit ri d e g r o u p III- V ( G a A s a n d

I n P) s e mi c o n d u ct o r s h a v e a c u bi c o r zi n c bl e n d e st r u ct u r e. F o r t h e III-

Nit ri d e s t h e t h e r m o d y n a mi c all y st a bl e st r u ct u r e i s h e x a g o n al w u rt zit e.

Fi g u r e 2 .1 : III- V s e mi c o n d u ct o r s l atti c e c o n st a nt s c o m p a r e d t o t h ei r b a n d
g a p s.

Fi g. 2 .1 s h o w s t h e r el ati o n s hi p of t h e III- V s e mi c o n d u ct o r l atti c e

c o n st a nt s t o t h ei r r e s p e cti v e b a n d g a p s. O n t h e hi g h e n d of t h e g r a p h

( Å > 5 ) a r e t h e c u bi c zi n c bl e n d e m at e ri al s a n d l eft ( Å < 4 ) a r e t h e

III- Nit ri d e s h a vi n g t h e w u rt zit e st r u ct u r e. O n e p oi nt t o n ot e i s t h at

7
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t h e b a n d g a p of I n N i s still d e b at e d ( b et w e e n 0. 7 e V a n d 1. 8 e V ) a n d

i n v e sti g ati o n s i nt o t h e b a n d g a p of I n N will b e di s c u s s e d i n S e cti o n 5 .1 .

B ot h zi n c bl e n d e a n d w u rt zit e st r u ct u r e s s h a r e s a t et r a h e d r al n e a r e st-

n ei g h b o u r at o mi c c o o r di n ati o n d u e t o t h e s p 3 h y b ri d b o n d. T h e y

diff e r i n h o w t h e u nit c ell st a c k s, Fi g. 2 .2 s h o w s t h e zi n c bl e n d e will

h a v e a st a c ki n g s e q u e n c e of A a B b C c A a B b C c... w hil e w u rt zit e h a s a

A a B b A a B b A a B b... s e q u e n c e, w h e r e A( a), B( b) a n d C( c) d e n ot e t h r e e

ki n d s of c ati o n ( a ni o n) p o siti o n o n t h e t ri a n g ul a r l atti c e of t h e ( 0 0 1 )

a n d ( 1 1 1 ) pl a n e s.

Fi g u r e 2 .2 : At o mi c st r u ct u r e of zi n c bl e n d e (l eft) a n d w u rt zit e ( ri g ht). [1 6 ]

I n t h e w u rt zit e st r u ct u r e, h o w e v e r, t h e r e a r e p ai r s of c ati o n- a ni o n

at o m s c o n n e ct e d b y d a s h e d li n e i n t h e [0 0 0 1 ] di r e cti o n w hi c h a r e
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att r a ct e d t o e a c h ot h e r b y el e ct r o st ati c f o r c e. T hi s el e ct r o st ati c i nt e r a c-

ti o n s m a k e t h e w u rt zit e III- Nit ri d e s m o r e st a bl e t h a n t h ei r zi n c bl e n d e

c o u nt e r p a rt s b e c a u s e of t h e i o ni cit y. T h e l e n gt h of t h e d a s h e d li n e

t e n d s t o b e s h o rt e r t h a n t h e i d e al o n e ( wit h t h e i d e al b ei n g c / a =
√

8 / 3 = 1. 6 3 3 a n d a i nt e r n al p a r a m et e r u = 3 / 8 = 0. 3 7 5 w h e r e u c

c o r r e s p o n d s t o t h e l e n gt h of t h e b o n d s p a r all el t o [0 0 0 1 ] w hi c h c a n b e

s e e n i n T a bl e 2 .1 . T h e s e st r u ct u r al d ef o r m ati o n s i n d u c e s p o nt a n e o u s

a n d pi e z o el e ct ri c ( P s p a n d P z r e s p e cti v el y) p ol a ri z ati o n.

T a bl e 2 .1 : L atti c e c o n st a nt s a , c ( Å ) a n d i nt e r n al p a r a m et e r u of t h e w u rt zit e
III- N c r y st al, l atti c e c o n st a nt a Z B ( Å )

a c u c / a a Z B

Al N 3 .1 1 2 [1 7 ] 4 .9 8 2 [1 7 ] 0 .3 8 0 [1 8 ] 1 .6 0 1 4 .3 8 [1 7 ]

G a N 3 .1 8 9 [1 7 ] 5 .1 8 5 [1 7 ] 0 .3 7 6 [1 8 ] 1 .6 2 6 4 .5 0 [1 7 ]

I n N 3 .5 4 5 [1 7 ] 5 .7 0 3 [1 7 ] 0 .3 7 7 [1 8 ] 1 .6 0 9 4 .9 8 [1 7 ]

Pi e z o el e ct ri c p ol a ri z ati o n i n d u c e s a v olt a g e o n t h e c- a xi s a s a r e st o r-

i n g f o r c e i n r e s p o n s e t o st r ai n i n t h e c r y st al i n a di r e cti o n ( ali g n e d

eit h e r i nt o o r a w a y f r o m t h e ( 0 0 0 1 ) s u rf a c e), w hil e P s p c o m e s f r o m t h e

c h a r g e diff e r e n c e b et w e e n t h e g r o u p III at o m a n d nit r o g e n at o m i n

t h e c r y st al.

T h e b a n d g a p of I n N h a s b e e n d e b at e d f o r t h e p a st 2 0 y e a r s. Wit h

t h e b a n d g a p r a n gi n g f r o m 0. 7 t o 2 e V . T hi s i s b e c a u s e I n N h a s b e e n

v e r y dif fi c ult t o f o r m. T h e diff e r e n c e i n si z e, el e ct r o n e g ati vit y a n d

hi g h v a p o u r p r e s s u r e of nit r o g e n o v e r i n di u m c a u s e s dif fi c ult y i n

f o r m ati o n. E a rl y r e p o rt s of I n N g r o wt h ( T h r o u g h D C di s c h a r g e, R F

s p utt e ri n g, a n d R F d e p o siti o n) s u g g e st e d a g a p of 1. 8 − 2. 0 e V at

r o o m t e m p e r at u r e. T h e st oi c hi o m et r y of I n N i s t h e s o u r c e of t h e

c o nt r o v e r s y. R e p o rt s t h at t h e a ct u al b a n d g a p of I n N i s 0. 7 − 0. 8 e V h a s

b e e n a c c e pt e d. H o w e v e r, l o w e r v al u e s s u c h a s 0. 6 5 e V [1 9 ] a n d 0. 6 7 e V

[2 0 ] h a v e al s o b e e n r e p o rt e d. T h e l a r g e r b a n d g a p w a s e x pl ai n e d b y

O x y g e n c o nt a mi n ati o n a n d M o s s- B u r st ei n S hift. W hil e, t h o s e w h o



1 0  m a t e r i a l s

s u p p o rt t h e l a r g e r b a n d g a p e x pl ai n t h e s m all g a p a s Mi e r e s o n a n c e

o wi n g t o t h e a b s o r pti o n o r s c att e ri n g of li g ht f r o m m et alli c I n cl u st e r s.

[2 1 ] T hi s p r e s e n c e of I n cl u st e r s w o ul d al s o m a k e t h e m o bilit y a n d

d o pi n g l e v el p u bli s h e d s u s p e ct. R e c e ntl y, a n i n v e sti g ati o n i nt o t h e

b a n d g a p of I n N w a s p e rf o r m e d b y t h e L a k e h e a d S e mi c o n d u ct o r

R e s e a r c h L a b, i n c o nj u n cti o n wit h t h e C a n a di a n Li g ht S o u r c e ( C L S)

at t h e U ni v e r sit y of S a s k at c h e w a n, w hi c h d e m o n st r at e d a b a n d g a p

of 1. 8 e V t h o u g h x- r a y a b s o r pti o n / e mi s si o n s p e ct r a t o di r e ctl y p r o b e

t h e b a n d st r u ct u r e of I n N wit h v a r yi n g m o r p h ol o gi e s.[2 2 ] T h e r e s ult s

f r o m [2 2 ] a r e e x p a n d e d o n i n S e cti o n 5 .1 .

2 .2 p h o t o e l e c t r o c h e m i s t r y

P r e s e ntl y, t h e r e a r e t h r e e w a y s li g ht c a n b e c o n v e rt e d t o u s ef ul e n e r g y

(2 .3 ). P h ot os y nt hesis i s n at u r e’ s m et h o d a n d i s ulti m at el y r e s p o n si bl e

f o r t h e c h e mi c al f u el t h at s u st ai n s lif e o n e a rt h. T h e b a si c p r o c e s s

i n v ol v e s t h e c o n v e r si o n of c a r b o n di o xi d e a n d w at e r t o s u g a r a n d

m ol e c ul a r o x y g e n. T h e i n ci d e nt s ol a r r a di ati o n p r o vi d e s t h e e n e r g y

s o u r c e, a n d s o m e of t hi s e n e r g y i s st o r e d a s c h e mi c al f u el.

Alt h o u g h n at u r al p h ot o s y nt h eti c s y st e m s c a n f o r m a v a ri et y of p r o d-

u ct s ( al c o h ol, s u g a r s, m et h a n e, et c.), all o p e r at e si mil a rl y i n t h at t h e y

c o n v e rt i n ci d e nt p h ot o n s i nt o st o r e d f u el. T y pi c all y, t h e p h ot o s y nt h eti c

s y st e m o nl y c o n v e rt s 3 − 5 % of t h e t ot al i n ci d e nt p o w e r a s Gi b b s f r e e

e n e r g y d u ri n g a n o pti m al g r o wi n g s e a s o n, y et t hi s i s s uf fi ci e nt t o

s u p p o rt lif e.

T h e s e c o n d m et h o d, P h ot o v olt ai c cells ( P V), a r e s oli d st at e d e vi c e s

t h at c o n v e rt s ol a r r a di ati o n i nt o el e ct ri c al e n e r g y. I niti all y c o n st r u ct e d

a s e a rl y a s 1 9 5 4 [2 4 ] ( wit h o nl y ef fi ci e n ci e s of 1 − 4 % ). A b a si c c ell

c o n si st s of t w o s oli d s t h at a r e c o n n e ct e d wit h a n a b r u pt d e fi n e d

j u n cti o n. [2 4 ] T hi s t y p e of j u n cti o n p r o vi d e s t h e c ell t h e a bilit y t o



2 .2 p h o t o e l e c t r o c h e m i s t r y 1 1

Fi g u r e 2 .3 : S ol a r e n e r g y c o n v e r si o n  m et h o d s. [2 3 ]

di r e ct c u r r e nt  fl o w i n o n e  di r e cti o n t h o u g h t h e ci r c uit t o  p r o d u c e

p o w e r.  U nli k e  p h ot o s y nt h e si s,  p h ot o v olt ai c s  d o n ot c o n v e rt  p h ot o n s

i nt o c h e mi c al f u el s b ut  di r e ctl y i nt o el e ct ri c  p o w e r.  M o d e r n  P V c ell s

a r e v e r y ef fi ci e nt a n d a r e c a p a bl e of c o n v e rti n g  u p-t o 4 7. 1 %. [ 2 5 ]

C
ell

 
Ef
fi

ci
e
n
c
y 

(
%)

1 2

8

4

0

1 6

2 0

2 4

2 8

3 2

3 6

4 0

4 4

4 8

5 2

B e st R e s e ar c h- C ell Effi ci e n ci e s

(
Re

v. 
06

-3
0-

20
22

)

2 0 0 01 9 9 51 9 9 01 9 8 51 9 8 01 9 7 5 2 0 0 5 2 0 1 0 2 0 1 5 2 0 2 0

2 4. 2 %

H Z B

U C L A

N J U P T

1 3. 0 %
1 3. 0 %

E P F L
E P F L

E P F L

E P F L
S h ar p

NI M S S h ar p

E P F L
E P F L

U C L A-
S u mit o m o

U C L A

H eli at e k

H eli at e k
U C L A

S C U T/ e Fl e x P V

I C C A S

S u mi-
t o m o

U. Dr e s d e n

1 4. 2 %

Si e m e n s

Gr o ni n g e n

U. Li n z
U. Li n z

N R E L / K o n ar k a
U. Li n z

Pl e xtr o ni c s

K o n ar k a

Mit s u bi s hi

H K U S T          

P hilli p s 6 6
U C L A

R ay n er gy Tek of Tai w a n
S C U T- C S U
S J T U- U M a s s

Cit y U H K/ U W
S J T U/ B U A A

I C C A S
K o n ar k a

S ol ar m er

1 8. 2 %

I B M I B M I B M

N R E L
( Z n O/ P b S- Q D)

U. Tor o nt o
( P b S- Q D)

MI T
U. Tor o nt o

U. Tor o nt o

N R E L

U ni v. of Q u e e n sl a n d

U NI S T

   1 8. 1 %

H Z B
Oxf or d P V H Z B

E P F L/ C S E M

Oxf or d P V
Oxf or d P V

E P F L

St a nf or d/ A S U

3 1. 3 %

      K RI C T/ MI T &
K or e a U (ti e)

E P F L
K RI C T

K RI C T

E P F L

K RI C T/ U NI S T
I S C A S

K RI C T/ MI T

U NI S T
U NI S T 2 5. 7 %

E m er gi n g P V
D y e- s e n siti z e d c ell s
P er o v s kit e c ell s
P er o v s kit e/ Si t a n d e m ( m o n olit hi c)
Or g a ni c c ell s
Or g a ni c t a n d e m c ell s
I n or g a ni c c ell s ( C Z T S S e)
Q u a n tu m d o t c e lls (v a rio u s ty p e s )
P e ro v s k ite /C IG S ta n d e m (m o n o lith ic )

R C A
R C A

R C A
R C A R C A

S ol ar e x A R C O

U ni S ol ar

R C A

R C A

U ni S ol ar

U ni S ol ar
( a Si/ n c Si/ n c Si)

AI S T AI S T
L G

U ni S ol ar

1 4. 0 %

M at s u s hit a

M o n o s ol ar

K o d a k

K o d a k K o d a k K o d a k

A M E T E K
P h ot o n E n er g y

U. S o.
Fl ori d a

Fir st S ol ar Fir st
S ol ar

Fir st S ol ar

Fir st S ol ar

G EG E

M at s u s hit a N R E L

N R E L

2 2. 1 %

2 3. 4 %

U. of M ai n e

U. of M ai n e
B o ei n g

B o ei n g

B o ei n g B o ei n g

B o ei n g
A R C O A R C O B o ei n g

E ur o- CI S

N R E L N R E L N R E L

E M P A ( Fl e x p ol y)

N R E L N R E L
N R E L

Z S W
Z S W

S ol ar Fr o n

N R E L

N R E L

N R E L

N R E L

S oli br o

Z S W

S ol ar Fr o nti er
2 3. 3 %N R E L

( 1 4 x)

N R E L ( 1 5. 4 x)
N R E L ( 1 4. 7 x)

T hi n- Fil m T e c h n ol o gi e s

CI G S
C d Te
A m or p h o u s Si: H ( st a bili z e d)

CI G S ( c o n c e ntr at or)

S ol e x el

S ol e x el

U. St utt g art

U. St utt g art

F h G-I S E

I S F H   2 1. 2 %

S a n y o
S a n y o S a n y o

S a n y o S a n y o
P a n a s o ni c

P a n a s o ni c

P a n a s o ni c
K a n e k a

K a n e k a 2 6. 7 %
2 7. 6 %S u n P o w er ( 9 6 x)

St a nf or d
( 1 4 0 x)

A m o ni x ( 9 2 x)

U N S W
U N S W

S u n P o w er (l ar g e- ar e a)
F h G-I S E

I S F H

U N S W
U N S W

U N S W

U N S W

A R C O

R C A

M o bil
S ol ar

S a n di a

U N S W
U N S W

U N S W

S pir e

St a nf or d

W e sti n g-
h o u s e

2 6. 1 %

U N S W /
E ur o s ol ar e

U N S W

G e or gi a
Te c h

G e or gi a
Te c h

G e or gi a
Te c h

S ol ar e x
S ol ar e x

F h G-I S E

Tri n a

F h G-I S E
C a n a di a n S ol ar
Tri n a S ol ar
Ji n k o S ol ar 2 3. 3 %

T hi n-fil m cr y st al

Cr y st alli n e Si C ell s 
Si n gl e cr y st al ( c o n c e ntr at or)

M ulti cr y st alli n e
Sili c o n h et er o str u ct ur e s ( HI T)

Si n gl e cr y st al ( n o n- c o n c e ntr at or)

R a d b o u d U. Alt a

Alt a Alt a

Alt a
D e vi c e s

2 9. 1 %

V ari a n
( 2 1 6 x)

V ari a n
( 2 0 5 x)

F h G-I S E ( 1 1 7 x)
L G

N R E L
( 2 5 8 x) N R E L

F h G-I S E ( 2 3 2 x) 3 0. 8 %

2 7. 8 %

I B M
( T. J. W at s o n

R e s e ar c h C e nt er)

K o pi n

R a d b o u d U ni v.

F h G-I S E

L GL G
N R E L

V ari a n

Si n gl e- J u n cti o n G a A s 
Si n gl e cr y st al
C o n c e ntr at or
T hi n-fil m cr y st al

B o ei n g-
S p e ctr ol a b ( 5- J) N R E L ( 6- J)

3 9. 2 %

4 7. 1 %

S oit e c
( 4- J, 3 1 9 x)

F h G-I S E/ S oit e c
N R E L

( 6- J, 1 4 3 x)

S oit e c
( 4- J, 2 9 7 x)

N R E L

N R E L
( 4- J, 3 2 7 x)

Alt a

Alt a
L G N R E LN R E L ( M M)

N R E L

V ari a n

N R E L
3 2. 9 %

J a p a n
E n er g yN R E L

S pir e

N o. C ar oli n a
St at e U.

V ari a n

I E S- U P M ( 1 0 2 6 x)

N R E L ( 4 6 7 x)

F h G-I S E N R E L ( 3 8. 1 x) 3 5. 5 %N R E L
(I M M)

S h ar p (I M M)

S h ar p (I M M)

N R E L

S p e ctr ol a b

3 9. 5 %

N R E L/
S p e ctr ol a b

 S p e ctr ol a b

 S p e ctr ol a b

B o ei n g-
S p e ctr ol a b 

B o ei n g-
S p e ctr ol a b 

B o ei n g-
S p e ctr ol a b 

B o ei n g- S p e ctr ol a b
( M M, 2 4 0 x)

B o ei n g- S p e ctr ol a b
( M M, 1 7 9 x)

N R E L (I M M)
N R E L

N R E L
(I M M, 3 2 5. 7 x)

F h G-I S E
( M M, 4 5 4 x)

S pir e S e mi c o n
( M M, 4 0 6 x)

S ol ar J u n c
( L M, 4 1 8 x)

S ol ar J u n c
( L M, 9 4 2 x)

S h ar p
(I M M, 3 0 2 x)

S p e ctr ol a b
( M M, 2 9 9 x)

B o ei n g-
S p e ctr ol a b
( L M, 3 6 4 x)

4 4. 4 %

M ultij u n cti o n C ell s ( 2-t er mi n al, m o n olit hi c)
L M = l atti c e m at c h e d
M M = m et a m or p hi c
I M M = i n v ert e d, m et a m or p hi c

T hr e e-j u n cti o n ( c o n c e ntr at or)

T w o-j u n cti o n ( c o n c e ntr at or)
T hr e e-j u n cti o n ( n o n- c o n c e ntr at or)

T w o-j u n cti o n ( n o n- c o n c e ntr at or)
F o ur-j u n cti o n or m or e ( c o n c e ntr at or)
F o ur-j u n cti o n or m or e ( n o n- c o n c e ntr at or)

Fi g u r e 2 .4 : Hi g h e st c o n fi r m e d c o n v e r si o n ef fi ci e n ci e s  pl ott e d f r o m 1 9 7 6 t o
p r e s e nt. [ 2 6 ]

T hi s  fi n al t y p e of li g ht- e n e r g y c o n v e r si o n i s a  p h ot o el e ct r o c h e mi c al

c ell  w hi c h  will b e  di s c u s s e d f u rt h e r i n  C h a pt e r 3
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2 .2 .1 Ele ctr ol ytes

E s s e nti al t o t h e p e rf o r m a n c e a n d o v e r all st a bilit y of t h e d e vi c e, t h e

c o m p o siti o n of t h e el e ct r ol yt e m u st b e c o n si d e r e d. W at e r it s elf i s a

p o o r c o n d u ct o r, s o it i s n e c e s s a r y t o di s s ol v e c h a r g e d i o n s t o h el p

i n t h e c h a r g e t r a n sf e r b et w e e n t h e el e ct r o d e s. M a n y c o n si d e r ati o n s

m u st b e a c c o u nt e d f o r i n c h o o si n g t h e el e ct r ol yt e, i n cl u di n g st a bilit y

of b ot h t h e s ol uti o n a n d of t h e i nt e r a cti o n of t h e el e ct r o d e s wit h t h e

s ol uti o n, a n d t h e i o ni c c o n d u cti vit y. T h e el e ct r ol yt e’ s r ol e a s a i o ni c

li q ui d s ol uti o n i s t o t r a n sf e r t h e c h a r g e f r o m t h e w o r ki n g el e ct r o d e

t o t h e c o u nt e r el e ct r o d e. A p o siti v e c h a r g e i s p a s s e d t h o u g h p r ot o n s

(H + ), w hil e t h e n e g ati v e c h a r g e i s p a s s e d t h o u g h t h e h y d r o xi d e i o n s

(O H − ). T h e st a n d a r d i o ni c s p e ci e s, H + a n d O H − h a v e t h e hi g h e st

li miti n g c o n d u cti vit y of 3 4 9. 8 a n d 1 9 7 (1 0 − 4 Ω − 1 m ol − 1 m 2 ) r e s p e cti v el y.

C o m m o n c ati o n s s u c h a s K + a n d N a + h a v e a c o n d u cti vit y of 7 3. 5 a n d

5 0. 1 (1 0 − 4 Ω − 1 m ol − 1 m 2 ) r e s p e cti v el y, a n d c o m m o n a ni o n s li k e Cl − a n d

S O −
4 h a v e c o n d u cti viti e s of 7 6. 4 a n d 1 6 2 (1 0 − 4 Ω − 1 m ol − 1 m 2 ) r e s p e c-

ti v el y. T a bl e 2 .2 s h o w s t h e c o n d u cti vit y, κ , r e si st a n c e a n d p ot e nti al l o s s

of s o m e c o m m o n el e ct r ol yt e s.
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T a bl e 2 .2 : C o m m o n el e ct r ol yt e c o m p o siti o n s a n d p H wit h t h e a s s o ci at e d
c o n d u cti vit y, r e si st a n c e s, a n d, p ot e nti al l o s s e s at 5 m A / c m 2 . [2 7 ]

p h c o m p o s i t i o n κ ( Ω − 1 m − 1 ) R E ( Ω ) V l o s s

( m V )
t ( ◦ c )

N e ut r al Di still e d W at e r 1 0 − 3 ∼
1 0 − 4

1 0 5 ∼ 1 0 6 ∞ 2 0

N e ut r al P u ri fi e d W at e r ∼
5. 5 × 1 0 − 6

∼
1 8 × 1 0 − 6

∞ 2 5

A ci d

0 .5 M K 2 S O 4 6 .2 1 6 8 1 2 0

1 .0 M H 2 S O 4 3 6 .6 2 .7 1 4 2 0

3 .5 M H 2 S O 4 7 3 .9 1 .4 7 1 8

N e ut r al

0 .1 M N a Cl 1 .0 7 9 3 4 6 7 1 8

0 .5 M N a Cl 3 .8 2 6 1 3 2 1 8

1 .0 M N a Cl 7 .4 4 1 3 6 7 1 8

B a s e

0 .1 M K O H 2 .2 6 4 4 2 2 1 1 8

0 .5 M K O H 1 0 .7 9 .3 4 7 1 8

1 .0 M K O H 2 0 .1 5 .0 2 5 2 0

2 .2 .2 Ele ctr o des

A P E C d e vi c e n e e d s t o b e a bl e t o m a n a g e el e ct r o ni c, c at al yti c a n d

o pti c al f u n cti o n s at t h e s a m e ti m e. A t r u e P E C d e vi c e h a s t h e li g ht-

a b s o r bi n g m at e ri al f ull y i m m e r s e d i n t h e li q ui d. T hi s i n c r e a s e s t h e

c o m pl e xit y of t h e c ell. F o r e x a m pl e, i n ci d e nt li g ht m u st t r a v el t h o u g h

t h e li q ui d i n o r d e r t o ill u mi n at e t h e m at e ri al, t hi s r e s ult s i n a d e c r e a s e

i n a v ail a bl e p h ot o n s r e c ei v e d at t h e s u rf a c e of t h e s e mi c o n d u ct o r.

T hi s i n i n t u r n d e c r e a s e s t h e p ot e nti al S ol a r t o H y d r o g e n C o n v e ri s o n

Ef fi ci e n c y ( S T H ) o n t h e P E C c ell. [ 2 8 ]

2 .2 .2 .1 C o u nter Ele ctr o de

C h o o si n g t h e c o r r e ct C E i s b a s e d o n t h e t y p e of W o r ki n g El e ct r o d e (W E ).

T h e si z e of t h e a cti v e s u rf a c e of t h e C E i s i m p o rt a nt, e s p e ci all y i n a t w o-

el e ct r o d e c o n fi g u r ati o n, a n d m u st b e m u c h l a r g e r t h a n t h e W E . O v e r

si zi n g t h e C E will e n s u r e t h at t h e r e a cti o n at t h e W E i s n ot li mit e d b y t h e

r e a cti o n s at o n t h e C E . F o r all n-t y p e s e mi c o n d u ct o r s, H + i s r e d u c e d
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i nt o H 2 vi a H y d r o g e n E v ol uti o n R e a cti o n ( H E R ) at t h e C E , f o r t hi s

Pl ati n u m f oil s o r m e s h e s m a k e g o o d C E s. F o r p-t y p e s e mi c o n d u ct o r s

H 2 O i s o xi di z e d o nt o H + a n d O 2 vi a O x y g e n E v ol uti o n R e a cti o n ( O E R )

of t h e C E . Pl ati n u m i s n ot s uit a bl e si n c e it i s a p o o r O E R c at al y st, i n st e a d

o xi d e s s u c h a s R u O 2 i s a b ett e r el e ct r o d e a n d c a n r e d u c e o v e r p ot e nti al

c o m p a r e d t o t h e n o bl e m et al s. T h e C E s a r e n ot i nt e r c h a n g e a bl e, a s t h e

c at al y st m a y sl o wl y d e p o sit o nt o t h e W E . [2 8 ]

2 .2 .2 .2 W or ki n g Ele ctr o de

F o r t h e W E , t h e s e mi c o n d u ct o r n e e d s t o b e a bl e t o ef fi ci e ntl y a b s o r b

li g ht, h a v e g o o d c h a r g e t r a n s p o rt a n d b e a bl e t o g e n e r at e s uf fi ci e nt

p o w e r t o d ri v e t h e ci r c uit. T h e r e a r e m a n y d e p o siti o n t e c h ni q u e s f o r

f a b ri c ati n g t h e W E i n cl u di n g: M ol e c ul a r B e a m E pit a x y (M B E ), M O C V D ,

el e ct r o d e p o siti o n, s ol- g el, At o mi c L a y e r D e p o siti o n ( A L D ), a n d a h o st

of ot h e r s. E a c h m et h o d h a s a d v a nt a g e s a n d di s a d v a nt a g e s s u c h a s

p r e ci s e c o nt r ol o v e r l a y e r t hi c k n e s s at t h e c o st of l o w d e p o siti o n r at e

f o r A L D , o r m o n o c r y st alli n e l a y e r at t h e c o st of e x p e n si v e f a b ri c ati o n

f o r M B E a n d M O C V D .

R e g a r dl e s s of t h e f a b ri c ati o n, c r y st alli nit y pl a y s a n i m p o rt a nt r ol e

i n t h e el e ct r o ni c p r o p e rti e s s u c h a s t h e b a n d g a p, F e r mi l e v el p o si-

ti o n a n d m o bilit y. T h e c h oi c e of f a b ri c ati o n t e c h ni q u e d et e r mi n e s t h e

c r y st alli nit y (f r o m a m o r p h o u s t o m o n o c r y st al). T h e t hi c k n e s s of t h e

d e vi c e i s al s o i m p o rt a nt t o m a xi mi z e t h e c h a r g e c a r ri e r g e n e r ati o n

a n d c oll e cti o n. T h e t hi c k n e s s s h o ul d b e o n t h e o r d e r of t h e o pti c al

p e n et r ati o n d e pt h ( α − 1 w h e r e α i s t h e a b s o r pti o n c o ef fi ci e nt). T y pi-

c all y a t hi c k n e s s of 1 μ m i s s uf fi ci e nt f o r a di r e ct b a n d g a p m at e ri al

(α ∼ 1 0 6 c m − 1 ), w hil e f o r i n di r e ct (α ∼ 1 0 4 c m − 1 ) a t hi c k n e s s of a f e w

h u n d r e d mi c r o m et e r s m a y b e r e q ui r e d.
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2 .2 .2 .3 I n G a N as W or ki n g Ele ctr o de

T h e c u r r e nt p h ot o c at al yti c t e c h n ol o g y i s eit h e r t o o i n ef fi ci e nt d u e t o

l a r g e b a n d g a p s [2 9 ] –[3 2 ] o r u n st a bl e i n a q u e o u s s ol uti o n s. [3 3 ], [3 4 ]

T h e III- V nit ri d e s off e r a u ni q u e s ol uti o n, I n x G a ( 1 − x ) N h a s a t u n a bl e

di r e ct b a n d g a p o v e r t h e e nti r e vi si bl e s p e ct r u m of li g ht [ 3 5 ], a n d

h a s g e n e r at e d a l ot of i nt e r e st f o r P E C c ell s a s b ot h p h ot o a n o d e s a n d

p h ot o c at h o d e s. [ 3 6 ] –[4 0 ] I n G a N h a s t h e p ot e nti al t o st r a d dl e t h e r e d o x

p ot e nti al s of w at e r, all o wi n g f o r s plitti n g o v e r t h e e nti r e s p e ct r u m of

li g ht [4 1 ], [4 2 ] a n d h a s hi g h c o r r o si o n r e si st a n c e i n a n a q u e o u s s ol uti o n.

[4 3 ] –[4 5 ] Fi g. 2 .5 s h o w s s o m e c o m m o n w o r ki n g el e ct r o d e s, i n cl u di n g

m et al o xi d e s, III- V, Si a n d III- Nit ri d e s e mi c o n d u ct o r s a s s u mi n g a n

a ci di c e n vi r o n m e nt. B ot h I n G a N ( u p t o x = 0. 5 I n x G a 1 − x N ) a n d

G a N e n c a p s ul at e t h e r e d o x p ot e nti al s w hil e I n N o nl y st r a d dl e s t h e

o xi d ati o n r e a cti o n.

Fi g u r e 2 .5 : E n e r g y b a n d di a g r a m of c o m m o n w o r ki n g el e ct r o d e s, a s s u mi n g
a p H = 0 C B M a n d V B M r e p r e s e nt c o n d u cti o n b a n d mi ni m u m s
a n d v al e n c e b a n d m a xi m u m s r e s p e cti v el y.[ 3 6 ]

2 .2 .2 .4 Refere n ce Ele ctr o des

A s t h e a p pli e d p ot e nti al i s a k e y p a r a m et e r w h e n st u d yi n g t h e p r o p-

e rti e s of a W E , t h e p ot e nti al s h o ul d b e m e a s u r e d wit h r e s p e ct t o a

k n o w n fi x e d r ef e r e n c e p ot e nti al, s o t h at a n y c h a n g e s i n t h e a p pli e d

p ot e nti al r e fl e ct s a c h a n g e i n t h e w o r ki n g el e ct r o d e. T h e c o u nt e r el e c-
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t r o d e c a n n ot b e u s e d a s a n y o v e r p ot e nti al at t h e C E o r a n y u n k n o w n

i nt e r a cti o n s at t h e C E will i nt e rf e r e wit h m e a s u r e m e nt s. T o a v oi d t hi s, a

t hi r d el e ct r o d e wit h a fi x e d k n o w n p ot e nti al c a n b e a d d e d. T hi s i s t h e

R E . T a bl e 2 .3 s h o w s a n o v e r vi e w of t h e c o m m o n r ef e r e n c e s el e ct r o d e s

u s e d i n P E C r e s e a r c h.

T a bl e 2 .3 : C o m m o nl y u s e d r ef e r e n c e el e ct r o d e s [4 6 ]

r e f e r e n c e e l e c t r o d e s o l u t i o n p o t e n t i a l

R e v e r si bl e H y d r o g e n  A ct u al El e ct r ol yt e s ol uti o n
p u r g e d wit h H 2 g a s

0 .0 5 9 x p H

St a n d a r d H y d r o g e n [H + ] = 1. 1 8 m ol L − 1 , p ( H 2 ) =
1 0 × 1 0 5 P a

0

A g / A g Cl

0 .1 M K Cl 0 .2 8 9

1 M K Cl 0 .2 3 7

3 M K Cl 0 .2 1 0

3 .5 M K Cl 0 .2 0 5

H g / H g 2 Cl 2

3 M C a Cl 0 .2 0 9

0 .1 M K Cl 0 .3 3 4

1 M K Cl 0 .2 8 1

3 .5 M K Cl 0 .2 5 0

A p pli e d p ot e nti al s a r e u s u all y r e p o rt e d a g ai n st t h e R e v e r si bl e h y-

d r o g e n el e ct r o d e ( R H E ). Z e r o v olt s o n t h e R H E s c al e i s t h e H + / H 2

r e d o x p ot e nti al of t h e s ol uti o n, i r r e s p e cti v e of p H. T hi s diff e r s f r o m

t h e St a n d a r d h y d r o g e n el e ct r o d e (S H E ) w hi c h i s o nl y 0 V at u nit y b e-

t w e e n t h e H 2 g a s b u b bl e d t h o u g h a n d t h e p r o d u cti o n of H + i n a n

i d e al s ol uti o n. A g / A g Cl el e ct r o d e s h a v e r e pl a c e d t h e t r a diti o n al a n d

e n vi r o n m e nt all y d a m a gi n g c al o m el el e ct r o d e s ( b a s e d o n H g / H g 2 Cl 2 ).

T h e p ot e nti al m e a s u r e s wit h a A g / A g Cl c a n b e c o n v e rt e d t o R H E

u si n g t h e b el o w f o r m ul a

ϕ R H E = ϕ A g / A g Cl + ϕ 0
A g / A g Cl v s S H E + ( 0. 0 5 9 × p H ) (2 .1 )

W h e r e ϕ 0
A g / A g cl v s S H E i s t h e p ot e nti al of t h e A g / A g Cl r ef e r e n c e el e c-

t r o d e wit h r e s p e ct t o t h e S H E , ϕ R H E i s t h e p ot e nti al of t h e R H E a n d
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ϕ A g / A g Cl i s t h e p ot e nti al m e a s u r e d wit h r e s p e ct t o t h e A g / A g Cl el e c-

t r o d e.



3
P H O T O E L E L E C T R O C H E M I C A L C E L L

A s m e nti o n e d i n C h a pt e r 2 , t h e r e a r e t h r e e m et h o d s of c o n v e rti n g li g ht

i nt o e n e r g y: P h ot o s y nt h e si s, P h ot o v olt ai c s a n d a p h ot o el e ct r o c h e mi c al

c ell. P E C c ell s c a n b e c o n si d e r e d a s a h y b ri d b et w e e n p h ot o s y nt h e si s

a n d p h ot o v olt ai c s, i n t h at t h e y c a n b ot h p r o d u c e el e ct ri cit y o r p r o d u c e

c h e mi c al f u el. [ 2 3 ]

T h e p ri n ci pl e of P E C w at e r d e c o m p o siti o n c a n b e d e s c ri b e d i n si m pl e

t e r m s. W at e r i s d e c o m p o s e d b a s e d o n t h e c o n v e r si o n of li g ht i nt o

el e ct ri cit y wit hi n a c ell h a vi n g t w o el e ct r o d e s t h at a r e i m m e r s e d i n a n

a q u e o u s el e ct r ol yt e, wit h at l e a st o n e el e ct r o d e b ei n g a s e mi c o n d u ct o r.

T h e o r eti c all y t h e r e a r e t h r e e a r r a n g e m e nt o pti o n s f o r a P E C c ell.

• A p h ot o- a n o d e m a d e of a n n-t y p e s e mi c o n d u ct o r a n d a c at h o d e

m a d e of m et al.

• A p h ot o- c at h o d e m a d e of a p-t y p e s e mi c o n d u ct o r a n d a n a n o d e

m a d e of m et al.

• A p h ot o a n o d e m a d e of a n-t y p e s e mi c o n d u ct o r a n d a p h ot o-

c at h o d e m a d e of a p-t y p e s e mi c o n d u ct o r.

T h e f oll o wi n g will f o c u s o n t h e fi r st t y p e of c ell o pti o n, h o w e v e r t h e

m e a s u r e m e nt s a n d p e rf o r m a n c e m et ri c s a p pl y t o all t h r e e a n d t h e r e i s

n o o n e o pti o n b ett e r t h a n a n ot h e r.

1 8
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3 .1 m e t h o d o f o p e r a t i o n

W h e n a s e mi c o n d u ct o r i s b r o u g ht i nt o c o nt a ct wit h a n ot h e r s e mi c o n-

d u ct o r o r a m et al c o nt a ct [ 4 7 ], [4 8 ] t h e diff e r e n c e i n F e r mi l e v el s c a u s e

a t r a n sf e r of c h a r g e s u ntil e q uili b ri u m. F o r e x a m pl e, w h e n a n-t y p e

s e mi c o n d u ct o r i s b r o u g ht i nt o c o nt a ct wit h a m et al h a vi n g a hi g h e r

w o r k f u n cti o n, el e ct r o n s will m o v e f r o m t h e s e mi c o n d u ct o r i nt o t h e

m et al. T hi s r e m o v al of el e ct r o n s l e a v e s a p o siti v e s p a c e c h a r g e n e a r t h e

s e mi c o n d u ct o r s u rf a c e of i o ni z e d d o n o r s. A s s u mi n g t h at t h e c h a r g e

d u e t o el e ct r o n s c a n b e n e gl e ct e d, t h e el e ct ri c fi el d a n d p ot e nti al di s-

t ri b uti o n c a n b e o bt ai n e d b y i nt e g r ati n g P oi s s o n’ s e q u ati o n i n o n e

di m e n si o n

s e mi c o n d u c t o r s e mi c o n d u c t o rm e t al m e t al

E v E v

E c

E c

E F

E F

e -
v a c

- q ✁

- q ✁

✂ n, s c

✂ n, m

Fi g u r e 3 .1 : F o r m ati o n of a S c h ott k y b a r ri e r b et w e e n a n-t y p e s e mi c o n d u ct o r
a n d a hi g h e r w o r k f u n cti o n m et al. [ 2 7 ]

δ 2 φ

δ x 2
=

ρ ( x )

ϵ ϵ 0
= −

N d

ϵ ϵ 0
(3 .1 )

Wit h a b o u n d a r y c o n diti o n t h at t h e el e ct ri c fi el d a n d p ot e nti al a r e

z e r o at x = W S C (W S C b ei n g t h e wi dt h of t h e s p a c e c h a r g e r e gi o n),

i nt e g r ati o n s h o w s t h at t h e fi el d v a ri e d li n e a rl y a n d t h e p ot e nti al v a ri e s
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wit h t h e s q u a r e of t h e di st a n c e. T hi s c o r r e s p o n d s t o t h e b a n d b e n di n g

s e e n i n 3 .1 . T hi s m e a n s t h at wit h n o ill u mi n ati o n t h e r e i s n o d ri vi n g

f o r c e t o s e p a r at e t h e r m all y g e n e r at e d el e ct r o n s a n d h ol e s.

T h e el e ct r o c h e mi c al p ot e nti al of a c h a r g e d s p e ci e s i i s a p a rti al m ol a r

q u a ntit y. It i s t h e m e a s u r e of t h e w a y t h e Gi b b s e n e r g y G c h a n g e s

w h e n i i s a d d e d t o a p h a s e wit h a i n n e r p ot e nti al φ .

¯µ i =
δ ¯G

δ n i T ,p ,n j,φ

(3 .2 )

T hi s p ot e nti al c a n b e s plit i nt o t h e a s s o ci at e d c h e mi c al s p e ci e s a n d

c h a r g e.

¯µ i = µ i + z iF φ (3 .3 )

µ i r e p r e s e nt s t h e c h e mi c al p ot e nti al w hil e z iF i s t h e el e ct ri c al w o r k

r e q ui r e d t o t r a n sf e r o n e m ol e of c h a r g e. T h e a b s ol ut e v al u e of t h e

c h e mi c al p ot e nti al i s t h e w o r k f u n cti o n Φ . T h e c h e mi c al p ot e nti al of

el e ct r o n s a n d h ol e s i s d e p e n d a nt o n t h ei r c o n c e nt r ati o n. T h e c h e mi c al

p ot e nti al p e r el e ct r o n o r h ol e w o ul d b e

µ n = µ 0
n + k B T l n

n

N C
µ p = µ 0

p + k B T l n
p

N v
(3 .4 )

W h e r e µ 0
n a n d µ 0

p a r e t h e st a n d a r d p ot e nti al of el e cti o n s a n d h ol e s.

w hil e N C a n d N v a r e t h e st a n d a r d st at e s f o r el e ct r o n s a n d h ol e s.

W h e n a s e mi c o n d u ct o r i s i m m e r s e d i n a n el e ct r ol yt e c o nt ai ni n g a

r e d o x c o u pl e, el e ct r o ni c e q uili b ri u m i s a c hi e v e d b y el e ct r o n t r a n sf e r

a c r o s s t h e s e mi c o n d u ct o r / el e ct r ol yt e i nt e rf a c e. A o n e- el e ct r o n r e a cti o n

w o ul d b e

O + e − → R (3 .5 )
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w h e r e O i s a n o xi d ati o n (l o s s of el e ct r o n /i n c r e a s e i n t h e o xi d ati o n

st at e) a n d R i s a r e d u cti o n ( g ai n of a n el e ct r o n / d e c r e a s e i n t h e o x-

i d ati o n st at e). W hi c h c a n b e e x p r e s s e d i n t e r m s of el e ct r o c h e mi c al

p ot e nti al.

¯µ O + ¯µ n = ¯µ R o r ¯µ n = ¯µ R − ¯µ O (3 .6 )

F r o m E q. ( 3 .6 ) at e q uili b ri u m t h e el e ct r o c h e mi c al p ot e nti al i s e q u al t o

t h e diff e r e n c e b et w e e n t h e el e ct r o c h e mi c al p ot e nti al s of R a n d O . B y

s u b stit uti n g E q. ( 3 .3 ) i nt o E q. (3 .6 ) a n d e x p a n di n g t h e c h e mi c al a n d

el e ct ri c al c o m p o n e nt s.

µ̄ n + µ̄ n − q φ = µ̄ O − µ̄ R + q ( z R − Z O ) φ s ol (3 .7 )

Wit h ( z R − z O ) b ei n g t h e n u m b e r of el e ct r o n s t r a n sf e r r e d. T h e c o n-

t a ct p ot e nti al diff e r e n c e b et w e e n t h e s e mi c o n d u ct o r a n d s ol uti o n i s

∆ φ = φ s c − φ s ol =
1

q
( µ n + µ R − µ O ) (3 .8 )

E q. ( 3 .8 ) all o w s a c o m p a ri s o n wit h a m et al- s e mi c o n d u ct o r j u n cti o n

a n d b y a d a pti n g E q. ( 3 .2 ), t hi s all o w s f o r t h e d e fi niti o n of t h e r e d o x

F e r mi e n e r g y.

E F ,r e d o x = µ̄ R − µ̄ O = ( µ̄ 0
R − µ̄ 0

O ) + k B T l n
N R

N O
(3 .9 )

E F ,r e d o x pl a y s t h e s a m e r ol e a s a n y ot h e r F e r mi l e v el i n a j u n cti o n w hi c h

all o w s f o r a b a n d di a g r a m si mil a r t o Fi g. 3 .1 a s s e e n i n Fi g. 3 .2 .
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Fi g u r e 3 .2 : E n e r g y b a n d di a g r a m f o r a P E C c ell, u si n g a n n-t y p e s e mi c o n d u c-
t o r. T h e el e ct r o n af fi nit y(κ ) a n d i o ni z ati o n e n e r g y (I E) a r e c o n st a nt
w hil e t h e w o r k f u n cti o n ( e ϕ S C ) d e p e n d s o n t h e di st a n c e t o t h e
s u rf a c e.[ 4 6 ]

3 .1 .1 Re a cti o n Me c h a nis m U n der Ill u mi n ati o n

W h e n t h e i m m e r s e d s e mi c o n d u ct o r i s ill u mi n at e d s e v e r al p r o c e s s e s

o c c u r:

• Li g ht-i n d u c e d i o ni z ati o n of t h e s e mi c o n d u ct o r, r e s ulti n g i n c h a r g e

c a r ri e r f o r m ati o n.

• O xi d ati o n of t h e w at e r at t h e p h ot o- a n o d e.

• Tr a n s p o rt of H + i o n s f r o m t h e p h ot o a n o d e t o t h e c at h o d e.

• R e d u cti o n of h y d r o g e n at t h e c at h o d e.

T h e li g ht i n d u c e d i o ni z ati o n l e a d s t o t h e f o r m ati o n of el e ct r o n s a n d

h ol e s i n t h e c o n d u cti o n b a n d a n d v al e n c e b a n d, r e s p e cti v el y.

2 h v → 2 e ′ + 2 h • (3 .1 0 )
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w h e r e h i s Pl a n c k’ s c o n st a nt, v t h e f r e q u e n c y, e ′ t h e el e ct r o n, a n d h • t h e

h ol e. T hi s r e a cti o n t a k e s pl a c e w h e n h v ≥ E g ,s c T h e s e i n d u c e d el e ct r o n-

h ol e s r e s ult i n s plitti n g w at e r i nt o g a s e o u s o x y g e n a n d h y d r o g e n

2 h • + H 2 O li q ui d →
1

2
O 2 + 2 H + (3 .1 1 )

T hi s r e a cti o n t a k e s pl a c e at t h e s e mi c o n d u ct o r / el e ct r ol yt e i nt e rf a c e.

O x y g e n i s g e n e r at e d at t h e a n o d e w hil e t h e h y d r o g e n i o n s mi g r at e

t o t h e c at h o d e t h o u g h t h e el e ct r ol yt e. At t h e s a m e ti m e t h o u g h t h e

el e ct ri c al c o n n e cti o n b et w e e n t h e a n o d e a n d c at h o d e ( e xt e r n al t o t h e

el e ct r ol yt e) el e ct r o n s g e n e r at e d f r o m E q. ( 3 .1 0 ) a r e t r a n sf e r r e d t o t h e

c at h o d e w hi c h c a u s e a r e d u cti o n s of t h e h y d r o g e n i o n s t o g a s e o u s

h y d r o g e n.

2 H + + 2 e ′ → H 2 (3 .1 2 )

T h e r ef o r e, t h e o v e r all r e a cti o n c a n e x p r e s s e d a s

2 h v + H 2 O →
1

2
O 2 + H 2 (3 .1 3 )

E q. ( 3 .1 3 ) t a k e s pl a c e w h e n E p h ot o n a b s o r b e d a r e e q u al t o o r g r e at e r

t h a n t h e t h r e s h ol d e n e r g y E t:

E i =
∆ G 0

H 2 O

2 N A
(3 .1 4 )

We r e ∆ G 0
H 2 O

i s t h e st a n d a r d f r e e e nt h al p y p e r m ol e of E q. (3 .1 3 )

= 2 3 7. 1 4 kJ m ol − 1 , N A i s A v o g a d r o’ s n u m b e r = 6. 0 2 2 × 1 0 2 3 m ol − 1 .

E q. ( 3 .1 4 ) yi el d s:

E i = h v = 1. 2 3 e V (3 .1 5 )

T hi s m e a n s, t h at el e ct r o c h e mi c al d e c o m p o siti o n of w at e r i s o nl y p o s si-

bl e w h e n t h e el e ct r o m oti v e f o r c e of t h e c ell i s e q u al t o o r l a r g e r t h at
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1. 2 3 e V . F o r p r a cti c al p u r p o s e s, a n o v e r p ot e nti al i s g e n e r all y c o n si d-

e r e d f o r t h e W E t o a c c o u nt f o r l o s s e s, a s s u c h E i = 1. 6 − 2. 0 e V.

3 .2 c e l l d e s i g n

A g e n e r al c ell d e si g n c o n si st s of eit h e r a t w o- el e ct r o d e o r t h r e e-

el e ct r o d e c ell wit h o n e o r t w o c o m p a rt m e nt s l e a di n g t o o n e of f o u r

diff e r e nt c o n fi g u r ati o n s:

1 . T w o el e ct r o d e s i n o n e c o m p a rt m e nt

2 . T h r e e el e ct r o d e s i n o n e c o m p a rt m e nt

3 . T w o el e ct r o d e s i n t w o c o m p a rt m e nt s

4 . T h r e e el e ct r o d e s t w o c o m p a rt m e nt s

Si n gl e c o m p a rt m e nt v e s s el s c a n r a n g e f r o m si m pl e o p e n v e s s el s t o

c o m pl e x ci r c ul a r v e s s el s. T h e o p e n v e s s el i s t h e m o st b a si c, b ei n g a

s q u a r e q u a rt z c h a m b e r wit h a fl at s u rf a c e t o s hi n e t h e li g ht t h o u g h.

Q u a rt z i s u s e d a s it all o w s m o st of t h e li g ht t h o u g h i n cl u di n g U V li g ht,

alt h o u g h a si m pl e b o r o sili c at e gl a s s b e a k e r c o ul d b e u s e d. A s e c o n d

c o n si d e r ati o n i s t h e u s e of p o rt s f o r t h e el e ct r o d e s. P o rt s all o w f o r

p r e ci s e l o c ati o n of t h e el e ct r o d e s. A fi n al c o n si d e r ati o n w o ul d b e t h e

u s e of a n o pti c al wi n d o w. Tr a n s p a r e nt q u a rt z v e s s el s c a n b e e x p e n si v e

t o p r o d u c e a n d a r e t h e r ef o r e m a d e i n s m all si z e s a n d t hi c k n e s s e s,

w hi c h l e a d s t o f r a gilit y, a n alt e r n ati v e w o ul d b e t o m a k e t h e v e s s el o ut

of b o r o sili c at e gl a s s o r Te fl o n. T hi s all o w s f o r m o r e c o m pl e x s h a p e s

wit h o ut t h e c o stl y m a n uf a ct u ri n g ti m e n e e d e d. A s m all q u a rt z wi n d o w

i s a d d e d t o all o w li g ht i nt o t h e c h a m b e r w hi c h i s h el d i n pl a c e b y

a o- ri n g o r g a s k et t o f o r m a ti g ht s e al. Fi g. 3 .3 s h o w s a v a ri et y of

diff e r e nt c o n fi g u r ati o n s f o r a si n gl e c o m p a rt m e nt P E C c ell.

T w o c o m p a rt m e nt v e s s el s a r e u s e d f o r s e p a r ati n g t h e W E a n d t h e

C E s o t h at a n y g a s g e n e r at e d c a n b e c a pt u r e d. I n s m all s c al e t e sti n g, it
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Fi g u r e 3 .3 : Diff e r e nt t y p e s of si n gl e c o m p a rt m e nt v e s s el s. a) s q u a r e t r a n s p a r-
e nt v e s s el, b) S c h e m ati c of a P E C s et- u p, c) si m pl e o p e n b e a k e r, d)
si n gl e c o m p a rt m e nt ci r c ul a r v e s s el, e) si n gl e c o m p a rt m e nt r e ct a n-
g ul a r v e s s el. [ 4 9 ]

i s n ot a r e q ui r e m e nt t o s e p a r at e t h e g a s e s a s t h e c o n c e r n f o r p ot e nti al

e x pl o si o n i s s m all. Wit h l a r g e s c al e p r o d u cti o n h o w e v e r, it i s n e c e s s a r y

t o s e p a r at e t h e g a s e s. Tr a diti o n all y, f o r a el e ct r o c h e mi c al r e a cti o n st u d y

wit h diff e r e nt el e ct r ol yt e s, a s alt b ri d g e w a s u s e d. F o r a P E C c ell, a t w o

c o m p a rt m e nt c ell c a n b e m a d e f o r m t w o s e p a r at e v e s s el s h el d t o g et h e r

wit h a i o n m e m b r a n e a cti n g a s t h e b ri d g e. T h e i o n m e m b r a n e all o w s

f o r H + t o m o v e t h o u g h b ut n o e v ol v e d g a s e s. T h e m e m b r a n e al s o

all o w s f o r diff e r e nt el e ct r ol yt e s t o b e u s e d. If o n e el e ct r ol yt e i s a ci di c

a n d t h e ot h e r al k ali n e, a c h e mi c al bi a s c a n b e e st a bli s h e d. [ 5 0 ] –[5 2 ]

A n alt e r n ati v e t o u si n g a s alt b ri d g e o r m e m b r a n e, i s t o u s e a H-t y pe

v e s s el. A H-t y p e all o w s f o r g a s s e p a r ati o n wit h t h e m e m b r a n e a s t w o

o r m o r e gl a s s t u b e s a r e c o n n e ct e d a s m all h o ri z o nt al t u b e s cl o s e t o t h e

b a s e of t h e t u b e s. T hi s all o w s f o r i o n fl o w a n d si n c e t h e el e ct r o d e s a r e

pl a c e d hi g h e r t h a n t h e h o ri z o nt al t u b e s, a n y g a s p r o d u c e d will b u b bl e

u p w a r d s w hi c h n at u r all y s e p a r at e s t h e g a s e s.[ 5 3 ], [5 4 ]
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I o n m e m b r a n e
Q u a r t z
wi n d o w

a b

Fi g u r e 3 .4 : T w o c o m p a rt m e nt c ell s a) S e p a r at e c h a m b e r s[ 5 5 ], b) H- T y p e [5 3 ]

3 .3 e l e c t r o d e p r e p a r a t i o n

P r o p e r p r e p a r ati o n of t h e s e mi c o n d u ct o r el e ct r o d e i s e s s e nti al t o e n-

s u r e o nl y t h e m at e ri al of i nt e r e st i s m e a s u r e d. P r o p e r s e ali n g, f o r

e x a m pl e, i s c riti c al t o k e e p t h e el e ct r ol yt e f r o m c o nt a ct a n yt hi n g ot h e r

t h a n t h e s e mi c o n d u ct o r. M u c h of t h e r e q ui r e m e nt s f o r t h e s e mi c o n-

d u ct o r l a y e r h a v e al r e a d y b e e n c o v e r e d i n S e cti o n 2 .2 .2 .2 , h o w e v e r

c o n st r u cti o n of t h e el e ct r o d e w a s n ot. I n o r d e r t o h a v e o pti m al c h a r g e

t r a n sf e r a n o h mi c c o nt a ct l a y e r h a s t o b e u s e d. A n o h mi c c o nt a ct f ol-

l o w s O h m’ s l a w i n t h at t h e c u r r e nt i s a li n e a r f u n cti o n of t h e p ot e nti al.

F o r n-t y p e s e mi c o n d u ct o r s a s m all e r w o r k f u n cti o n i s r e q ui r e d, w hil e

f o r a p-t y p e, a l a r g e r w o r k f u n cti o n i s r e q ui r e d. T y pi c al c o nt a ct s a r e

Al u mi n u m ( ϕ m = 4. 2 8 e V )[5 6 ] a n d I n di u m- Ti n O xi d e (ϕ m = 4. 4 e V )

[5 7 ] f o r n-t y p e a n d G ol d ϕ m = 5. 3 e V) [ 5 8 ] f o r p-t y p e.

T o c o n n e ct t o t h e el e ct r o d e, a n u m b e r of m et h o d s c a n b e u s e d

d e p e n di n g o n t h e c ell t y p e. T o c o n n e ct u si n g wi r e s, d e p e n di n g of t h e

si z e of t h e c ell, it m a y b e n e c e s s a r y t o u s e t w o wi r e s. T h e wi r e s a r e

st ri p p e d a n d c o n n e ct e d t o t h e c ell u si n g i n di u m s ol d e r a s i n di u m

h a s a hi g h c o n d u cti vit y a n d a d h e si o n. Sil v e r p ai nt c o ul d al s o b e u s e d.

T h e i n di u m a n d a n y u ni n s ul at e d p o rti o n s of t h e wi r e s t h e n m u st b e

p r ot e ct e d u si n g e p o x y of s uf fi ci e nt t hi c k n e s s t o a v oi d a n y pi n h ol e s.

A s e c o n d m et h o d, w hi c h i s u s e d f o r s a m pl e s i n a li b r a r y a r r a y, o r if

t h e s e mi c o n d u ct o r l a y e r i s v e r y b rittl e a n d w o ul d c r a c k wit h t h e e p o x y

c u ri n g, i s t o u s e c o p p e r t a p e a n d a n o- ri n g. C o p p e r t a p e i s a d d e d t o
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Fi g u r e 3 .5 : C o p p e r t a p e el e ct r o d e a) fi n al a s s e m bl y, t h e o- ri n g i s r e p r e s e nt e d
b y t h e d a s h e d ci r cl e, b) s c h e m ati c of t h e c ell a n d c) a si d e vi e w of
t h e P E C c ell wit h t h e el e ct r ol yt e.[2 8 ]

t h e c o n d u cti v e l a y e r a n d i s p r ot e ct e d b y Te fl o n t a p e. T h e el e ct r ol yt e

i s pl a c e d i n a v e s s el o n t o p a n d i s c o n fi n e d u si n g a n o- ri n g m a d e of

a s uit a bl e m at e ri al ( s u c h a s Vit o n). T hi s m et h o d al s o all o w s f o r p o st

e x p o s u r e c h a r a ct e ri z ati o n s i n hi g h v a c u u m ( a s e p o x y i s k n o w n t o

o ut g a s w h e n pl a c e d i nt o a v a c u u m c h a m b e r) t o b e c a r ri e d o ut wit h o ut

d e st r o yi n g t h e el e ct r o d e. [ 2 8 ]

3 .4 p e r f o r m a n c e m e t r i c s

T o d et e r mi n e if a m at e ri al i s s uit a bl e f o r b ei n g a P E C el e ct r o d e, s e v e r al

c h a r a ct e ri z ati o n t e c h ni q u e s c a n b e u s e d t o d et e r mi n e t h e c r y st all o-

g r a p hi c a n d el e ct r o c h e mi c al p r o p e rti e s of t h e s e mi c o n d u ct o r. T a bl e 3 .1

c o v e r s t h e m ai n t e c h ni q u e s, alt h o u g h ot h e r c h a r a ct e ri z ati o n t e c h ni q u e s

c a n b e u s e d i n c o nj u n cti o n f o r v e ri fi c ati o n a n d s u p pl e m e nt al i nf o r m a-

ti o n.
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T a bl e 3 .1 : Li st of P E C c h a r a ct e ri z ati o n t e c h ni q u e s, wit h t h e i nf o r m ati o n g ai n e d
a n d li mit ati o n of e a c h

Te c h ni q u e I nf o r m ati o n G ai n e d  Li mit ati o n s

U V- Vi s S p e ct r o s c o p y • O pti c al b a n d g a p.
• Di r e ct, i n di r e ct, al-
l o w e d o r f o r bi d d e n
t r a n siti o n s

• D at a i s p r o n e t o
s u bj e cti v e e r r o r s a n d
i s n ot c o n cl u si v e.
• D e ri v e d b a n d g a p
i s n ot n e c e s s a ril y
v ali d d o e t h e s u rf a c e

Ill u mi n at e d  O p e n
Ci r c uit P ot e nti al

• Fl at B a n d P ot e n-
ti al.
• C o n d u cti vit y t y p e.

• P o s si bl e p h ot o c o r-
r o si o n.
• S a m pl e s wit h hi g h
r e c o m bi n ati o n c a n
p r e v e nt b a n d fl att e n-
i n g.

T h r e e  El e ct r o d e
V olt a m m o g r a m s

• S at u r at e d p h ot o-
c u r e nt d e n sit y.
• V olt a g e r a n g e of
p h ot o c u r r e nt g e n e r a-
ti o n.
• C o n d u cti vit y t y p e.

• C at al y st s m a y b e
n e e d e d t o mi ni mi z e
o v e r p ot e nti al e r r o r s.
• P o s si bl e p h ot o c o r-
r o si o n.

H all Eff e ct • C o n d u cti vit y t y p e.
• D o pi n g d e n sit y.
• C h a r g e c a r ri e r d e n-
sit y.

• S a m pl e s s h o ul d
b e  d e p o sit e d o n
n o n- c o n d u cti v e
s u b st r at e s.

I n ci d e nt P h ot o n t o
c u r r e nt ef fi ci e n c y

• W a v el e n gt h d e p e n-
d a nt i n ci d e nt p h ot o n
t o c u r r e nt ef fi ci e n c y.
• A b s o r b e d p h ot o n
t o c u r r e nt ef fi ci e n c y.

• E r r o r s i n d at a if
t h e l a m p s o u r c e i s
n ot a c c u r at el y m e a-
s u r e d.
• P o s si bl e p h ot o c o r-
r o si o n o r si d e r e a c-
ti o n s .

T w o el e ct r o d e p h o-
t o c u r r e nt

• S ol a r t o h y d r o g e n
ef fi ci e n c y .

• P o s si bl e p h ot o c o r-
r o si o n o r si d e r e a c-
ti o n s .

S ol a r t o H y d r o g e n • Ef fi ci e n c y f o r w a-
t e r s plitti n g.

• D et e cti o n r e q ui r e s
p e rf e ct s e ali n g of t h e
c ell.

St a bilit y Te st s • Lif eti m e of m at e-
ri al.

• I n st a bilit y of li g ht
s o u r c e o v e r ti m e.
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3 .4 .1 Ill u mi n ate d O pe n Circ uit P ote nti al

T h e O C P c a n b e u s e d t o e sti m at e t h e fl at b a n d p ot e nti al ( F f b) if t h e

m at e ri al d o e s n ot h a v e v e r y f a st r e c o m bi n ati o n r at e s. A m ulti m et e r

o r p ot e nt o st at i s c o n n e ct e d t o t h e W E a n d t h e R E wit h all st r a y li g ht

e x cl u d e d. T h e d a r k O C P i s t h e n r e c o r d e d. T h e W E i s t h e n ill u mi n at e d

a n d t h e O C P i s r e c o r d e d. T h e O C P i s pl ott e d v e r s u s ti m e. If t h e r e i s

a n e g ati v e s hift i n t h e O C P , t h e n t h e s a m pl e w o ul d p o s s e s s a n-t y p e

c o n d u cti vit y. Fi g. 3 .6 s h o w s t h e O C P of a n-t y p e G a I n P 2 el e ct r o d e i n a

p H 2 b uff e r

Fi g u r e 3 .6 : O C P of a G a I n P 2 el e ct r o d e i n a p H = 2 b uff e r. [ 2 8 ]

3 .4 .2 T hree Ele ctr o de Volt a m m o gr a ms

W hil e t h e e v e nt u al g o al of a P E C d e vi c e i s t h e di s s o ci ati o n of w at e r

wit h t w o el e ct r o d e s, i n o r d e r t o st u d y t h e m at e ri al p r o p e rti e s of t h e

p h ot o el e ct o d e, a j − V a n al y si s i n a t h r e e el e ct r o d e c o n fi g u r ati o n c a n

b e u s e d. I n a d diti o n, t h e fl at- b a n d p ot e nti al c a n b e d et e r mi n e d.

Fi r st t h e c o n d u cti vit y of t h e d e vi c e u n d e r t e st m u st b e m e a s u r e d

i n o r d e r t o d et e r mi n e if t h e el e ct r o d e will a ct a s a p h ot o a n o d e o r

p h ot o c at h o d e. It i s al s o n e c e s s a r y f o r t h e t e st t o b e c a r ri e d o ut wit h
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a s m all f o r w a r d bi a s ( E < E f b) t o a v oi d d e g r a d ati o n t h o u g h a n o di c

( p-t y p e) o r c at h o di c ( n-t y p e) st ri p pi n g. T h e p ot e nti al at w hi c h H E R

o r O E R o c c u r s i s c all e d E o n s et a n d i s t h e off s et r el ati v e t o E f b a n d t h e

r e q ui r e d o v e r p ot e nti al o r d ri v e t h e r e a cti o n. I n r e v e r s e bi a s, a d a r k-

c u r r e nt a p p e a r s d u e t o t h e l o w e ri n g of t h e S c h ott k y b a r ri e r, s h u nti n g

of m aj o rit y c a r ri e r s o r, r e v e r s e bi a s b r e a k d o w n. [ 4 8 ]. T h u s t h e v olt a g e

m u st b e k e pt b et w e e n E d a r k − o n s et a n d E o n s et .

3 .4 .3 I n ci de nt P h ot o t o C urre nt Ef fi cie n c y

T h e I n ci d e nt p h ot o n- c u r r e nt c o n v e r si o n ef fi ci e n c y ( I P C E) i s t h e r ati o of

t h e p h ot o c u r r e nt t o t h e r at e of i n ci d e nt p h ot o n s. I P C E gi v e s c o m bi n e d

i nf o r m ati o n o n t h e ef fi ci e n ci e s f o r p h ot o n a b s o r pti o n (η e − ), c h a r g e

t r a n s p o rt f r o m t h e s oli d t o t h e s oli d-li q ui d i nt e rf a c e (η t r a n s p o rt), a n d

c h a r g e t r a n sf e r a c r o s s t h e s oli d-li q ui d i nt e rf a c e ( η i nt e r f a c e).

T o p e rf o r m a I P C E m e a s u r e m e nt i n a d diti o n t o t h e st a n d a r d c ell

s et u p, a m o n o c h r o m ati c a n d r el at e d o pti c s ( filt e r s a n d a s h utt e r) a r e

r e q ui r e d. T h e s a m pl e i s m e a s u r e s at diff e r e nt w a v el e n gt h s o v e r ti m e,

wit h t h e ill u mi n ati o n s o u r c e h a vi n g s uf fi ci e nt p o w e r t o a c hi e v e a n

a c c e pt a bl e si g n al t o n oi s e r ati o.

T h e g e n e r al e q u ati o n f o r c al c ul ati n g I P C E i s:

I P C E( λ ) = E Q E ( λ ) =
el e ct r o n s / c m 2 / s

p h ot o n s / c m 2 / s
=

|jp H ( m A / c m 2 ) | × 1 2 3 9. 8 ( V × n m )

P m o n o ( m W / c m 2 ) × λ ( n m )

3 .4 .4 S ol ar t o H y dr o ge n Ef fi cie n c y

T h e ulti m at e g o al of a P E C d e vi c e i s t h e di s s o ci ati o n of w at e r o r t h e

S T H c o n v e r si o n ef fi ci e n c y. T h e s h o rt- ci r c uit e d p h ot o c u r r e nt d e n sit y

i n a t w o el e ct r o d e m e a s u r e m e nt i s c riti c al t o d et e r mi ni n g t h e S T H

c o n v e r si o n ef fi ci e n c y. A s w ell, a n y a p pli e d bi a s i n a t w o el e ct r o d e
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c o n fi g u r ati o n c a n p r o vi d e i m p o rt a nt i nf o r m ati o n o n t h e m at e ri al f o r

t h e P E C m at e ri al. If t h e a p pli e d bi a s i s s m all ( 0 − 0. 1 V ) m o di fi c ati o n t o

m at e ri al it s elf s u c h a s t u ni n g t h e b a n d g a p, u si n g a s u rf a c e c at al y st o r,

c h a n g e t h e el e ct r ol yt e c o n d u cti vit y m a y b e i n v e sti g at e d. If t h e a p pli e d

bi a s i s m o d e r at e ( 0. 1 V − 0. 5 V ) t h e n i nt e g r ati o n i nt o t a n d e m st r u ct u r e

mi g ht b e a n o pti o n. If t h e bi a s i s l a r g e ( > 1. 5 V ) t h e p h ot o el e ct o d e

mi g ht r e q ui r e m aj o r c h a n g e d t o it’ s m o r p h ol o g y.

Si mil a r t o a t h r e e el e ct r o d e s et- u p t h e W E a n d C E a r e att a c h e d t o

a p ot e nti o st at a n d a v olt a g e s w e e p i s p e rf o r m e d. A t y pi c al s c a n r at e

w o ul d b e 1 0 t o 1 0 0 m V / s. A n al y si s of t h e d at a c a n b e f o u n d f r o m t h e

st e a d y st at e jS C a n d t h e S T H c a n b e c al c ul at e d b y:

S T H =
jS C ( m A / c m 2 ) × 1. 2 3 V

P t ot al m W / c m 2
(3 .1 6 )

F o r A M 1 .5 G at o n e s u n P t ot al i s 1 0 0 m W / c m 2 w hi c h m o st a c c u r at el y

e sti m at e s r e al w o rl d S T H . T hi s m e a n s t h at u nli k e s ol a r c ell, t h e o nl y

v a ri a bl e i n t h e S T H i s t h e c u r r e nt p r o d u c e d.

3 .4 .5 St a bilit y Test

T h e fi n al t e st f o r a P E C d e vi c e i s st a bilit y. P h ot o c o r r o si o n i s o n e of

t h e m o st si g ni fi c a nt o b st a cl e s t o o v e r c o m e. D u ri n g s ol a r p r o d u cti o n,

i n st e a d of d ri vi n g O E R a n d H E R , t h e h ol e s a n d el e ct r o n s o xi di z e a n d

r e d u c e t h e s e mi c o n d u ct o r, c a u si n g p h y si c al a n d c h e mi c al c h a n g e s.

T h e t e st f o r st a bilit y i s st r ai g ht f o r w a r d wit h o nl y a f e w i s s u e s t h at

c o ul d a ri s e. T h e li g ht s o u r c e c a n o v e r h e at a n d t h e b ul b m a y n e e d

t o b e c h a n g e d if t h e t e st l a st s of v e r y l o n g (> 1 0 0 h ) ti m e. T hi s c a n

b e miti g at e d b y c h e c ki n g t h e t e st e v e r y 2 4 h o u r s a n d h a vi n g a cti v e

c o oli n g. A n ot h e r p r o bl e m i s t h at wit h l o n g t e r m t e sti n g, t h e e v ol v e d
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g a s c o ul d c r o s s o v e r a n d o v e r s at u r at e t h e el e ct r ol yt e, t hi s c a n b e

miti g at e d b y u si n g a t w o c o m p a rt m e nt c ell.

Te sti n g it s elf i n v ol v e s a t w o el e ct r o d e s et u p m e a s u ri n g t h e c u r r e nt

d e n sit y o v e r ti m e, wit h a n a p pli e d bi a s if n e c e s s a r y. St a rti n g at 1 h t o

v e rif yi n g if t h e el e ct r o d e i s st a bl e, st a bilit y t e st s c a n b e c o nti n u e s ( 2 4

h o u r s o r l o n g e r).



4
I N S T R U M E N T A T I O N

4 .1 p h o t o e l e c t r o c h e m i c a l c e l l

T h e m aj o rit y of t h e b a c k g r o u n d t h e o r y of t h e P E C d e vi c e i s c o v e r e d

i n C h a pt e r 3 , t hi s s e cti o n will c o v e r t h e s p e ci fi c P E C d e vi c e u s e d.

T h e c ell i s a t h r e e n e c k r o u n d b ott o m fl a s k m a d e f r o m gl a s s, t h e

C E i s a pl ati n u m s h e et t h e R E i s a A g / A g Cl fill e d wit h a 3 m ol K Cl

s ol uti o n, a n d t h e W E c o n si st of 9 diff e r e nt s a m pl e s m a d e of G a N, I n N,

I n G a N, a n d Z n O. T h e li g ht s o u r c e i s a 5 0 0 W h al o g e n l a m p wit h t h e

o ut p ut li mit e d b y a s h a d o w b o x t o all o w li g ht t o st ri k e t h e c ell o nl y.

Fi g. 4 .1 s h o w s t h e P E C c ell wit h o ut a n y of t h e el e ct r o d e s, w hil e Fi g. 4 .2

s h o w s t h e s p e ct r al a n al y si s of t h e li g ht s o u r c e c o m p a r e d t o t h e A M 1. 5

s p e ct r u m. T h e s p e ct r u m of t h e li g ht s o u r c e p e a k s m o r e i nt o t h e vi si bl e

s p e ct r u m of li g ht, b ut i s still a p p r o p ri at e f o r t e sti n g.

3 3
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Fi g u r e 4 .1 : P h ot o of t h e P E C c ell.

0. 0 0

0. 0 5

0. 1 0

0. 1 5

0. 2 0

0. 2 5

0. 3 0

0. 3 5

0. 4 0

0. 4 5

0. 5 0

0. 5 5

0. 6 0

0. 6 5

0. 7 0

0. 7 5

0. 8 0

0. 8 5

0. 9 0

0. 9 5

1. 0 0

3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0 6 5 0 7 0 0 7 5 0 8 0 0 8 5 0

W a v el e n gt h ( n m)

C
o
u
nt

s 
(
ar

b)

A M 1. 5

H al o g e n

Fi g u r e 4 .2 : S p e ct r al a n al y si s of t h e h al o g e n l a m p a s c o m p a r e d t o A M 1. 5.
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T h e P E C c ell u s e d i n T U S o fi a w a s a v e rti c al st yl e c ell. T h e s a m pl e

w a s m o u nt e d at t o b ott o m of t h e c ell u si n g a o- ri n g a n d t o f u rt h e r

r e d u c e t h e di a m et e r of t h e s a m pl e, a pi e c e of sili c o n r u b b e r wit h a

d = 1 m m 2 h ol e w a s u s e d. T h e s a m pl e w a s m o u nt e d t o a c o p p e r

s h e et w hi c h s e r v e d a s t h e el e ct ri c al c o n n e cti o n t o t h e p ot e nti o st at. T h e

c o n n e cti o n b et w e e n t h e c o p p e r a n d t h e s a m pl e w a s a c c o m pli s h e d

t h o u g h t h e u s e of a g ol d wi r e. T h e C E w a s a pl ati n u m s h e et b o n d e d

t o a pl ati n u m wi r e, w hil e t h e R E w a s a A g / A g Cl el e ct r o d e pl a c e d i n a

s e p a r at e b e a k e r b ut c o n n e ct e d t h o u g h a s alt b ri d g e.

( a) ( b)

Fi g u r e 4 .3 : a) Ve rti c al c ell u s e d i n T U S o fi a wit h t h e s a m pl e at t h e b ott o m,
a n d t h e C E a n d t h e s alt b ri d g e u s e d b y t h e R E , b) s a m pl e m o u nt e d
i n c ell.

4 .1 .1 P ote nti ost at

T h e p ot e nti o st at u s e d i s a K eit hl y 2 4 0 0 S o u r c e m e a s u ri n g u nit ( S M U )

s et- u p i n a f o u r wi r e c o n n e cti o n s e e n i n Fi g. 4 .4 r u n ni n g a c u st o m

c o nt r ol s oft w a r e w ritt e n i n P yt h o n u si n g t h e p y m o d ul e s uit e of c o m-

m a n d s. T h e c o d e f o r t h e c o nt r ol of t h e S M U i s r e c o r d e d i n A p p e n di x A
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O u t p u t H I

S e n s e H I

O u t p u t L O

O u t p u t L O

C o u n t e r
El e c t r o d e

R ef e r e n c e
El e c t r o d e

W o r ki n g
El e c t r o d e

S o u r c e M ul ti m e t e r

Fi g u r e 4 .4 : Wi ri n g di a g r a m f o r t h e s o u r c e m ulti m et e r t o a ct a s a p ot e nti o st at.

T h e p ot e nti o st at u s e d at T U S o fi a w a s a c o m m e r ci al P al m S e n s 4

p ot e nti o st at f r o m P al m S e n s, wit h a ± 5 V r a n g e a n d a m a xi m u m f r e-

q u e n c y f r e q u e n c y of 1 M H z . T h e s oft w a r e u s e d b y t h e P al m S e n s4 i s

s u p pli e d b y t h e c o m p a n y, a n d i s c all e d P S Tr a c e, o p e r ati n g i n c o r r o si o n

m o d e u si n g a li n e a r s w e e p v olt a m m et r y t e st.

4 .2 l a k e h e a d s e m i c o n d u c t o r l a b r e a c t o r

G r o wt h of t h e s e mi c o n d u ct o r l a y e r s c a n b e d o n e i n a v a ri et y of diff e r-

e nt w a y s. T h e m o st c o m m o n p r o d u cti o n m et h o d s f o r III- Nit ri d e s a r e

M O C V D , a n d H y d ri d e V a p o u r P h a s e E pit a x y (H V P E ). T h e v a p o u r p o r-

ti o n i s a p r e c u r s o r t o t h e o n e of t h e el e m e nt s i n t h e fil m. T hi s p r e c u r s o r

r e q ui r e s el e v at e d t e m p e r at u r e s t o i niti at e t h e c h e mi c al r e a cti o n n e a r

t h e s u b st r at e s u rf a c e t o d e p o sit t h e r e q ui r e d m at e ri al s. T hi s t h e r m al

d e c o m p o siti o n c r e at e s a c o n c e nt r ati o n m u c h hi g h e r t h a n t h e v a p o u r

p r e s s u r e of t h e m at e ri al w hi c h c a u s e s t h e m at e ri al t o c o n d e n s at e o nt o

t h e s u rf a c e of t h e s u b st r at e. If t h e t e m p e r at u r e of t h e s u b st r at e i s hi g h

e n o u g h t o c o m pl et el y d e c o m p o s e t h e p r e c u r s o r s a diff u si o n c u r r e nt i s

c r e at e d t o g r o w t h e c r y st al. If t h e t e m p e r at u r e i s t o o l o w, t h e r e a cti o n

will b e li mit e d b y t h e t h e r m o d y n a mi c s of t h e p r e c u r s o r, t hi s r e s ult s i n

a d e c r e a s e d g r o wt h r at e a n d i n c r e a s e d s u rf a c e r o u g h n e s s. T h e t e m-

p e r at u r e c a n al s o b e t o o hi g h, w h e r e t h e d e p o sit e d m at e ri al d e s o r b s

a n d t h e o b s e r v e d g r o wt h r at e i s r e d u c e d. F o r b ot h M O C V D a n d H V P E

t h e r e i s a st a bl e t e m p e r at u r e wi n d o w w h e r e o pti m al g r o wt h e xi st s. A
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t y pi c al g r o wt h r at e c u r v e f o r G a N c a n b e s e e i n Fi g. 4 .5 , w h e r e t h r e e

di sti n ct d e p o siti o n z o n e s c a n b e s e e n. At l o w t e m p e r at u r e t h e g r o wt h

i s li mit e d b y t h e p r e c u r s o r s a n d a hi g h t e m p e r at u r e s d e c o m p o siti o n

a n d e v a p o r ati o n o c c u r s. I n t h e mi d dl e t h e g a s t r a n s p o rt i s li mit e d a n d

t h e g r o wt h r at e i s st a bl e a n d hi g h.

Fi g u r e 4 .5 : G r o wt h r at e c u r v e f o r G a N. [5 9 ]

F o r c o m m e r ci al s c al e, H V P E a n d M O C V D a r e p r ef e r r e d d u e t o t h e

l o w v a c u u m c o n diti o n s a s c o m p a r e d t o P h y si c al V a p o u r D e p o siti o n

(P V D ), li k e M B E a n d s p utt e ri n g, d u e t o t h e l o n g m e a n f r e e p at h f o r

t h e at o m s t o d e p o sit o n t h e s u b st r at e s. T h e s e t e c h ni q u e s r el y o n

v a p o ri zi n g el e m e nt al s o u r c e s w hi c h r e q ui r e Ult r a Hi g h V a c u u m ( U H V )

(< 1 0 × 1 0 − 8 T o r r ), m a ki n g it m o r e dif fi c ult t o s c al e r e a ct o r v ol u m e a n d

m o r e ti m e t o f ull y r e e st a bli s h t h e v a c u u m aft e r r o uti n e m ai nt e n a n c e.

P V D i s al s o n o n c o nf o r m al. T h e b e a m p at h c o at s i n li n e of si g ht,

C h e mi c al V a p o u r D e p o siti o n ( C V D ) d o e s n ot r e q ui r e a l o n g f r e e p at h

a s t h e r e a cti o n i s d ri v e n b y t e m p e r at u r e g r a di e nt s n e a r t h e s u b st r at e

s u rf a c e. T hi s all o w s f o r c o m pl e x g e o m et ri e s t o b e c o at e d i n cl u di n g

n o n-li n e of si g ht f e at u r e s. P V D i s u s ef ul f o r r e s e a r c h a s it all o w s f o r

l o w e r i m p u riti e s a n d a l a c k of p r o c e s s b y- p r o d u ct s, a n d t h e d e e p

v a c u u m s all o w f o r el e ct r o n diff r a cti o n t o ol s s u c h a s R e fl e cti o n Hi g h

E n e r g y El e ct r o n Diff r a cti o n ( R H E E D ) f o r i n- sit u g r o wt h m o nit o ri n g.
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M O C V D i s t h e m o st c o m m o n t e c h ni q u e f o r g r o wt h of III- Nit ri d e

l a y e r s. T hi s t e c h ni q u e all o w s f o r a b r u pt c o nt r ol of t h e l a y e r s f o r t hi n

q u a nt u m w ell st r u ct u r e s at t h e c o st of l o w e r d e p o siti o n r at e s. I n a

M O C V D s y st e m, g r o u p III p r e c u r s o r s,t y pi c all y t ri et h yl- o r t r y m et h yl-

( al u mi n u m, g alli u m o r i n di u m) g a s, i s mi x e d wit h a nit r o g e n p r e c u r-

s o r, t y pi c all y a m m o ni a( N H 3 ), t o f r o m t h e III- Nit ri d e l a y e r. A m m o ni a

i s u s e d b e c a u s e N 2 i s v e r y st a bl e (N − H = 3. 2 5 e V v s. N = N =

9. 8 0 e V [6 0 ]) s o d e p o siti o n wit h N 2 i s n ot f e a si bl e. Ot h e r nit r o g e n p r e-

c u r s o r s s u c h a s h y d r a zi n e ( N H 3 − N H 3 ), m et h yl a mi n e s ( N H 2 − C H 3 )

a n d si n gl e p r e c u r s o r s li k e di m et h yl g ali u m a mi d e ([ ( C H 3 ) 2 G a N H 2 ]3 )

w hi c h c a n di r e ctl y d e p o sit G a N,[ 6 1 ] –[6 3 ] b ut a m m o ni a c o nti n u e s t o

r e m ai n a s t h e m o st c o m m o n c h oi c e.

A t y pi c al g r o wt h f o r a III- Nit ri d e b e gi n s wit h a t hi n ( 2 0 -3 0 n m) Al N

l a y e r o n t h e s u b st r at e (t y pi c all y s a p p hi r e b ut al s o (1 1 1 ) sili c o n) t o

p r o d u c e a cl o s e l atti c e m at c h l a y e r b et w e e n t h e s u b st r at e a n d t h e G a N

l a y e r. T hi s i s d o n e b y nit ri d ati n g t h e s a p p hi r e at hi g h t e m p e r at u r e s[6 4 ]

o r a l o w t e m p e r at u r e pl a s m a e x p o s u r e t o f o r m Al N (f o r s a p p hi r e) a n d

Si N(f o r sili c o n) [ 6 5 ], [6 6 ]. N e xt a l o w t e m p e r at u r e (∼ 5 5 0 ◦ C ) b uff e r

l a y e r i s d e p o sit e d w hi c h i s t h e n a n n e al e d at g r o wt h t e m p e r at u r e

(∼ 1 0 5 0 ◦ C ). T hi s l o w t e m p e r at u r e g r o wt h i n d u c e s V ol m e r- We b e r (V W )

i sl a n d-li k e g r o wt h al o n g t h e 1 1 2̄ 2 f a c et. T hi s g r o wt h all o w s f o r b e n di n g

of di sl o c ati o n s t o w a r d s t h e g r o wt h s u rf a c e s o t h at w h e n t h e y c o al e s c e

d u ri n g g r o wt h t h e y eli mi n at e e a c h ot h e r. A n n e ali n g a b o v e t h e g r o wt h

t e m p e r at u r e c a u s e s t h e s u rf a c e b o n d s t o b r e a k d u e t o e v a p o r ati o n a n d

l o c al r e d e p o siti o n o n t h e s u rf a c e. [6 7 ] Fi n all y a t hi c k (1 − 3 μ m ) G a N

l a y e r c a n b e d e p o sit e d t o r e c u s e s u b st r at e eff e ct s i n t h e a cti v e l a y e r s.

P r e c u r s o r fl o w r at e s a r e d et e r mi n e d e m pi ri c all y b y o b s e r vi n g t h e

c h a r a ct e ri sti c s of t h e g r o w n l a y e r s, f r o m s u rf a c e r o u g h n e s s, c r y s-

t alli nit y, c a r ri e r m o bilit y a n d g r o wt h r at e. Si n c e d e c o m p o siti o n of

N H 3 i s s m all a n d nit r o g e n h a s a hi g h v a p o u r p r e s s u r e o v e r t h e s u b-
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st r at e, III / V r ati o s a r e t y pi c all y o n t h e o r d e r of 4 0 0 0 t o l o w e r nit r o g e n

v a c a n ci e s.[ 6 8 ]

T h e a b o v e h o w e v e r d o e s n ot w o r k f o r g r o wt h of I n N. I n N h a s a

d e c o m p o siti o n t e m p e r at u r e of ∼ 4 5 0 − 5 0 0 ◦ C w h e r e t h e I n- N b o n d

b r e a k s a n d f o r m s I n3 O 2 . T hi s al s o p o s e s a p r o bl e m f o r N H 3 c r a c ki n g,

a s t e m p e r at u r e s m u st b e > 6 0 0 ◦ C f o r ef fi ci e nt c r a c ki n g. [6 9 ] A s ol uti o n

i s t o u s e a pl a s m a s y st e m. T hi s s y st e m c o ul d b e a n i n d u cti v el y c o u pl e d

pl a s m a (I C P), a mi c r o w a v e c a vit y o r D C / R F c a p a citi v e pl at e s. T h e

i n c r e a s e d r e a cti vit y of t h e nit r o g e n f r o m pl a s m a u s e i s a b e n e fit t o fil m

g r o wt h, h o w e v e r t h e e x cit e d nit r o g e n s p e ci e s mi x e d wit h t h e g r o u p III

p r e c u r s o r s c a n l e a d t o g a s p h a s e r e a cti o n s l e a di n g t o p o w d e r f o r m ati o n

of t h e s u b st r at e. T hi s p o w d e r c a n b e r e m o v e d b y a si m pl e s c ot c h t a p e

a d h e si o n t e xt, ult r a s o ni c cl e a ni n g o r s el e cti v e c h e mi c al et c hi n g, b ut

m a y i nt r o d u c e i m p u riti e s i nt o t h e l a y e r. H y d r o g e n i nt r o d u cti o n i nt o

t h e r e a cti o n c h a m b e r c a n h el p r e d u c e t h e a m o u nt of c a r b o n- nit r o g e n

s p e ci e s f o r m e d. [ 7 0 ]

A s e c o n d m et h o d t o r e d u c e p o w d e r f o r m ati o n i s alt e r n ati n g t h e

i nj e cti o n of p r e c u r s o r s. T hi s i s r ef e r r e d t o Mi g r ati o n E n h a n c e d E pit a x y

(M E E ) f o r M B E a n d F M E f o r C V D . [7 1 ]. T h e m et h o d i s t h e s a m e i n b ot h

c a s e s, g r o u p V p r e c u r s o r s h a v e hi g h v a p o u r p r e s s u r e s w hi c h l e a d s t o

a n e e d f o r ri c h g r o u p V c o n diti o n s s o t h at t h e s u rf a c e i s b o m b a r d e d

wit h N / P / A s d u ri n g g r o wt h. A s s u c h, it i s p o s si bl e f o r a mi g r ati n g

g r o u p III c a n c o m bi n e wit h t h e g r o u p V at o m b ef o r e mi g r ati n g t o a n

a p p r o p ri at e e d g e o r ki n k i n t h e s u rf a c e. Wit h o ut hi g h t e m p e r at u r e s t o

i n c r e a s e mi g r ati o n di st a n c e, V W i sl a n d-li k e g r o wt h o c c u r s a n d r o u g h

s u rf a c e s fill e d wit h s m all g r ai n s a p p e a r o n t h e l a y e r. S e p a r ati n g t h e

p r e c u r s o r i nj e cti o n sti m ul at e s i sl a n d pl u s St r a n s ki- K r a n st a n o v ( S K )

l a y e r g r o wt h, w h e r e c r y st alit e s g r o w o n t h e 1 1 2̄ 2 f a c et. T hi s i n c r e a s e d

mi g r ati o n all o w s f o r t h e g r ai n s t o e x p a n d t w o- di m e n si o n all y a c r o s s

t h e s u rf a c e of t h e s u b st r at e b ef o r e n e w l a y e r s a r e st a rt e d.
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D e p o siti o n i n M E E a n d F M E o c c u r s b y r e p e ati n g a s e ri e s of s h o rt

g r o wt h l o o p s w hi c h c a n b e t ail o r e d t o c o nt r ol c o m p o siti o n. T hi s

alt e r n ati n g i nj e cti o n s al s o all o w s f o r a d diti o n al ti m e f o r t h e g r o u p III

p r e c u r s o r s t o mi g r at e o n t h e s u rf a c e a s t h e i m m o bil e nit ri d e s p e ci e s

c a n n ot o c c u r u ntil t h e nit r o g e n i nj e cti o n. T hi s h a s b e e n s h o w n t o

i n c r e a s e t h e c r y st al q u alit y q u alit y of t h e d e p o sit e d l a y e r s. [7 2 ] –[7 5 ]

M E E a n d F M E c a n al s o b e a d a pt e d t o At o mi c L a y e r E pit a x y ( A L E )

w h e r e t h e g r o wt h s u rf a c e i s s at u r at e d d u ri n g e a c h c y cl e. T hi s i s

a c hi e v e d b y i s ol ati n g a n d p u r gi n g t h e g r o wt h c h a m b e r f o r e a c h

p r e c u r s o r. T h e t e m p e r at u r e s f o r t hi s t e c h ni q u e a r e i nt e nti o n all y l o w

(> 5 0 0 ◦ C ) t o a v oi d s c o m pl et e r e m o v al of t h e m et h yl g r o u p s of t h e

g r o u p III p r e c u r s o r s. T hi s p r e v e nt s a d diti o n al p r e c u r s o r s f r o m c o ati n g

t h e s u rf a c e a n d s elf-li mit s t h e g r o wt h t o o n e l a y e r. T hi s g r o wt h r at e of

o n e m o n ol a y e r p e r c y cl e l e a d s t o v e r y l o w g r o wt h r at e s w hi c h a r e n’t

s uit a bl e f o r d e vi c e p r o d u cti o n, h o w e v e r g r o wt h of t hi n q u a nt u m w ell

st r u ct u r e s, g at e o xi d e s a n d p a s si vi z ati o n l a y e r s a r e e a sil y d o n e wit h

t hi s t e c h ni q u e. [7 6 ] –[7 8 ]

T h e L a k e h e a d S e mi c o n d u ct o r L a b R e a ct o r i s a Pl a s m a A s si st e d

M O C V D w hi c h c a n b e o p e r at e d i n M O C V D m o d e, F M E m o d e a n d A L E

m o d e. T h e s e g r o wt h m o d e s c a n al s o b e mi x e d b y alt e ri n g t h e st r u ct u r e

of t h e g r o wt h r e ci p e. Fi g. 4 .6 s h o w t h e o utli n e of t h e s y st e m u s e d

w hil e Fi g. 4 .7 s h o w s t h e g a s d eli v e r y s y st e m c o n n e ct e d t o t h e L a k e h e a d

s e mi c o n d u ct o r r e a ct o r.

T h e pl a s m a h e a d i s a m o di fi e d h oll o w c at h o d e c a p a citi v e pl a s m a

s y st e m. T hi s m e a n s t h at t h e b ott o m pl at e w hi c h a ct s a s t h e c at h o d e h a s

a n a r r a y of h ol e s p att e r n e d i nt o it, wit h e a c h h ol e a cti n g a s a n a p e rt u r e

t o t h e s y st e m. T hi s e n a bl e s g e n e r ati o n of nit r o g e n r a di c al s t h o u g h t h e

h oll o w c at h o d e eff e ct. [ 7 9 ] T hi s s y st e m p r o vi d e si g ni fi c a ntl y hi g h e r

el e ct r o n d e n siti e s c o m p a r e d t o p a r all el pl at e s y st e m s. [ 8 0 ] T hi s h oll o w

c at h o d e d e si g n c a n al s o b e s c al e d b y i n c r e a si n g t h e n u m b e r of h ol e s
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i n t h e a r r a y a n d a v oi d s o xi d e c o nt a mi n ati o n t h at c o m e f r o m t h e

u s e of q u a rt z wi n d o w s. Fi g. 4 .8 s h o w s t h e c at h o d e a n d a n o d e, t h e

di m e n si o n s of w hi c h i n cl u di n g t h e a n o d e- c at h o d e g a p, al o n g wit h

t h e s o u r c e- s u b st r at e di st a n c e a r e at fi x e d p o siti o n s t h at d et e r mi n e t h e

o pti m al o p e r ati n g p r e s s u r e, w hi c h i s d et e r mi n e d e m pi ri c all y f r o m

e x p e ri m e nt al r e s ult s.

( a) ( b)

Fi g u r e 4 .8 : ( a) C at h o d e, ( b) A n o d e

I n t hi s w o r k, F M E i s c o m bi n e d wit h t h e h oll o w c at h o d e pl a s m a

s y st e m. N 2 i s u s e d a s t h e c a r ri e r g a s f o r T M G a a n d T MI f o r g alli u m

a n d i n di u m r e s p e cti v el y. N 2 al s o p r o vi d e s t h e b a c ki n g p r e s s u r e a n d

s o u r c e f o r t h e nit r o g e n pl a s m a. T h e nit r o g e n i s P r a x ai r s e mi c o n d u c-

t o r g r a d e 5 N p u rit y ( 9 9. 9 9 9 9 9 % ). T h e li st e d i m p u riti e s a r e o x y g e n

( 1 p p m ) , w at e r v a p o u r ( 3 p p m ) , C O 2 ( 1 p p m ) , C O ( 2 p p m ) , H 2 ( 2 p p m )

a n d v a ri o u s h y d r o c a r b o n s ( 1 p p m ) . [8 1 ] T h e g r o wt h c o n diti o n s h a v e

b e e n o pti mi z e d f r o m p r e vi o u s w o r k p e rf o r m e d.
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4 .3 x - r a y d i f f r a c t i o n

X- R a y Diff r a cti o n ( X R D ) i s a n o n- d e st r u cti v e, n o n- c o nt a ct m et h o d of d e-

t e r mi ni n g c r y st alli nit y i n s oli d s a m pl e s. X R D r eli e s o n t h e c o n st r u cti v e

i nt e rf e r e n c e o n s c att e r e d x- r a y s f r o m t h e c r y st al l atti c e i n t h e s a m pl e.

T h e s a m pl e i s pl a c e d i n t h e p at h of a c olli m at e d b e a m of x- r a y s w h e r e

t h e a n gl e of i n ci d e n c e θ i i s s w e pt o v e r a r a n g e t o d et e r mi n e w hi c h

a n gl e s s ati sf y t h e B r a g g c o n diti o n.

Diff r a cti o n, i n g e n e r al, o c c u r s w h e n a w a v e e n c o u nt e r s a s e ri e s of

r e g ul a rl y s p a c e d s c att e ri n g sit e s o n t h e s a m e o r d e r of t h e w a v el e n gt h

of t h e i n ci d e nt w a v e. T h e g e n e r at e d x- r a y s t y pi c all y c o m e f r o m a

c o p p e r t u b e ( λ = 1. 5 4 0 6 Å ) h el d i n a v a c u u m t u b e w h e r e hi g h t e n-

si o n v olt a g e i s a p pli e d a n d t h e e mi s si o n c u r r e nt i s c o nt r oll e d. Sil v e r

( λ = 0. 5 6 Å ) a n d M ol y b d e n u m ( λ = 0. 7 1 Å ) c a n al s o b e u s e d a s t h e

g e n e r ati n g s o u r c e f o r m at e ri al s t h at fl u o r e s c e at t h e w a v el e n gt h o n

t h e c o p p e r t u b e( s u c h a s i r o n). T h e hi g h v olt a g e s a r e n e e d e d t o d ri v e

L t o K t r a n siti o n s f o r t h e w a v el e n gt h s r e q ui r e d f o r x- r a y. A n y a d di-

ti o n al x- r a y s c a n b e filt e r e d b y l o w e r at o mi c w ei g ht f oil s. A d diti o n al

c olli m at o r slit s a n d a p e rt u r e s a r e u s e d t o li mit t h e b e a m di v e r g e n c e.

F o r hi g h r e s ol uti o n s a p pli c ati o n a fi n e b a n d p a s s filt e r c a n b e u s e d.

M a d e of a si n gl e c r y st al ( g r a p hit e o r ( 2 2 0 ) G e a r e t h e m o st c o m m o n)

i n p ut m o n o c h r o m at o r a n d a n a n al y z e r c r y st al o n t h e o ut p ut. B e a m

di v e r g e n c e c a n al s o b e li mit e d b ut i n cl u di n g p a r a b oli c mi r r o r s o n t h e

i n ci d e nt b e a m.

W h e n t h e x- r a y s st ri k e t h e s u rf a c e of t h e s a m pl e, t h e y s c att e r b ot h

el a sti c all y a n d i n el a sti c all y. I n el a sti c s c att e ri n g ( C o m pt o n, B r e m s st r a hl u n g)

l e a d s t o b r o a d i n c o h e r e nt b a c k g r o u n d n oi s e i n t h e d et e ct o r w hil e el a s-

ti c s c att e ri n g all o w s f o r o b s e r v ati o n of i nt e rf e r e n c e, d e p e n d a nt o n

t h e c r y st al st r u ct u r e a n d a n gl e θ i. T h e s c a n g e o m et r y u s e d b y t h e

P A N al yti c al X’ P e rt P r o u s e d i n t hi s w o r k c a n b e s e e n i n Fi g. 4 .9 .
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2 ✁

sli t s

X - R a y S o u r c e D e t e c t o r

S a m pl e

Fi g u r e 4 .9 : B r a g g- B r e nt a n o g o ni o m et e r u s e d f o r X R D. Pl a n e s p a r all el t o t h e
s u rf a c e a r e m e a s u r e d u si n g a θ − 2 θ c a n w hil e t h e s a m pl e r e m ai n s
fl at a n d t h e s o u r c e a n d d et e ct o r m o v e at a c o n st a nt r at e.

T h e t y p e of s c a n u s e d i n t hi s w o r k i s a θ − 2 θ s c a n w h e r e t h e s a m pl e

r e m ai n s fl at w hil e t h e s o u r c e a n d d et e ct o r m o v e at a c o n st a nt r at e.

W hil e u n a bl e t o p r o d u c e a hi g h r e s ol uti o n r o c ki n g c u r v e o r r e ci p r o c al

s p a c e m a p, t hi s t y p e of s c a n p r o vi d e s i nf o r m ati o n a b o ut t h e c r y st al

u nit c ell a n d o ri e nt ati o n. I n o r d e r t o d et e r mi n e i nf o r m ati o n f r o m t hi s

t y p e of s c a n p ri o r k n o wl e d g e of t h e c r y st al c ell i s r e q ui r e d a n d t h e

a p pli c ati o n of t h e B r a g g c o n diti o n. All III- N a n d Z n O a r e W u rt zit e ( W Z )

c r y st al s a n d t h e mill e r i n di c e s c a n b e f o u n d u si n g E q. ( 4 .1 ).

1

d 2
h kl

=
4

3

h 2 + h k + k 2

a 2
+

l2

c 2
(4 .1 )

Si n c e W Z c ell p r ef e r e nti all y g r o w wit h t h e c- a xi s p e r p e n di c ul a r t o

t h e s u rf a c e t h e 0 0 0 l p e a k s a r e c o m p a r e d b et w e e n g r o wt h s. T h e B r a g g

c o n diti o n c a n b e ill u st r at e d b y Fi g. 4 .1 0 .
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Fi g u r e 4 .1 0 : B r a g g c o n diti o n f o r x- r a y diff r a cti o n. [8 2 ]

F o r c o n st r u cti v e i nt e rf e r e n c e t o o c c u r, x- r a y s s c att e ri n g off t h e s a m-

pl e m u st a r ri v e i n p h a s e at t h e d et e ct o r. S c att e r e d x- r a y s f r o m diff e r e nt

pl a n e s wit hi n t h e c r y st al m u st t h e r ef o r e t r a v el a n a d diti o n al n λ s o a s

t o n ot di s r u pt t h ei r r el ati v e p h a s e. A s s e e n i n Fi g. 4 .1 0 t h e l e n gt h of

t h e p at h w hi c h t h e x- r a y s m u st t r a v el i s 2 d si n θ . T h e r ef o r e t h e B r a g g

c o n diti o n i s:

n λ = 2 d si n θ (4 .2 )

T hi s o b s e r v ati o n i s v e r y e a s y t o m e a s u r e a n d c o nt r ol, w h e r e a s

o b s e r vi n g i nt e r pl a n e r s p a ci n g o n t h e o r d e r of 1 Å i s dif fi c ult t o o b s e r v e.

4 .3 .1 X R D A n al ysis

R e al c r y st al s a r e n ot p e rf e ct a n d i m p e rf e cti o n s e xi st w hi c h di s r u pt

t h e i nt e rf e r e n c e a n d t h u s b r o a d e n t h e di st ri b uti o n of t h e o b s e r v e d

s c att e ri n g c e nt r e s. Gi v e n t h e v ol u m e p r o b e d b y t h e x- r a y s, a st ati s-

ti c all y l a r g e n u m b e r s of d - pl a n e s a r e s a m pl e d a n d a V oi gt p r o fil e i s

o b s e r v e d. A V oi gt p r o fil e i s t h e c o n v ol uti o n b et w e e n t h e G a u s si a n a n d
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L o r e nt z di st ri b uti o n s, w hi c h f o r m o st c u r v e fitti n g a n al y si s i s a li n e a r

a p p r o xi m ati o n b et w e e n t h e t w o, r ef e r r e d t o a s P s e u d o- V oi gt. Hi g h

q u alit y c r y st al s will h a v e c o n si st e nt s p a ci n g b et w e e n t h e pl a n e s a n d a

s h a r p p e a k will b e o b s e r v e d. A s t h e c r y st al b e c o m e m o r e di s o r d e r e d,

t h e p e a k b r o a d e n s u ntil it i s i n di sti n g ui s h a bl e f r o m t h e b a c k g r o u n d

n oi s e. T hi s b r o a d e ni n g of t h e p e a k s i s att ri b ut e d t o t h e s h a p e o r si z e

r el at e d eff e ct s, wit h t h e s h a p e eff e ct s c o nt ri b uti n g t o a G a u s si a n li k e

p e a k, w h e r e a s si z e eff e ct s c o nt ri b ut e t o a L o r e nt zi a n li k e p e a k.[ 8 3 ]

A n al y si s of t h e p e a k s i s t y pi c all y r e p o rt e d a s t h e F ull Wi dt h at H alf

M a xi m u m ( F W H M ). T h e F W H M di r e ctl y r el at e t o t h e b r o a d e ni n g of t h e

c r y st al p e a k d u e t o c r y st allit e si z e, d ef e ct s a n d i m p u riti e s ( b ot h u ni n-

t e nti o n al a n d i nt e nti o n al), all o y c o m p o siti o n s a n d s u b st r at e i n d u c e d

st r ai n. T h e r e i s s o m e a d diti o n al b r o a d e ni n g f r o m t h e i n st r u m e nt a s

t h e b e a m di v e r g e s, b ut i s l a r g el y i g n o r e d w h e n c o m p a ri n g s a m pl e s

m e a s u r e d o n t h e s a m e i n st r u m e nt. F o r t h e θ − 2 θ s c a n s i n t hi s w o r k,

t h e b r o a d e ni n g of t h e F W H M c o r r e s p o n d s t o st r ai n g r a di e nt s i n d u c e d

b y t h e s u b st r at e a n d f r o m i m p u rit y at o m s, al o n g wit h di sl o c ati o n s

i n t h e c- pl a n e. A s t hi s s c a n d o e s n ot di r e ctl y m e a s u r e tilt o r t wi st of

t h e g r ai n s, f o r w hi c h a hi g h r e s ol uti o n r o c ki n g c u r v e s c a n i s n e e d e d,

t h e s e t y p e s of d ef e ct s c a n n ot b e r e p o rt e d. T h e r ef o r e t h e l o w e ri n g of

t h e F W H M r e p r e s e nt s a r e d u cti o n i n t h e st r ai n i n d u c e d b y t h e l atti c e

mi s m at c h a n d t h e r m al mi s m at c h b et w e e n t h e s u b st r at e a n d t h e g r o w n

l a y e r.

4 .4 u v - v i s i b l e s p e c t r o p h o t o m e t r y

Ult r a vi ol et- vi si bl e ( U V- Vi s ) s p e ct r o p h ot o m et r y i s a q u a ntit ati v e a n al yti-

c al t e c h ni q u e c o n c e r n e d wit h a b s o r pti o n of n e a r U V ( 1 8 0 − 3 9 0 n m )

t o vi si bl e (3 9 0 − 7 8 0 n m ) r a di ati o n. Li g ht a b s o r pti o n a s a f u n cti o n

of t h e w a v el e n gt h p r o vi d e s i nf o r m ati o n a b o ut el e ct r o ni c t r a n siti o n s
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o c c u r ri n g i n t h e m at e ri al. T h e a m o u nt of li g ht t r a n s mitt e d i s d e s c ri b e d

b y t h e B e e r- L a m b e rt l a w. T h e B e e r- L a m b e rt l a w r el at e s t o t h e o pti c al

att e n u ati o n a s li g ht t r a v el s t h o u g h a s a m pl e. T h e t r a n s mitt a n c e o r

r e fl e ct a n c e i nt e n sit y ( I ) v e r s u s t h e i n ci d e nt i nt e n sit y ( I0 ) i s d e p e n d a nt

o n t h e p at h l e n gt h ( l) of t h e li g ht t h r o u g h t h e s a m pl e, t h e a b s o r pti o n

c r o s s s e cti o n ( σ ) of t h e t r a n siti o n, a n d t h e diff e r e n c e b et w e e n t h e

p o p ul ati o n of t h e i niti al st at e ( N 1 ) a n d t h e fi n al st at e ( N 2 ) of t h e i niti al

( E 1 ) a n d fi n al ( E 2 ) el e ct r o ni c e n e r g y l e v el s.

I

I0
= e − σ ( N 1 − N 2 ) l (4 .3 )

T hi s i s oft e n si m pli fi e d t o t h e c o m m o n f o r m k n o w a s B e e r’ s L a w:

A = ϵ cl = − l o g1 0
I

I0
(4 .4 )

W h e r e A i s t h e a b s o r b a n c e, ϵ i s t h e m ol a r a b s o r pti vit y, c i s t h e c o n-

c e nt r ati o n of t h e a b s o r bi n g s p e ci e s a n d l i s t h e p at h l e n gt h of li g ht

t h r o u g h t h e s a m pl e. T hi s c a n b e f u rt h e r n o r m ali z e d t o t h e p at h l e n gt h

of li g ht t h o u g h t h e t hi c k n e s s of t h e fil m t o p r o d u c e a a b s o r pti o n

c o ef fi ci e nt α . [4 7 ]

α ( c m − 1 ) =
l n( 1 0 ) × A

l( c m )
(4 .5 )

U V- Vi s s p e ct r o p h ot o m et e r s c o n si st of a r a di ati o n s o u r c e, a w a v e-

l e n gt h s el e cti o n d e vi c e, a s a m pl e c o m p a rt m e nt, a d et e ct o r, a n d a n

o ut p ut d e vi c e. T h e r a di ati o n s o u r c e c a n b e a t u n g st e n fil a m e nt f o r vi s-

i bl e li g ht, a d e ut e ri u m l a m p f o r n e a r- U V, o r a X e n o n fl a s h l a m p w hi c h

c o v e r s t h e f ull s p e ct r u m f r o m 1 8 5 n m t o 2 0 0 0 n m . T h e w a v el e n gt h

s el e cti o n d e vi c e i s a g r ati n g m o n o c h r o m at o r, alt h o u g h f o r c h e a p e r

m o d el s a filt e r c a n b e u s e d. T h e s a m pl e c o m p a rt m e nt, f o r s e mi c o n-

d u ct o r s i s a h ol d e r wit h a n a r r o w slit t o all o w all t h e i n c o mi n g li g ht t o

hit t h e s e mi c o n d u ct o r. D et e ct o r s c a n b e p h ot o m ulti pli e r s, p h ot ot u b e s

o r i n t hi s c a s e p h ot o di o d e s. T h e m o st c o m m o n o pti c al c o n fi g u r ati o n s
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f o r U V- Vi s s p e ct r o p h ot o m et e r s a r e si n gl e b e a m a n d d o u bl e b e a m a r-

r a n g e m e nt s a s s e e n i n Fi g. 4 .1 1 . Si n gl e- b e a m i n st r u m e nt s a r e c h e a p e r,

w hil e d o u bl e- b e a m i s m o r e c o n v e ni e nt f o r s p e ct r al s c a n s. A fi n al c o n-

fi g u r ati o n, w hi c h i s u s e d i n di o d e a r r a y s p e ct r o p h ot o m et r y, i s h a vi n g

p ol y c h r o m ati c li g ht p a s s t h o u g h a s a m pl e a n d i s di s p e r s e d t h o u g h a

g r ati n g o nt o a li n e a r di o d e a r r a y d et e ct o r.

Fi g u r e 4 .1 1 : Bl o c k di a g r a m s of si n gl e- b e a m (t o p) a n d d o u bl e- b e a m ( b ott o m)
s p e ct r o p h ot o m et e r s. [ 8 4 ]

U V- Vi s s p e ct r o s c o p y i s a c o n v e ni e nt m et h o d o s e sti m ati n g t h e o pti c al

b a n d g a p, si n c e t h e el e ct r o ni c t r a n siti o n s b et w e e n t h e n v al e n c e b a n d

a n d t h e c o n d u cti o n b a n d i s p r o b e d. W hil e t h e o pti c al b a n d g a p i s n ot

n e c e s s a ril y e q u al t o t h e el e ct r o ni c b a n d g a p, w hi c h i s t h e diff e r e n c e

b et w e e n t h e v al e n c e b a n d m a xi m u m a n d t h e c o n d u cti o n b a n d mi ni-

m u m, it i s oft e n u s e d a s t h e t h e r e a r e n ot e a s y m et h o d s f o r m e a s u ri n g

t h e el e ct r o ni c b a n d g a p. U V- Vi s t h e o r eti c all y all o w s f o r t h e c h a r a c-

t e ri z ati o n s of el e ct r o ni c t r a n siti o n ( di r e ct of i n di r e ct) a n d al s o if t h e

t r a n siti o n s a r e all o w e d o r f o r bi d d e n. T h e t r a n siti o n s c a n b e o b s e r v e d

b y a n al y si s of t h e a b s o r pti o n T a u c pl ot s. Fi n all y t h e a b s or pt a n c e ( A % )

i s d e fi n e d a s t h e r ati o of p h ot o n s a b s o r b e d p e r p h ot o n s i m pi n gi n g o n

t h e s a m pl e.
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A % = 1 −
I

I0
= 1 − 1 0 − A (4 .6 )

F o r t hi s w o r k a A gil e nt C a r y 5 0 U V- Vi s s p e ct r o p h ot o m et e r w a s u s e d.

T h e C a r y 5 0 , h a s a x e n o n fl a s h b ul b a s it’ s li g ht s o u r c e, a C z e r n y-

T u r n e r m o n o c h r o m at o r, a h ol o g r a p hi c 2 7. 5 × 3 5 m m, 1 2 0 0 li n e s / m m,

bl a z e a n gl e 8. 6 ◦ at 2 4 0 n m g r ati n g, i n a d u al b e a m s et- u p wit h t w o

sili c o n di o d e d et e ct o r s wit h a w a v el e n gt h r a n g e of 1 9 0 − 1 1 0 0 n m

s et- u p t o r e a d a b s o r b a n c e wit h s a m pl e s i n t r a n s mi s si o n m o d e.

4 .4 .1 U V- Vis A n al ysis

I n a n i d e al s e mi c o n d u ct o r, t h e U V- Vi s s p e ct r u m h a s n o a b s o r pti o n of

p h ot o n s b el o w t h e b a n d g a p a n d a s h a r p i n c r e a s e of a b s o r pti o n a b o v e

t h e b a n d g a p. S p e ct r a a r e t y pi c all y r e p o rt e d i n u nit s of w a v el e n gt h s

of li g ht r at h e r t h a n e n e r g y. T h e c o n v e r si o n b et w e e n w a v el e n gt h ( n m)

a n d b a n d g a p e n e r g y ( e V) i s gi v e n b y:

h v ( e V ) =
h ( e V · H z ) × c ( m s − 1 )

λ ( n m )
=

1 2 3 9. 8 e V × n m

λ ( n m )
(4 .7 )

B a n d g a p a n al y si s i n v ol v e s pl otti n g a n d fitti n g t h e a b s o r pti o n d at a t o

e x p e ct e d t r e n dli n e s f o r di r e ct a n d i n di r e ct b a n d g a p s e mi c o n d u ct o r s.

Fi r st A i s n o r m ali z e d t o t h e p at h l e n gt h l of t h e li g ht t h o u g h t h e

m at e ri al t o p r o d u c e t h e a b s o r pti o n c o ef fi ci e nt α a s p e r E q. ( 4 .5 ). T h e s e

a r e t h e n pl ott e d a c c o r di n g t o t h e r el ati o n d e v el o p e d b y T a u c a n d

s u p p o rt e d b y D a vi s a n d M ott. [ 8 5 ], [8 6 ]

α h v ∝ ( h v − E g )
1 / n (4 .8 )

w h e r e n = 1 / 2, 3 / 2, 2, 3 f o r di r e ct all o w e d, di r e ct f o r bi d d e n, i n di-

r e ct all o w e d a n d, i n di r e ct f o r bi d d e n r e s p e cti v el y. T h e s e T a u c pl ot s of
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( α h v ) n v s h v gi v e s t h e o pti c al b a n d g a p w h e n e xt r a p ol at e d t o t h e b a s e-

li n e. Fi r st, t h e mi ni m u m v al u e of t h e pl ot i s s et t o z e r o t o a c c o u nt f o r

w a v el e n gt h-i n d e p e n d e nt s c att e ri n g. T h e a b s o r b a n c e i s t h e n a n al y z e d

u si n g E q. ( 4 .5 ) f o r t h e a b s o r pti o n c o ef fi ci e nt a n d t h e n a T a u c pl ot i s

d r a w n wit h n b ei n g t h e c o r r e ct e x p o n e nt f o r t h e m at e ri al. A t a n g e nt

i s d r a w n f r o m t h e b a s eli n e a n d a li n e t a n g e nt t o t h e sl o p e of t h e li n e a r

r e gi o n of t h e a b s o r pti o n o n s et i s al s o d r a w n. W h e r e t h e t w o t a n g e nt s

m e et i s t h e b e st e sti m at e of t h e o pti c al b a n d g a p.

4 .5 s c a n n i n g e l e c t r o n m i c r o s c o p e

S E M i s u s e d t o i m a g e t h e s u rf a c e o r c r o s s s e cti o n of s a m pl e s wit h hi g h

r e s ol uti o n i n r e al ti m e. T h e S E M u s e d i n t hi s w o r k i s a Hit a c hi S U- 7 0

S c h ott k y Fi el d E mi s si o n S E M c a p a bl e of r e s ol vi n g 1 n m at 1 5 k V a c c el-

e r ati o n a n d i s e q ui p p e d wit h a n O xf o r d A zt e c 8 0 m m / 1 2 4 e V E n e r g y

Di s p e r si v e X- R a y ( E D X ) a n d a s oli d st at e B a c k S c att e r El e ct r o n (B S E )

d et e ct o r f o r b a c k s c att e r i m a gi n g. I n t hi s w o r k, t h e m ai n a p pli c ati o n of

t h e S E M i s t o a c q ui r e t hi c k n e s s p r o fil e s al o n g t h e c r o s s s e cti o n of t h e

s a m pl e s f o r f u rt h e r u s e i n H all Eff e ct a n d U V- Vi s m e a s u r e m e nt s, a n d

t o i d e ntif y s u rf a c e m o r p h ol o gi e s a n d c h e mi c al c o m p o siti o n s u si n g t h e

E D X
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Fi g u r e 4 .1 2 : S c h e m ati c di a g r a m of a n S E M , s h o wi n g t h e b e a m s c a n ni n g a n d
i m a g e f o r m ati o n. [8 7 ]

Fi g. 4 .1 2 s h o w s a g e n e r al s c h e m ati c of a n S E M . T h e el e ct r o n b e a m i s

g e n e r at e d a n d f o c u s e d a n d d e fl e ct e d o nt o t h e s u rf a c e of t h e s a m pl e

a n d s c a n n e d i n a r a st e r t o g e n e r at e a n i m a g e. T h e el e ct r o n b e a m al s o

i nt e r a ct s wit h t h e s a m pl e s u rf a c e i n m a n y diff e r e nt w a y s a n d p r o d u c e s

m a n y diff e r e nt s e c o n d a r y p a rti cl e s f o r a n al y si s. T h e el e ct r o n b e a m

p e n et r at e s s e v e r al μ m i nt o t h e m at e ri al, a s s e e n i n Fi g. 4 .1 3

Fi g u r e 4 .1 3 : Si g n al s g e n e r at e d b y t h e S E M (l eft) a n d t h e e x cit e d v ol u m e wit h
t h e g e n e r at e si g n al s ( ri g ht) [8 7 ]
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S e c o n d a r y el e ct r o n s a r e d e fi n e d a r bit r a ril y a s el e ct r o n s ≤ 5 0 e V i n

e n e r g y. T h e d e pt h of t h e s e c o n d a r y el e ct r o n s v a r y d e p e n di n g o n t h e

s a m pl e a n d t h e a c c el e r ati n g v olt a g e. T y pi c all y, 2 − 1 0 n m f o r m et al s

a n d 5 − 5 0 n m f o r s e mi c o n d u ct o r s. T h e s e a r e t h e m o st c o m m o n d u e

t o t h ei r r el ati v e e a s e i n c oll e cti o n, a n d b e c a u s e t h ei r si g n al i s m u c h

st r o n g e r. D u e t o t h e l o w e n e r g y of s e c o n d a r y el e ct r o n s, h o w e v e r, t h e y

c a n n ot e s c a p e f r o m v e r y d e e p i n t h e s a m pl e a n d t h ei r i nf o r m ati o n i s

g e n e r all y s u rf a c e s p e ci fi c, all o wi n g f o r hi g h- r e s ol uti o n i m a g e s of t h e

s a m pl e s.

A u g u r el e ct r o n s a r e r el e a s e d wit hi n t h e fi r st 5 n m of t h e s u rf a c e a n d

a r e c h a r a ct e ri sti c of t h e s u rf a c e c h e mi st r y. T h e y a r e g e n e r at e d w h e n

c o r e h ol e s a r e fill e d f r o m hi g h e r l a y e r s, t h e ki n eti c e n e r g y i s e q u al t o

t h e h ol e filli n g t r a n siti o n e n e r g y mi n u s t h e i o ni z ati o n e n e r g y of t h e

at o m, a n d r e q ui r e ult r a hi g h v a c u u m S E M t o d et e ct.

W h e n t h e el e ct r o n b e a m i nt e r a ct s wit h t h e s a m pl e, t h e b e a m c a n

ej e ct a n el e ct r o n f r o m t h e s a m pl e s i n n e r el e ct r o n s h ell. R e a r r a n g e m e nt s

of t h e el e ct r o n s i n t h e i o ni z e d at o m r e s ult s i n x- r a y s c h a r a ct e ri sti c

of t h e el e m e nt t h e y o ri gi n at e d f r o m. Si n c e t h e x- r a y s p e n et r at e si g-

ni fi c a ntl y d e e p e r i nt o t h e m at e ri al t h a n el e ct r o n s, t h e x- r a y s c a n n ot

b e u s e d t o m a p t h e el e m e nt s of t h e c r o s s s e cti o n, b ut c a n b e u s e d t o

s a m pl e t h e b ul k c o m p o siti o n of t h e l a y e r s.

B a c k s c att e r e d el e ct r o n s a r e el e ct r o n s t h at h a v e u n d e r g o n e el a sti c of

i n el a sti c c olli si o n s wit h t h e s a m pl e a n d a r e r e e mitt e d wit h a n e n e r g y

l e s s t h a n t h e i n ci d e nt b e a m e n e r g y(∼ 5 0 % t o8 0 % of t h e i n ci d e nt b e a m

e n e r g y). T h e i m a g e g e n e r at e d b y t h e b a c k s c att e r e d el e ct r o n s c a n b e

u s e d t o di sti n g ui s h el e m e nt al c o m p o siti o n b a s e d o n at o mi c m a s s a s

t h e el e ct r o n s g e n e r at e c o nt r a st si n c e t h e c r o s s s e cti o n i s d e p e n d a nt o n

t h e at o mi c w ei g ht.
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4 .6 h a l l e f f e c t

T h e u n d e rl yi n g w o r ki n g p ri n ci pl e f o r t h e H all eff e ct ( a n e x a m pl e

of w hi c h c a n b e s e e n i n Fi g. 4 .1 4 ) i s t h e L o r e nt z f o r c e, w hi c h i s

a c o m bi n ati o n of t h e el e ct ri c f o r c e a n d t h e m a g n eti c f o r c e. W h e n a

c h a r g e q m o v e s wit h a c e rt ai n v el o cit y v⃗ p e r p e n di c ul a r t o a m a g n eti c

fi el d B⃗ , it will e x p e ri e n c e a f o r c e p r o p o rti o n al t o it s c h a r g e. I n g e n e r al

t hi s f o r c e i s e x p r e s s e d a s:

F⃗ = q ( v⃗ × B⃗ ) (4 .9 )

Fi g u r e 4 .1 4 : S c h e m ati c di a g r a m of t h e H all eff e ct. t h e z- a xi s i s o ut of t h e
pl a n e of t h e p a p e r. T h e m a g n eti c fi el d i s al o n g t h e z- a xi s. [ 8 8 ]

I n p r a cti c e, t h e v el o cit y of t h e el e ct r o n s c a n b e d et e r mi n e d b y m e a-

s u ri n g t h e c u r r e nt of a s a m pl e wit h k n o w n g e o m et r y. T h e c u r r e nt c a n

b e e x p r e s s e d a s:

I = n W T q v d (4 .1 0 )
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W h e r e W ∗ T i s t h e c r o s s s e cti o n a r e a p e r p e n di c ul a r t o t h e c u r r e nt

fl o w a n d n i s t h e c a r ri e r d e n sit y. W hil e t h e el e ct r o n s d rift a c r o s s t h e

s a m pl e, t h e f o r c e of t h e m a g n eti c fi el d will d e fl e ct t h e m. T h e m a g n eti c

fi el d i s al w a y s p a r all el o r a nti- p a r all el t o t h e s a m pl e s u rf a c e a n d t h u s

t h e el e ct r o n s will b e d e fl e ct e d t o t h e s a m pl e e d g e s. T hi s c a u s e s a n

a c c u m ul ati o n of c h a r g e u ntil t h e m a g nit u d e of t h e e xt e r n al m a g n eti c

f o r c e a n d t h e m a g nit u d e of t h e i nt e r n al el e ct r o st ati c f o r c e c r e at e d b y

t h e c h a r g e a c c u m ul ati o n a r e e q u al.

F⃗ = q E⃗ = q ( v⃗ × B⃗ ) (4 .1 1 )

Wit h t h e m a g n eti c fi el d fi x e d p e r p e n di c ul a r t o t h e v el o cit y, B⃗ =

( 0, 0, B z ) a n d c u r r e nt fl o w al o n g t h e x- a xi s, E⃗ = ( E x , 0, 0)

( v⃗ d × B⃗ ) = v d B z (4 .1 2 )

v d B z = E x (4 .1 3 )

A u s ef ul p a r a m et e r c all t h e H all c o ef fi ci e nt R H i s d e fi n e d b y

R H =
V H

I Bz
(4 .1 4 )

R H m e a s u r e s t h e r e s ulti n g h all fi el d p e r u nit t r a n s v e r s e a p pli e d c u r r e nt

a n d m a g n eti c fi el d. T h e l a r g e r R H , t h e g r e at e r V H f o r a gi v e n I a n d B z .

T h e r ef o r e R H i s a g a u g e of t h e m a g nit u d e of t h e H all eff e ct.

T h e H all v olt a g e c a n b e f u rt h e r e xt e n d e d t o fi n d ot h e r p r o p e rti e s of

t h e s e mi c o n d u ct o r. B y k n o wi n g V H , I,B a n d q = 1. 6 0 2 × 1 0 − 1 9 C (t h e

el e m e nt a r y c h a r g e) t h e s h e et d e n sit y n s c a n b e f o u n d:

n s =
I B

q |V H |
(4 .1 5 )
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Fi n all y, if t h e s h e et r e si st a n c e R s i s al s o k n o w n, t h e n t h e m o bilit y c a n

b e f o u n d a s s h e et r e si st a n c e a n d s h e et d e n sit y a r e n e e d e d t o c al c ul at e

m o bilit y:

µ =
|V H |

R s I B
=

1

q n s R s
(4 .1 6 )

T h e V a n d e r P a u w t e c h ni q u e f o r m e a s u ri n g t h e H all v olt a g e [ 8 9 ] i s a

e a s y a n d c o n v e ni e nt w a y t o m e a s u r e b ot h r e si sti vit y a n d H all v olt a g e.

A si m pl y c o n n e ct e d ( n o h ol e s o r n o n- c o n d u cti n g i sl a n d s) a r bit r a ril y

s h a p e d s a m pl e c o n n e ct e d b y f o u r v e r y s m all o h mi c c o nt a ct s pl a c e d

o n t h e p e ri p h e r y ( p r ef e r a bl y i n t h e c o r n e r s) i s u s e d. A s c h e m ati c of a

r e ct a n g ul a r V a n d e r P a u w c o n fi g u r ati o n i s s h o w n i n Fi g. 4 .1 5 .

1

2

3

4

A

( a)

1

2

3

4

( b)

Fi g u r e 4 .1 5 : S c h e m ati c f o r r e si sti vit y m e a s u r e m e nt s ( a) R A = V 3 4 / I1 2 ( b)
R B = V 1 4 / I2 3

I n a V a n d e r P a u w c o n fi g u r ati o n, t h e r e a r e t w o r e si st a n c e s R A a n d

R B w hi c h a r e t h e v e rti c al a n d h o ri z o nt al r e si st a n c e s r e s p e cti v el y. R A

a n d R B a r e a s s o ci at e d t o t h e s h e et r e si st a n c e R s t h o u g h

e − π R A / R s + e − π R B / R s = 1 (4 .1 7 )

F o r w hi c h, R s c a n b e s ol v e d n u m e ri c all y. A s p e ci al c a s e e xi st s if

R A = R B = R w h e r e

R s =
π R

l n 2
(4 .1 8 )

If t h e t hi c k n e s s d i s k n o w n, t h e n t h e b ul k r e si sti vit y ρ c a n b e c al c ul at e d

ρ = R s d (4 .1 9 )
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T o c al c ul at e t h e H all v olt a g e u si n g t h e V a n d e r P a u w t e c h ni q u e, t h e

c o nt a ct s et u p i s s h o w n i n Fi g. 4 .1 6 , c u r r e nt I i s fl o w e d t h o u g h o p p o sit e

p ai r s of c o nt a ct s 1 a n d 3 a n d t h e H all v olt a g e i s m e a s u r e d a c r o s s

c o nt a ct s 2 a n d 4 .

A

V

1

2

3

4

Fi g u r e 4 .1 6 : S c h e m ati c f o r m e a s u ri n g t h e H all v olt a g e u si n g t h e V a n d e r
P a u w t e c h ni q u e.

4 .6 .1 H all Effe ct A n al ysis

I n t hi s w o r k, a E c o pi a H M S-3 0 0 0 h all eff e ct m e a s u r e m e nt s y st e m i s

u s e d. T h e H M S- 3 0 0 0 all o w s f o r q ui c k m e a s u r e m e nt s of b ot h r e si sti vit y

( a c r o s s all p o s si bl e c o m bi n ati o n s f o r r e si st a n c e) a n d ei g ht diff e r e nt h all

v olt a g e s ( c o v e ri n g all p o s si bl e c o m bi n ati o n s f o r c u r r e nt, v olt a g e a n d

m a g n eti c fi el d). T h e r e a r e ei g ht p o s si bl e c o m bi n ati o n s f o r r e si st a n c e:

R 2 1, 3 4 =
V 3 4

I2 1
, R 1 2, 4 3 =

V 4 3

I1 2

R 3 2, 4 1 =
V 4 1

I3 2
, R 2 3, 1 4 =

V 1 4

I2 3
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R 4 3, 1 2 =
V 1 2

I4 3
, R 3 4, 2 1 =

V 2 1

I3 4

R 1 4, 2 3 =
V 2 3

I1 4
, R 4 1, 3 2 =

V 3 2

I4 1

R s c a n b e c al c ul at e d b y a v e r a gi n g t h e r e s ulti n g r e si st a n c e s i nt o t h e

t w o c h a r a ct e ri sti c r e si st a n c e s a n d u si n g E q. (4 .1 7 ) :

R A =
( R 2 1, 3 4 + R 1 2, 3 4 + R 4 3, 1 2 + R 3 4, 2 1 )

4
a n d R B =

( R 3 2, 4 1 + R 2 3, 1 4 + R 1 4, 2 3 + R 4 1, 3 2 )

4

(4 .2 0 )

T h e H S M- 3 0 0 0 u s e d i n t hi s w o r k u s e s a 1 T m a g n et f o r H all v olt a g e

c al c ul ati o n s. T h e H all v olt a g e i s t a k e n wit h t h e m a g n eti c fi el d i n a

p o siti v e a n d n e g ati v e di r e cti o n, t h e diff e r e n c e s b et w e e n t h e p o siti v e

a n d n e g ati v e m a g n eti c fi el d v olt a g e s gi v e f o u r H all v olt a g e s:

V 1 3 = V 1 3, P − V 1 3, N

V 2 4 = V 2 4, P − V 2 4, N

V 3 1 = V 3 1, P − V 3 1, N

V 4 2 = V 4 2, P − V 4 2, N

W hi c h a r e t h e n a v e r a g e d t o gi v e t h e o v e r all H all v olt a g e

V H =
V 1 3 + V 2 4 + V 3 1 + V 4 2

8
(4 .2 1 )

F r o m t h e r e u si n g E q. ( 4 .1 5 ) a n d E q. (4 .1 6 ) t h e s h e et d e n sit y a n d

m o bilit y c a n b e c al c ul at e d.

4 .7 a t o m i c f o r c e m i c r o s c o p e

A F M i s a s u rf a c e c h a r a ct e ri z ati o n t o ol, w hi c h m e a s u r e s t h e f o r c e s b e-

t w e e n t h e s u rf a c e a n d s c a n ni n g ti p t o i m a g e t h e s a m pl e s t o p o g r a p h y.

T h e A F M h a s t h r e e diff e r e nt r e gi m e s a s s e e n i n Fi g. 4 .1 7 : a) If t h e ti p i s
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f a r a w a y f r o m t h e s u rf a c e t h e f o r c e b et w e e n t h e ti p a n d s a m pl e i s n e g-

li gi bl e. b) F o r cl o s e r di st a n c e s a n e g ati v e ( att r a cti v e) f o r c e b et w e e n t h e

ti p a n d s a m pl e o c c u r s. c) F o r v e r y s m all di st a n c e s, a st r o n g r e p ul si v e

f o r c e b et w e e n t h e ti p a n d s a m pl e o c c u r s. A p r o bl e m wit h c a s e c) i s

t h at t h e ti p- s a m pl e f o r c e, w hi c h i s t h e m e a s u r e si g n al, d e p e n d s o n t h e

ti p- s a m pl e di st a n c e (f o r o n e v al u e of m e a s u r e f o r c e, i n r e gi m e b, t h e r e

a r e t w o ti p- s a m pl e di st a n c e s, p oi nt 1 a n d 2 o n Fi g. 4 .1 7 ) C a r e h a s t o

b e t a k e n t o w o r k o nl y o n o n e b r a n c h of t h e mi ni m u m f o r c e- di st a n c e

c u r v e.

Fi g u r e 4 .1 7 : F o r c e b e h a vi o u r b et w e e n t h e ti p a n d s a m pl e a s a f u n cti o n of
ti p- s a m pl e di st a n c e. [9 0 ]

A F M s c o n si st of a c a ntil e v e r, l a s e r, p h ot o di o d e a n d f e e d b a c k el e c-

t r o ni c s ( a s s e e n i n Fi g. 4 .1 8 ). C a ntil e v e r s a r e m a d e f r o m sili c o n o r

sili c o n nit ri d e. Sili c o n nit ri d e c a ntil e v e r s a r e sili c o n w af e r s wit h a t hi n

sili c o n nit ri d e fil m d e p o sit e d b y C V D . T h e c a ntil e v e r s u s u all y h a v e a

t ri a n g ul a r p oi nt, w hi c h p r e v e nt s t o r si o n al m oti o n d u e t o f ri cti o n i n

c o nt a ct m o d e. C o ati n g t h e c a ntil e v e r s i n al u mi n u m o r g ol d p r o vi d e s



6 0 i n s t r u m e n t a t i o n

a hi g h r e fl e cti o n c o ati n g t o i n c r e a s e s e n siti vit y of t h e o pti c al b e a m

d et e cti o n.

Fi g u r e 4 .1 8 : S c h e m ati c of t h e A F M wit h t h e mi ni m u m r e q ui r e d c o m p o n e nt s.
[9 0 ]

Z m o v e m e nt i s m e a s u r e d b y a l a s e r b e a m d e fl e cti o n. A l a s e r i s

f o c u s e d o n t h e e n d of t h e b a c k si d e of t h e c a ntil e v e r w h e r e it i s

r e fl e ct e d i nt o t h e p h ot o di o d e. T h e b e n di n g i s d et e ct e d b y a s plit

p h ot o di o d e (t w o di o d e s s e p a r at e d b y a s m all slit). T h e diff e r e n c e i n

t h e o pti c al si g n al i s p r o p o rti o n al t o t h e a n g ul a r d e fl e cti o n of t h e l a s e r

a n d t h e r ef o r e, p r o p o rti o n al t o t h e c a ntil e v e r b e n di n g.

M o v e m e nt i n t h e x a n d y p o siti o ni n g i s c o nt r oll e d b y a pi e z o el e ct ri c

fl e x u r e g ui d e. A m et al bl o c k wit h s m all t r e n c h e s c ut b y wi r e E D M a r e

s h a p e d i n a w a y t o all o w s p ri n g-li k e m oti o n i n o n e di r e cti o n w hil e

b ei n g stiff i n t h e ot h e r ( wit h si mil a r t r e n c h e s t o all o w m o v e m e nt i n

t h e o rt h o g o n al di r e cti o n). Pi e z o el e m e nt s a r e e m pl o y e d t o m o v e t h e

fl e x u r e s.

T h e r e a r e t w o m ai n t y p e s of m e a s u r e m e nt s u s e d f o r A F M . C o nt a ct

( st ati c) m o d e, w h e r e t h e st ati c ti p d e fl e cti o n i s m e a s u r e, a n d n o n-

c o nt a ct ( d y n a mi c) m o d e w h e r e t h e o s cill ati o n a m plit u d e i s m e a s u r e d.

I n b ot h m o d e s, a s et p oi nt i s gi v e n t o t h e PI D c o nt r oll e r i n t h e f e e d-
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b a c k s y st e m a n d a pi e z o el e m e nt c o nt r ol s t h e ti p- s a m pl e di st a n c e t o

m ai nt ai n t h e s et p oi nt a s t h e c a ntil e v e r i s s c a n n e d a c r o s s t h e s a m pl e.

T hi s s et p oi nt i s a f o r c e (f o r st ati c m o d e m e a s u r e d i n n N ) o r a % of

t h e f r e e vi b r ati o n a m plit u d e (f o r d y n a mi c m o d e).

4 .7 .1 A F M A n al ysis

T h e ∆ z d at a i s g at h e r e d f r o m t h e diff e r e n c e i n t h e s plit p h ot o di o d e.

A s t h e t h e l a s e r i s d e fl e ct e d m o r e i nt o o n e p h ot o di o d e, a n e r r o r i n t h e

PI D c o nt r ol l o o p i s m e a s u r e d a n d r e c o r d e d. T h e d at a i s (t y pi c all y) a

s q u a r e m at ri x of h ei g ht v al u e s t h at t h e z- c o nt r oll e r n e e d s t o a dj u st i n

o r d e r t o m ai nt ai n t h e s et p oi nt. A n R M S v al u e ( σ R M S ) f o r t hi s i s gi v e n

a s a st ati sti c al m e a s u r e of t h e s u rf a c e r o u g h n e s s. σ R M S i s c al c ul at e d i n

t h e s a m e w a y a s a di s c r et e ti m e d o m ai n si g n al.

σ R M S =
1

N

N

∑
n = 1

|Z N |2 (4 .2 2 )

W h e r e N i s t h e t ot al n u m b e r of p oi nt s a n d Z n i s t h e h ei g ht m e a s u r e d

at p oi nt n . Si n c e t h e R M S v al u e o nl y l o o k s at t h e s p r e a d of t h e h ei g ht

a n d n ot t h e l at e r al di m e n si o n s t h e s u m m ati o n c a n b e d o n e i n a n y

o r d e r. T hi s l e a v e s a s o m e w h at a m bi g u o u s d e s c ri pti o n si n c e t h e R M S

v al u e f o u n d c a n b e r e p r e s e nt e d b y a si n e w a v e w hi c h mi g ht n ot b e

r e p r e s e nt ati v e of t h e s u rf a c e. T h e r ef o r e, t h e R M S v al u e s h o ul d n ot b e

bli n dl y c o n si d e r e d a s t h e s u rf a c e q u alit y.
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5 .1 b a n d g a p d e t e r m i n a t i o n o f i n d i u m n i t r i d e

A s st at e d i n C h a pt e r 2 , t h e b a n d b a p of I n N h a s b e e n wi d el y d e b at e d.

I n N h a s g e n e r at e d a g r e at d e al of i nt e r e st d u e t o it’ s hi g h el e ct r o n

m o bilit y [ 9 1 ] –[9 3 ] a n d u ni q u e s u rf a c e p r o p e rti e s [9 4 ] –[9 6 ]. T hi s hi g h

m o bilit y m a k e s I n N s uit a bl e f o r hi g h-f r e q u e n c y d e vi c e s, b ut t hi s h a s

b e e n li mit e d b y t h e l o w b a n d g a p.

T h r e e diff e r e nt I n N fil m s ( S 1, S 2 a n d, S 3 ) w e r e g r o w n o n s a p p hi r e

s u b st r at e s. T h e s u b st r at e s w e r e cl e a n e d b y s o ni c ati o n i n a c et o n e t h e n

m et h a n ol f o r 1 0 mi n , e a c h at 5 0 ◦ C . T h e s u b st r at e s w e r e t h e n l o a d e d

i nt o t h e c h a m b e r a n d h e at e d t o t h e g r o wt h t e m p e r at u r e. T h e i n di u m

s p e ci e s w a s p r o vi d e d b y t ri m et h yli n di u m ( T MI) a n d t h e nit r o g e n

s p e ci e s b y a p ul s e d 4 0 0 W D C nit r o g e n pl a s m a. T h e g r o wt h c h a m b e r

p r e s s u r e w a s h el d at 3 5 0 m T o r r f o r all s a m pl e s. T h e i n di u m p ul s e

l e n gt h a n d t h e t e m p e r at u r e a r e v a ri e d b et w e e n e a c h s a m pl e. S a m-

pl e s S 1 a n d S 3 w e r e g r o w n u si n g a n 8 s i n di u m p ul s e f oll o w e d b y a

1 6 s pl a s m a p ul s e at t e m p e r at u r e s of 6 0 0 ◦ C a n d 4 7 0 ◦ C , r e s p e cti v el y.

S a m pl e S 2 w a s g r o w n u si n g a 1 6 s i n di u m p ul s e f oll o w e d b y a 3 2 s

pl a s m a p ul s e at 6 0 0 ◦ C . P ul s e ti mi n g s w e r e d et e r mi n e d t h o u g h p r e-

vi o u s e x p e ri m e nt al r e s ult s wit h a 1 : 2 r ati o of i n di u m t o nit r o g e n

b ei n g t h e b e st, w hil e t h e t e m p e r at u r e w a s c h o s e n t o b e a s hi g h a s

p o s si bl e w hil e a v oi di n g t h e r m al d e c o m p o siti o n i n o r d e r t o m a xi mi z e

a d at o m m o bilit y. X R D, X P S, a n d S E M m e a s u r e m e nt s w e r e t a k e n i n

t h e L a k e h e a d U ni v e r sit y I n st r u m e nt L a b ( L UI L), w hil e t h e X A S, X E S,

6 2
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a n d X E O L m e a s u r e m e nt s w e r e t a k e n at t h e C a n a di a n Li g ht S o u r c e

( C L S) i n S a s k at o o n. P e r s o n al c o nt ri b uti o n s t o t h e i n v e sti g ati o n s w e r e

d e v el o p m e nt of t h e e x p e ri m e nt al r e ci p e s, m e a s u r e m e nt of t h e s a m pl e s

a n d a s t h e l e a di n g a ut h o r i n t h e a rti cl e.

5 .1 .1 X-r a y diffr a cti o n

X R D m e a s u r e m e nt s of e a c h s a m pl e w e r e t a k e n t o d et e r mi n e s a m pl e

c o m p o siti o n a n d c r y st alli nit y. T h e l o g- s c al e pl ot of t h e r e s ulti n g s a m-

pl e m e a s u r e m e nt s c a n b e s e e n i n Fi g. 5 .1 . S e v e r al m aj o r p e a k s w e r e

o b s e r v e d o n t h e X R D p att e r n of t h e I n N l a y e r s. T h e p e a k s c e nt r e d

at 2 θ 3 2 ◦ , 3 5◦ , 4 5◦ , a n d 5 6◦ a r e a s si g n e d t o ( 1 0 0 ) , ( 0 0 2 ) , ( 0 0 4 ) , a n d

( 1 0 3 ) pl a n e s of W u rt zit e I n N, r e s p e cti v el y. T h e s e p e a k p o siti o n s a r e i n

a g r e e m e nt wit h t h e e xi sti n g lit e r at u r e [ 9 7 ], [9 8 ]. T h e diff r a cti o n p e a k

f o r c u bi c I n N ( 1 1 1 ) w a s n ot o b s e r v e d at a r o u n d 3 1. 2 ◦ , w hi c h s h o w s

t h at t h e l a y e r s h a v e n o c u bi c I n N p h a s e.

1 e + 0 2

1 e + 0 3

1 e + 0 4

1 e + 0 5

5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5 6 0 6 5 7 0 7 5 8 0 8 5 9 0 9 5 1 0 0

2 ✁

C
o
u
nt

s,
 l

o
g 

sc
al

e 
(
ar

b 
u
ni
ts

) 

S a m pl e 1  S a m pl e 2  S a m pl e 3

Fi g u r e 5 .1 : X R D p att e r n s of I n N s a m pl e s ( L o g S c al e) of s a m pl e s S 1 ( r e d), S2
( bl u e), a n d S3 ( bl a c k)
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5 .1 .2 X-r a y p h ot oele ctr o n s pe ctr os c o p y

X P S s p e ct r a w e r e c oll e ct e d f o r all el e m e nt s p r e s e nt o n t h e fil m s u r-

f a c e a n d t h e O 1 s , C 1 s , N 1 s , a n d I n3 d st at e s w e r e a n al y z e d. All X P S

m e a s u r e m e nt s w e r e c oll e ct e d u si n g Al K α 1 4 8 6. 6 e V . All s p e ct r a w e r e

c h a r g e c o r r e ct e d t o t h e c a r b o n p e a k at 2 8 4. 8 e V a n d all s p e ct r al d e c o n-

v ol uti o n s w e r e d o n e u si n g t h e K r at o s E S C A p e X P S p r o g r a m u si n g a

G a u s s L o r e nt z al g o rit h m. Fi g. 5 .2 s h o w s t h e I n3 d 5 / 2 , O 1 s , a n d N 1 s

s p e ct r a f o r s a m pl e S 3 . T h e I n3 d s h o w s t h e I n – N p e a k ( 4 4 4. 5 e V ), t h e

I n – O (4 4 4. 2 e V ) a n d m et alli c i n di u m (4 4 3. 5 e V ). T h e v al u e of t h e I n – N

b o n d c o r r e s p o n d s cl o s e t o i o n- b e a m d e p o sit e d I n N fil m s [ 9 9 ]. T h e

N 1 s s h o w s t h e I n – N p e a k ( 3 9 6. 5 e V ) a n d a N – O p e a k (3 9 8. 3 e V ) c o m-

i n g f r o m o r g a ni c c o nt a mi n a nt s o n t h e s u rf a c e [1 0 0 ], w hi c h i s al s o

c o n fi r m e d b y t h e N − O b o n d ( 5 3 5. 0 e V ) s e e n i n t h e O 1 s s c a n. O 1 s

s c a n s i n di c at e t h at t h e m aj o rit y of t h e o x y g e n i s d u e t o a d s o r b e d

o x y g e n ( 5 3 1. 8 e V ) c a u s e d b y s u rf a c e c o nt a mi n ati o n c o r r e s p o n di n g t o a

O = C − N b o n d [ 1 0 1 ], wit h s o m e a m o u nt of o x y g e n b o n d e d t o I n.

0 e + 0 0

1 e + 0 5

2 e + 0 5

3 e + 0 5

4 e + 0 5

4 4 0 4 4 5 4 5 0 4 5 5

Bi n di n g E n er g y ( e V)

C
o
u
nt

s 
p
er

 
S
ec

o
n
d

B a c k gr o u n d

E n v el o p e

I n

I n- O

I n N

S p e ctr u m

( a)

2 0 0 0 0

3 0 0 0 0

4 0 0 0 0

3 9 0 3 9 5 4 0 0 4 0 5 4 1 0

Bi n di n g E n er g y ( e V)

C
o
u
nt

s 
p
er

 
S
ec

o
n
d

B a c k gr o u n d E n v el o p e I n N N O S p e ctr u m

( b)

9 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0

5 2 5 5 3 0 5 3 5 5 4 0

Bi n di n g E n er g y ( e V)

C
o
u
nt

s 
p
er

 
S
ec

o
n
d

A d s O

B a c k gr o u n d

E n v el o p e

O-I n

O- N

S p e ctr u m

( c)

Fi g u r e 5 .2 : X P S s c a n s of s a m pl e S3 ( a) I n 3 d 5 / 2 , ( b) N 1 s, ( c) O 1 s.
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5 .1 .3 S c a n ni n g ele ctr o n mi cr os c o p y

T h e m o r p h ol o g y of t h e s a m pl e s w e r e i n v e sti g at e d b y s c a n ni n g el e c-

t r o n mi c r o s c o p y. Fi g. 5 .3 a s h o w s a n e e dl e-li k e m o r p h ol o g y of s a m pl e

S 1 . T h e s e n e e dl e s a r e a p p r o xi m at el y 8 0 0 n m i n h ei g ht a n d 1 5 n m i n

di a m et e r. Fi g. 5 .3 b s h o w s t h e r o u g h fil m of S 2 w hi c h c o n si st of b r o k e n

a n d st u nt e d n a n o r o d s. Fi g. 5 .3 c s h o w s t h e t hi n fil m of s a m pl e S 3 . T h e

t hi c k n e s s of t hi s fil m i s a p p r o xi m at el y 1 7 0 n m.

( a) ( b) ( c)

Fi g u r e 5 .3 : C r o s s- s e cti o n S E M i m a g e s of s a m pl e s ( a) S 1 s h o wi n g n e e dl e-li k e
m o r p h ol o g y, ( b) S 2 s h o wi n g a r o u g h fil m, a n d ( c) S 3 s h o wi n g a
t hi n fil m

5 .1 .4 X-r a y e x cite d o pti c al l u mi nes ce n ce s pe ctr os c o p y

X- r a y e x cit e d o pti c al l u mi n e s c e n c e ( X E O L) s p e ct r o s c o p y i s e m pl o y e d

t o e x pl o r e o pti c al t r a n siti o n s, el e ct r o ni c st r u ct u r e, p r e s e n c e of d ef e ct s,

a n d l u mi n e s c e n c e p r o p e rti e s of s oli d s [ 1 0 2 ], [1 0 3 ]. T h e s a m pl e i s e x-

cit e d wit h s oft X- r a y s a n d t h e o pti c al l u mi n e s c e n c e i s r e gi st e r e d b y a

s p e ct r o m et e r. Fi g. 5 .4 s h o w s t h e X E O L s p e ct r a f o r I n N t hi n fil m s e x-

cit e d at 1 6 5 e V . T h e X E O L s p e ct r a a r e al m o st i d e nti c al a n d e x hi bit t w o

f e at u r e s at 6 8 9 n m a n d at 7 5 8 n m f o r all t h r e e s a m pl e s. T h e el e ct r o n

e n e r g y t r a n siti o n i nt e r v al i s 1. 5 6 e V w hi c h i s d u e t o t h e t r a n siti o n of

el e ct r o n s f r o m t h e b ott o m of t h e c o n d u cti o n b a n d of I n N t o t h e e n e r g y

t ail t h at i s j u st a b o v e t h e t o p of t h e v al e n c e b a n d of I n N. T hi s i s c a u s e d

b y a o x y g e n at o m s u b stit uti n g o n a nit r o g e n sit e i n t h e c r y st al l atti c e

[1 0 4 ]. T h e b r o a d l u mi n e s c e n c e f e at u r e at 7 5 8 n m c o r r e s p o n d s t o a n
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e n e r g y of 1. 6 3 e V. T h e c al c ul at e d el e ct r o n t r a n siti o n e n e r g y of 1. 5 6 e V

i n [1 0 3 ] i s cl o s e t o t h e m e a s u r e d 1. 6 3 e V f r o m t h e l u mi n e s c e n c e s p e ct r a

f o r all s a m pl e s. B a s e d o n t h e l u mi n e s c e n c e m e a s u r e m e nt s a n d o n t h e

c h e mi c al c o nt e nt of t h e I n N s a m pl e s, t h e r e i s o x y g e n i n t h e s a m pl e s,

w hi c h s u b stit ut e s o n nit r o g e n sit e s a n d c o nt ri b ut e s t o t h e t ail. T h e

l u mi n e s c e n c e f e at u r e at 6 8 9 n m , c o r r e s p o n d s t o a n e n e r g y of 1. 8 e V , i s

p r o d u c e d b y t h e el e ct r o n t r a n siti o n s f r o m t h e c o n d u cti o n b a n d t o t h e

v al e n c e b a n d. P r e vi o u s p h ot ol u mi n e s c e n c e i n v e sti g ati o n s al s o f o u n d

b a n d-t o- b a n d el e ct r o n t r a n siti o n of I n N at 1. 8 e V [ 1 0 5 ], [1 0 6 ].

Fi g u r e 5 .4 : T h e X E O L s p e ct r a f o r S 1 ( r e d), S 2 ( bl u e), a n d S 3 ( bl a c k) I n N t hi n
fil m s e x cit e d at 1 6 5 e V.

5 .1 .5 N K-e d ge s pe ctr a a n d b a n d g a p me as ure me nts

T h e X A S a n d t h e X E S di r e ctl y p r o b e t h e c o n d u cti o n b a n d ( C B) a n d

t h e v al e n c e b a n d ( V B) d e n sit y of st at e s, r e s p e cti v el y. Fi g. 5 .5 s h o w s

t h e N K α X E S a n d 1 s X A S s p e ct r a f o r t h e I n N l a y e r s, al o n g wit h a

c al c ul at e d D e n sit y F u n cti o n al T h e o r y ( D F T ) s p e ct r a. T h e D F T c al c ul a-
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ti o n s w e r e p e rf o r m e d b y p a rt n e r s at t h e u ni v e r sit y of S a s k at o o n u si n g

t h e WI E N2 k s oft w a r e p a c k a g e [ 1 0 7 ]. T h e s oft w a r e p a c k a g e u s e s li n-

e a ri z e d a u g m e nt e d pl a n e w a v e s ( L A P W) a n d a u g m e nt e d pl a n e w a v e s

wit h l o c al o r bit al s ( A P W + l o) t o s ol v e t h e K o h n – S h a m e q u ati o n s.

Fi g. 5 .5 ( b) s h o w s t h at t h e X A S s p e ct r a f o r all s a m pl e s a r e i d e nti c al

a n d h a v e f o u r di sti n ct p e a k s l o c at e d at 3 9 9. 4 e V , 4 0 2. 2 e V , 4 0 4. 2 e V ,

a n d at 4 0 6. 0 e V . P a rti al D e n sit y of St at e s ( p D O S) c al c ul ati o n s h a v e

p e a k s at 3 9 9. 4 e V , 4 0 4. 2 e V , a n d at 4 0 6. 0 e V w hi c h c o r r e s p o n d t o t h e

N p − st at e s, w hil e t h e p e a k at 4 0 2. 2 e V c o r r e s p o n d s t o I n s − a n d N

p − st at e s. T h e m e a s u r e d X A S s p e ct r a a g r e e wit h t h e c al c ul at e d c o r e

h ol e a n d g r o u n d st at e s p e ct r a. Fi g. 5 .5 ( a) s h o w s t w o p e a k s at 3 9 0. 3 e V

a n d 3 9 4. 0 e V . T h e s e p e a k s c o r r e s p o n d t o a n a d mi xt u r e of N p − st at e s

a n d I n s − st at e s, a n d N p − st at e s a n d I n p − a n d d − st at e s. T h e m e a-

s u r e d s p e ct r a a r e al s o c o m p a r e d t o a c al c ul at e d h y p ot h eti c al W u rt zit e

I n O0. 5 N 0. 5 a n d I n O0. 0 6 2 5 N 0. 9 3 7 5 . T h e m e a s u r e d s p e ct r a a g r e e b ett e r

wit h t h e I n O0. 0 6 2 5 N 0. 9 3 7 5 m e a ni n g t h at t h e r e i s o nl y a s m all a m o u nt

of o x y g e n wit hi n t h e l a y e r s. T h e c al c ul at e d s p e ct r a a r e a d a pt e d f r o m

[1 0 8 ] a n d t h e m et h o d i s d e s c ri b e d wit hi n t h e r ef e r e n c e.

T h e s e c o n d d e ri v ati v e of t h e X A S a n d X E S c a n b e u s e d t o d et e r mi n e

t h e t o p of t h e v al e n c e b a n d a n d t h e b ott o m of t h e c o n d u cti o n b a n d

r e s p e cti v el y. T h e t o p of t h e v al e n c e b a n d a n d b ott o m of t h e c o n d u cti o n

b a n d a r e m e a s u r e d at t h e fi r st p e a k a b o v e t h e st ati sti c al n oi s e f r o m t h e

u p p e r e d g e of t h e X E S a n d l o w e r e d g e of t h e X A S a s s e e n i n Fi g. 5 .5 ( c)

a n d ( d) r e s p e cti v el y. T h e b a n d g a p i s f o u n d t o b e 1. 8 0 ± 0. 2 5 e V.
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Fi g u r e 5 .5 : N K- e d g e X E S a n d X A S s p e ct r a f o r S 1 , S 2 , a n d S 3 I n N t hi n fil m s.
( a) E x p e ri m e nt al X E S s p e ct r a of t h e I n N l a y e r s a r e c o m p a r e d
wit h g r o u n d st at e c al c ul ati o n s f o r I n N ( o r a n g e), I n O0. 0 6 2 5 N 0. 9 3 7 5

( d ott e d g r e e n), a n d I n O0. 5 N 0. 5 ( d ott e d m a g e nt a). ( b) M e a s u r e d
P F Y ( s oli d li n e s) a n d T E Y ( d a s h- d ott e d li n e s) f o r t h e I n N l a y e r s
a r e c o m p a r e d wit h c o r e h ol e ( s oli d o r a n g e) a n d g r o u n d st at e
( d ott e d o r a n g e) c al c ul ati o n s f o r I n N a n d g r o u n d st at e c al c ul a-
ti o n s f o r I n O0. 0 6 2 5 N 0. 9 3 7 5 ( d ott e d g r e e n), a n d I n O0. 5 N 0. 5 ( d ott e d
m a g e nt a). S e c o n d d e ri v ati v e s of t h e X E S a n d X A S s p e ct r a wit h
p e a k s c o r r e s p o n di n g t o v al e n c e b a n d a n d c o n d u cti o n b a n d o n s et s
a r e i n di c at e d b y h o ri z o nt al bl a c k a r r o w s i n ( c) a n d ( d), r e s p e c-
ti v el y.

5 .1 .6 O K-e d ge s pe ctr a a n d p arti al de nsit y of st ates

T o c o n fi r m t h e p r e s e n c e of o x y g e n i m p u riti e s O K- e d g e X A S w a s

p e rf o r m e d. Fi g. 5 .6 ( a) s h o w s t h e X A S s p e ct r a al o n g wit h t h e c al c u-

l at e d I n O0. 5 N 0. 5 a n d I n O0. 0 6 2 5 N 0. 9 3 7 5 . T h e c o m p a ri s o n b et w e e n t h e

m e a s u r e d a n d c al c ul at e d s p e ct r a s u g g e st t h at t h e I n O0. 0 6 2 5 N 0. 9 3 7 5 s p e c-

t r a a g r e e s m o r e wit h t h e m e a s u r e d. T h e c al c ul at e d s p e ct r a c o ul d b e

b ett e r m at c h e d if t h e c al c ul ati o n s w e r e f o r l e s s t h a n 6 % b ut t h at w o ul d

b e t o o c o m p ut ati o n all y e x p e n si v e. T h e r e a r e t h r e e m ai n p e a k s of t h e

m e a s u r e d O K- e d g e X A S s p e ct r u m l a b ell e d I t o III. T h e s e p e a k s a r e
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a s si g n e d u si n g t h e c al c ul at e d c o n d u cti o n b a n d p D O S of I n O0. 5 N 0. 5

u si n g G G A- P B E f u n cti o n s e e n i n Fi g. 5 .6 ( b). Fi g. 5 .6 ( b) s h o w s t h at

m o stl y u n o c c u pi e d O 2 p - st at e s c o nt ri b ut e t o p e a k I a n d p e a k II wit h

w e a k a d mi xt u r e of N 2 p - st at e s a n d I n 1 s - st at e s. T h e p e a k III i s d u e t o

t h e a d mi xt u r e of I n p − st at e s, O p- st at e s, a n d N p − st at e s. Fi g. 5 .6 ( a)

s h o w s t h at t h e m e a s u r e d P F Y s p e ct r a a r e n ot t h e s a m e f o r t h e s a m pl e s.

T hi s i s b e c a u s e P F Y i s m o r e s e n siti v e t o t h e b ul k a s it i s g o v e r n e d b y

t h e att e n u ati o n l e n gt h of t h e e mitt e d p h ot o n s w hi c h i s l a r g e r (1 0 0 n m

t o μ m ) t h a n t h at of t h e e mitt e d el e ct r o n s ( < 1 0 n m ) . T E Y i s m o r e s u r-

f a c e s e n siti v e si n c e t h e el e ct r o n s a r e d et e ct e d n e a r t h e s a m pl e s u rf a c e.

P e a k s I a n d II a r e al m o st a b s e nt i n P F Y m o d e f o r S 1 a s c o m p a r e d t o S 2

a n d S 3 , w hi c h w o ul d i n di c at e t h at S 1 h a s l e s s o x y g e n i m p u riti e s t h a n

t h e ot h e r t w o. P e a k s I a n d II d o s h o w u p i n S 1 i n T E Y m o d e, w hi c h

m e a n u n o c c u pi e d O 2 p - st at e s a r e p r e s e nt o n t h e s u rf a c e of t h e s a m pl e.

T hi s i m pli e s t h at o x y g e n at o m s a r e s u b stit uti n g nit r o g e n at o m s o n t h e

s u rf a c e of t h e l a y e r s.

Fi g u r e 5 .6 : ( a) O K- e d g e X A S s p e ct r a f o r t h e I n N l a y e r s. T h e m e a s u r e d O
K- e d g e X A S s p e ct r a of I n N l a y e r s a r e c o m p a r e d wit h a c al c u-
l at e d h y p ot h eti c al W u rt zit e-t y p e I n O0. 5 N 0. 5 ( s oli d m a g e nt a) a n d
I n O0. 0 6 2 5 N 0. 9 3 7 5 ( s oli d o r a n g e). T h e d ott e d li n e s a r e T E Y m o d e
a n d s oli d li n e s a r e P F Y m o d e of I n N. ( b) T h e c al c ul at e d p a rti al
d e n sit y of st at e s f o r I n O0. 5 N 0. 5 u si n g G G A- P B E f u n cti o n al. T h e
e n e r g y z e r o i s at t h e F e r mi l e v el.
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5 .2 p h o t o e l e l e c t r o c h e m i c a l e x p e r i m e n t s

Te n s a m pl e s w e r e u s e d f o r t h e e x p e ri m e nt s. T h e y c o n si st of diff e r e nt

l a y e r s of G a N, I n N, I n G a N, a n d Z n O. E a c h s a m pl e w a s s el e ct e d b a s e d

o n it’ s c r y st alli n e st r u ct u r e a s f o u n d b y X R D, a n d b y it’ s m o bilit y

m e a s u r e d t h o u g h t h e H M S- 3 0 0 0 . All s a m pl e s e x c e pt f o r Z n O ( di p

c o at e d o n fl o at gl a s s) w e r e g r o w n o n s a p p hi r e.

5 .2 .1 S a m ple A n al ysis

S a m pl e s 1 t o 8 w e r e g r o w n i n t h e L a k e h e a d S e mi c o n d u ct o r R e s e a r c h

L a b R e a ct o r, w hil e s a m pl e 9 w a s g r o w n t h o u g h a di p c o ati n g p r o c e s s.

F o r t h e s a m pl e s g r o w n i n t h e r e a ct o r a F M E g r o wt h r e gi m e i s u s e d,

fi r st b y i nt r o d u cti o n of t h e g r o u p III p r e c u r s o r f oll o w e d b y t h e g r o u p

5 p r e c u r s o r. T h e r ati o b et w e e n g r o u p s III a n d g r o u p s V a r e n ot c o m-

pl et el y t h e s a m e a s i n a t r a diti o n al s y st e m si n c e b ot h a r e n ot p r e s e nt

i n t h e c h a m b e r at t h e s a m e ti m e. T h e g r o wt h i s i n st e a d di vi d e d i nt o

r e p e at e d c y cl e s of g r o u p III ri c h c o n diti o n s s e p a r at e d b y g r o u p V

pl a s m a e x p o s u r e. T h u s t h e III / V r ati o i s c o nt r oll e d b y t h e r el ati v e

ti m e of t h e s e t w o e x p o s u r e s i n a g r o wt h l o o p. A s it i s d e si r a bl e t o

h a v e a l a r g e g r o wt h r at e p e r h o u r, t h e s e c y cl e s a r e k e pt a s s h o rt a s

p o s si bl e. P ri o r t o all g r o wt h s t h e s u b st r at e s w e r e cl e a n e d i n a c et o n e i n

a ult r a s o ni c b at h f o r 1 0 mi n at 4 0 ◦ C f oll o w e d b y t h e s a m e i n m et h a n ol

f oll o w e d b y a ri n s e i n di still e d w at e r t h e n d ri e d i n cl e a n c o m p r e s s e d

ai r b ef o r e b ei n g l o a d e d i nt o t h e c h a m b e r.

5 .2 .1 .1 S a m ple 1

S a m pl e 1 i s a l a y e r of G a N o n S a p p hi r e. T h e s a p p hi r e w a s s u bj e ct e d

t o a 3 0 mi n D C pl a s m a nit r a d ati o n wit h a t hi n l o w t e m p e r at u r e

(∼ 6 0 0 ◦ C ) G a N b uff e r l a y e r b ef o r e r a m pi n g u p t o t h e m a xi m u m
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Fi g u r e 5 .7 : X R D of S a m pl e 1 .

t e m p e r at u r e (∼ 7 0 0 ◦ C ), a n d t h e III / V r ati o w a s 1 : 2 f o r b ot h l a y e r s

f o r a t ot al of 1 0 0 0 c y cl e s. T h e m o bilit y a s m e a s u r e d b y t h e V a n d e r

P a u w m et h o d i s 5. 2 6 2 m 2 / V s . Fi g. 5 .7 s h o w s t h e X R D f o r s a m pl e 1 .

T h e p e a k 3 4. 7 4 ◦ c o r r e s p o n d s t o t h e ( 0 0 2 ) p e a k of G a N, w hil e t h e p e a k s

at 4 1. 8 2 ◦ a n d 9 0. 8 1 ◦ a r e t h e ( 0 0 6 ) a n d ( 0 0 1 2 ) r e s p e cti v el y. T h e o pti c al

a b s o r pti o n e d g e m e a s u r e d f r o m t h e T a u c pl ot ( Fi g. 5 .8 ) i s 3. 2 3 e V wit h

a t hi c k n e s s of 3 2 4 n m ( Fi g. 5 .9 ).
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Fi g u r e 5 .8 : T a u c pl ot of S a m pl e 1 .

Fi g u r e 5 .9 : S E M of S a m pl e 1 .

5 .2 .1 .2 S a m ple 2

S a m pl e 2 w a s I n N g r o w n o n c o m m e r ci all y p r o d u c e d G a N o n s a p p hi r e.

T h e III / V r ati o w a s 1 : 1 wit h a 6 0 s R F pl a s m a nit r a d ati o n. E v e r y
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2 0 c y cl e s a 2 5 s nit r a d ati o n w a s p e rf o r m e d t o c o n v e rt a n y m et alli c

i n di u m o n t h e s u rf a c e t o I n N. F o r t h e fi r st 8 0 0 c y cl e s, g r o wt h w a s

p e rf o r m e d at 7 0 0 ◦ C , a n d f o r t h e n e xt 1 6 0 0 c y cl e s t h e t e m p e r at u r e

w a s d r o p p e d t o 6 5 0 ◦ C , fi ni s hi n g wit h a 1 5 mi n fi n al nit r a d ati o n. T h e

m e a s u r e d m o bilit y w a s 7 2. 1 m 2 / V s a n d t h e X R D s e e n i n Fi g. 5 .1 0

s h o w s t h e p e a k at 3 1. 6 1 ◦ c o r r e s p o n d s t o t h e ( 0 0 2 ) of I n N w hil e t h e

p e a k at 3 4. 8 4 ◦ c o r r e s p o n d s t o t h e ( 0 0 2 ) of G a N. T h e o pti c al a b s o r pti o n

e d g e m e a s u r e d f r o m t h e T a u c pl ot ( Fi g. 5 .1 1 ) i s 1. 1 1 e V wit h a t hi c k n e s s

of 4 2 3 n m f o r t h e I n N (t h e b ri g ht t o p l a y e r i n Fi g. 5 .1 2 ) a n d 2 1 8 5 n m

f o r t h e G a N (t h e mi d dl e l a y e r).
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Fi g u r e 5 .1 0 : X R D of S a m pl e 2 .
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Fi g u r e 5 .1 1 : T a u c pl ot f o r S a m pl e 2 .

Fi g u r e 5 .1 2 : S E M of S a m pl e 2 .

5 .2 .1 .3 S a m ple 3

S a m pl e 3 w a s I n G a N g r o w n o n s a p p hi r e. T h e III / V r ati o w a s 1 : 2 f o r

b ot h t h e i n di u m a n d t h e g alli u m. T h e t h e o r eti c al p e r c e nt a g e b et w e e n
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t h e i n di u m a n d g alli u m i s 5 0 % . T h e g r o wt h t e m p e r at u r e w a s 7 0 0 ◦ C ,

a n d a 6 0 s nit r a d ati o n w a s p e rf o r m e d p ri o r t o g r o wt h. T h e I n G a N

g r o wt h c y cl e w a s s et- u p s o t h at a m o n ol a y e r of G a N w a s d e p o sit e d

b ef o r e a m o n ol a y e r of I n N b ei n g d e p o sit e d. T h e m e a s u r e d m o bilit y

w a s 4 0. 7 m 2 / V s a n d t h e X R D s e e n i n Fi g. 5 .1 3 s h o w s p e a k s at 3 2. 3 8 ◦

a n d 6 7. 2 6 ◦ w hi c h c o r r e s p o n d t o t h e ( 0 0 2 ) a n d ( 0 0 4 ) of I n G a N. T h e

ot h e r t w o p e a k s a r e t h e s a p p hi r e s u b st r at e p e a k s a s e x pl ai n e d i n

S e cti o n 5 .2 .1 .1 . T h e o pti c al a b s o r pti o n e d g e m e a s u r e d f r o m t h e T a u c

pl ot i s 1. 8 6 e V s e e n i n Fi g. 5 .1 4 , wit h a t hi c k n e s s of 8 2 2 n m w hi c h

c o r r e s p o n d s t o a g r o wt h r at e of 1. 6 n m / c y cl e a s s e e n i n Fi g. 5 .1 5 .

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0

0

1 0 0 0 0

2 0 0 0 0

3 0 0 0 0

4 0 0 0 0

5 0 0 0 0

2 θ (º)

I
nt

e
ns

i
t

y 
(

ar
b.

 
u
ni

t
s

)

Fi g u r e 5 .1 3 : X R D of S a m pl e 3 .
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Fi g u r e 5 .1 4 : T a u c pl ot f o r S a m pl e 3 .

Fi g u r e 5 .1 5 : S E M of S a m pl e 3 .

5 .2 .1 .4 S a m ple 4

S a m pl e 4 w a s I n N o n G a N o n s a p p hi r e. F o r t h e G a N g r o wt h, t h e

III / V r ati o w a s 1 : 2 w hil e f o r t h e I n N t h e III / V r ati o w a s 1. 1 : 1. 4 .
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T h e s a p p hi r e w a s t r e at e d t o a 3 0 mi n nit r a d ati o n b ef o r e a 3 0 mi n

a n n e al at ∼ 7 0 0 ◦ C . T h e G a N l a y e r i s o nl y 1 0 0 c y cl e s t hi c k t o a ct a s

a b uff e r l a y e r f o r t h e I n N. Aft e r t h e G a N g r o wt h, t h e s a m pl e w a s

c o ol e d t o 6 5 0 ◦ C f o r t h e I n N g r o wt h. E v e r y 2 0 c y cl e s a mi d- g r o wt h

nit r a d ati o n w a s p r ef o r m e d t o c o n v e rt a n y u n r e a ct e d i n di u m t o I n N.

T h e m e a s u r e d m o bilit y of t h e I n N w a s 3 6. 5 m 2 / V s , t h e X R D s e e n i n

Fi g. 5 .1 6 h a s p e a k s at 3 1. 5 6 ◦ a n d 6 5. 5 3 ◦ c o r r e s p o n di n g t o t h e ( 0 0 2 )

a n d ( 0 0 4 ) of I n N, w hil e t h e p e a k at 3 4. 6 8 ◦ c o r r e s p o n d s t o t h e ( 0 0 2 ) of

G a N. Fi g. 5 .1 7 s h o w s t h e T a u c pl ot f o r S a m pl e 4 , wit h t h e o pti c al e d g e

at 0. 7 8 e V a n d Fi g. 5 .1 8 s h o w s t h e B S E S E M of S a m pl e 4 . T hi s w a s u s e d

t o diff e r e nti at e b et w e e n t h e I n N l a y e r (t h e t o p l a y e r at 3 3 4 n m ) a n d

t h e G a N (t h e b ott o m l a y e r at 1 8 7 n m).
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Fi g u r e 5 .1 6 : X R D of S a m pl e 4 .
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Fi g u r e 5 .1 7 : T a u c pl ot f o r S a m pl e 4 .

Fi g u r e 5 .1 8 : S E M of S a m pl e 4 . T h e B S E i s u s e d i n o r d e r t o diff e r e n at e t h e
l a y e r s.
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5 .2 .1 .5 S a m ple 5

S a m pl e 5 w a s G a N o n s a p p hi r e. T h e III / V r ati o w a s 1 : 2 a n d g r o wt h

w a s at ∼ 7 0 0 ◦ C . A t hi n (1 0 0 c y cl e ) l o w t e m p e r at u r e b uff e r l a y e r w a s

d e p o sit e d at 6 4 0 ◦ C . T h e m e a s u r e d m o bilit y w a s 1 0 6. 8 m 2 / V s a n d t h e

o pti c al a b s o r pti o n e d g e i s 3. 5 e V . T h e X R D s e e n i n Fi g. 5 .1 9 s h o w s

a ( 0 0 2 ) p e a k at 3 4. 7 3 ◦ a n d a ( 0 0 4 ) p e a k at 7 3. 0 9 ◦ . T h e m e a s u r e d

t hi c k n e s s i s 4 9 4 n m( Fi g. 5 .2 1 ).
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Fi g u r e 5 .1 9 : X R D of S a m pl e 5 .
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Fi g u r e 5 .2 0 : T a u c pl ot f o r S a m pl e 5 .

Fi g u r e 5 .2 1 : S E M of S a m pl e 5 .

5 .2 .1 .6 S a m ple 6

S a m pl e 6 w a s g r o w n i n t h e s a m e m a n n e r a s S a m pl e 2 , e x c e pt f o r t h e

u n d e rl yi n g G a N w a s g r o w n i n t h e r e a ct o r a n d a n n e al e d i n ai r at 5 6 6 ◦ C .
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T h e m e a s u r e m o bilit y w a s 6 1. 8 9 m 2 / V s a n d t h e o pti c al a b s o r pti o n

e d g e w a s 1. 1 7 e V . T h e X R D p e a k s s e e n i n Fi g. 5 .2 2 c o r r e s p o n d t o t h e

( 0 0 2 ) o n I n N at 3 1. 5 3 ◦ a n d t h e ( 0 0 2 ) of G a N at 3 3. 3 3 ◦ . T h e m e a s u r e s

t hi c k n e s s f r o m Fi g. 5 .2 4 i s 6 2 9 n m wit h 4 1 0 n m b ei n g t h e I n N l a y e r

a n d 2 1 9 n m f o r t h e G a N l a y e r.

3 0 3 1 3 2 3 3 3 4 3 5 3 6 3 7 3 8 3 9 4 0

0

3 0 0

6 0 0

9 0 0

1 2 0 0

1 5 0 0

1 8 0 0

2 1 0 0

2 4 0 0

2 θ (º)

I
nt

e
ns

i
t

y 
(

ar
b.

 
u
ni

t
s

)

Fi g u r e 5 .2 2 : X R D of S a m pl e 6 .
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Fi g u r e 5 .2 3 : T a u c pl ot f o r S a m pl e 6 .



8 2 e x p e r i m e n t s

Fi g u r e 5 .2 4 : S E M of S a m pl e 6 .

5 .2 .1 .7 S a m ple 7

S a m pl e 7 w a s I n G a N d e p o sit e d o n Al G a N. T h e III / V r ati o f o r t h e

I n G a N w a s 0. 0 3 : 2 a n d 2 : 3. 5 f o r t h e Al G a N. T h e g r o wt h t e m p e r at u r e

w a s 5 4 0 ◦ C . T h e m e a s u r e d m o bilit y w a s 0. 7 m 2 / V s a n d t h e o pti c al

a b s o r pti o n e d g e ( Fi g. 5 .2 6 ) w a s 3. 8 9 e V . T h e p e a k s s e e n i n Fi g. 5 .2 5

at 3 3. 7 6 ◦ a n d 3 4. 9 1 ◦ a r e f o r t h e I n G a N a n d Al G a N r e s p e cti v el y. E a c h

l a y e r i s h a r d t o d et e r mi n e f r o m Fi g. 5 .2 7 s o t h e t ot al t hi c k n e s s w a s

i n st e a d m e a s u r e d at 2 6 6 n m
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Fi g u r e 5 .2 7 : S E M of S a m pl e 7 .

5 .2 .1 .8 S a m ple 8

S a m pl e 8 w a s I n G a N o n S a p p hi r e. T h e III / V r ati o w a s 1 : 2 f o r b ot h

t h e G a N a n d I n N l o o p s. M u c h li k e S a m pl e 2 a m o n ol a y e r of G a N w a s

d e p o sit e d b ef o r e a m o n ol a y e r of I n N, wit h t h e t h e o r eti c al p e r c e nt a g e

of I n di u m b ei n g 5 0 % . T h e m e a s u r e d m o bilit y w a s 1 7. 4 5 m 2 / V s wit h

a n o pti c al a b s o r pti o n e d g e of 1. 6 2 e V . T h e p e a k s e e n i n Fi g. 5 .2 8 at

3 2. 1 3 d e g r e e i s t h e ( 0 0 2 ) of I n G a N. A n S E M w a s n ot t a k e n.
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Fi g u r e 5 .2 9 : T a u c pl ot f o r S a m pl e 8 .

5 .2 .1 .9 S a m ple 9

S a m pl e 9 w a s g r o w n t h o u g h a c u st o m- b uilt di p c o ati n g p r o c e s s. Di p

c o ati n g it s elf i s a v e r y si m pl e p r o c e s s w h e r e a s a m pl e i s di p p e d i nt o

a s ol uti o n a n d wit h d r a w n at at c o n st a nt r at e. T hi s p r o c e s s c a n b e

di vi d e d i nt o t h r e e di sti n ct st e p s:
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1 . T h e i niti al i m m e r si o n i nt o t h e s ol uti o n a n d a d w ell ti m e. T hi s

d w ell ti m e i s t o e n s u r e a f ull w etti n g of t h e s a m pl e s u rf a c e a n d

t o e n s u r e t h e s a m pl e a n d s ol uti o n a r e t h e s a m e t e m p e r at u r e.

2 . T h e s a m pl e i s wit h d r a w n at a c o n st a nt s p e e d. T hi s wit h d r a w r at e

d et e r mi n e s t h e t hi c k n e s s of t h e l a y e r t h o u g h t h e h y d r o d y n a mi c s

of t h e s ol uti o n. T hi s i n cl u d e d t h e s ol uti o n e v a p o r ati o n, d r ai n a g e

of t h e s ol uti o n off t h e s a m pl e a n d c a pill a r y p r e s s u r e.

3 . T h e fi n al e v a p o r ati o n. A n y r e m ai n s ol v e nt a n d u n d e si r a bl e o r-

g a ni c c o m p o u n d s f ull y e v a p o r at e l e a vi n g b e hi n d t h e m et al o xi d e

g el n et w o r k o n t h e s u b st r at e s u rf a c e. T hi s i s t y pi c all y d o n e at

hi g h t e m p e r at u r e s t o e n s u r e c o m pl et e e v a p o r ati o n b et w e e n di p s,

h o w e v e r if t h e t e m p e r at u r e i s t o o hi g h t h e r a pi d e v a p o r ati o n of

t h e b y- p r o d u ct s will di st u r b t h e l a y e r

S a m pl e 9 w a s p r e p a r e d o n fl o at gl a s s wit h a Zi n c a c et at e d y hi d r at e

s ol uti o n i n B ut a n ol, wit h a 0. 5 % Al u mi n u m C hl o ri d e a d diti o n at a

2. 5 c m mi n − 1 wit h d r a w r at e a n d a 2 0 0 ◦ C e v a p o r ati o n i n a n o p e n ai r

f u r n a c e, wit h a fi n al a n n e al i n a 5 0 0 ◦ C cl o s e d o v e n f o r o n e h o u r.

T h e s a m pl e w a s t h e n t r e at e d t o a o n e h o u r R F nit r a d ati o n t o i m p r o v e

c o n d u cti vit y. X R D s c a n of t h e s a m pl e s h o w j u st t h e ( 0 0 2 ) a n d t h e ( 0 0 4 )

p e a k s at 3 4. 8 6 ◦ a n d 7 2. 9 5 ◦ r e s p e cti v el y. T h e m o bilit y a s m e a s u r e d b y

t h e V a n d e r P a u w m et h o d i s 1 8. 9 4 m 2 / V s . T h e o pti c al a b s o r pti o n e d g e

i s 3. 2 3 e V a n d t h e T a u c pl ot c a n b e s e e n i n Fi g. 5 .3 1 a n d t h e t hi c k n e s s

of t h e l a y e r w a s 7 4 6 n m w hi c h c a n b e s e e n i n Fi g. 5 .3 2
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Fi g u r e 5 .3 2 : S E M i m a g e of S a m pl e 9

5 .2 .1 .1 0 S u m m ar y

T a bl e 5 .1 s h o w s a s u m m a r y of t h e s a m pl e s al o n g wit h t h e o pti c al

a b s o r pti o n e d g e, m o bilit y, a n d s a m pl e t hi c k n e s s. T h e s e t h r e e pi e c e s

of d at a a r e t h e m o st i m p o rt a nt f o r a P E C c ell, a s t h e a b s o r pti o n e d g e

d et e r mi n e s w h at w a v el e n gt h s of li g ht c a n b e eff e cti v el y a b s o r b e d.

T h e m o bilit y d et e r mi n e s t h e t r a n sf e r of el e ct r o n s o r h ol e s t h o u g h t h e

m at e ri al a n d i nt o s ol uti o n. Fi n all y, t h e s a m pl e t hi c k n e s s d et e r mi n e s

h o w m u c h of t h e i n c o mi n g li g ht c a n b e a d s o r b e d. T h e b a n d g a p s of

S a m pl e s 2, 4 a n d 6 diff e r f r o m t h e st a n d a r d v al u e d u e t o d ef e ct s wit hi n

t h e l a y e r, eit h e r t h o u g h i n c o r p o r ati o n of O x y g e n at o m s, o r st r u ct u r al

d ef e ct s.
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T a bl e 5 .1 : S u m m a r y of all s a m pl e s

S a m pl e  M at e ri al  M o bilit y ( m 2 / V s ) O pti c al E d g e ( e V ) S a m pl e T hi c k n e s s ( n m )

1  G a N 5. 2 6 3. 2 3 3 2 4

2 I n N 7 2. 1 1. 1 1 2 5 3 9

3 I n G a N 4 0. 7 1. 8 6 8 2 6

4 I n N 3 6. 5 0. 7 8 4 8 6

5  G a N 1 0 6. 8 3. 5 4 9 4

6 I n N 6 1. 8 9 1. 1 7 6 2 9

7 I n G a N- Al G a N 0. 7 1 3. 8 9 2 6 6

8 I n G a N 1. 7 5 1. 6 2

9  Z n O 1. 8 9 3. 2 3 7 4 6

F r o m t h e m e a s u r e d o pti c al a b s o r pti o n e d g e s a m pl e s 3 a n d 8 h a v e

t h e i d e al o pti c al a b s o r pti o n e d g e (f r o m 1. 6 e V t o 2. 2 e V ) w hil e s a m pl e s

1 , 5 , 7 , a n d 9 a r e l a r g e r t h a n t h e i d e al b ut wi d e e n o u g h t o all o w f o r

b ot h t h e H E R a n d O E R . S a m pl e s 2 a n d 6 s h o ul d o nl y w o r k f o r t h e

O E R b a s e d o n t h ei r a b s o r pti o n e d g e, h o w e v e r si n c e s a m pl e 2 w a s

g r o w n o n c o m m e r ci all y p u r c h a s e d G a N, t h e r e c o ul d b e a p o s si bilit y

f o r H 2 g a s t o b e g e n e r at e d if t h e r e i s t u n n elli n g t h o u g h t h e I n N l a y e r.

T h e m o bilit y of t h e s a m pl e s d et e r mi n e s t h e c h a r g e t r a n sf e r i n t h e

s e mi c o n d u ct o r-li q ui d i nt e rf a c e, t h u s t h e hi g h e r t h e m o bilit y t h e m o r e

el e ct r o n s ( o r h ol e s d e p e n di n g o n t h e p ot e nti al) s h o ul d b e a n i n di c at o r

a s t o t o w hi c h s a m pl e w o ul d b e b e st. Fi n all y, t h e t hi c k n e s s s h o ul d

b e o n t h e o r d e r of t h e o pti c al p e n et r ati o n d e pt h f o r m a xi m u m li g ht

a b s o r pti o n. F r o m t h e s e r e q ui r e m e nt s, S a m pl e 3 s h o ul d b e t h e b e st f o r

b ot h H E R a n d O E R , wit h s a m pl e 1 a n d 5 f oll o wi n g.
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5 .2 .2 P h ot oelele ctr o c he mi c al A n al ysis

5 .2 .2 .1 S a m ple Pre p ar ati o n

S a m pl e p r e p a r ati o n f o r all s a m pl e s a r e t h e s a m e r e g a r dl e s s of c o m p o-

siti o n. E a c h s a m pl e w a s s e cti o n e d a n d a pi e c e w a s c h o s e n. A d r o p of

I n / S n s ol d e r w a s pl a c e d o n t h e l a y e r wit h a t hi n sil v e r wi r e att a c h e d.

T h e wi r e t h e n h a d a m ol e x pi n c ri m p e d o nt o t h e e n d a n d t h e s ol d e r

j oi nt w a s c o at e d i n J B Wel d M a ri n e e p o x y b ef o r e b ei n g c o v e r e d b y

h e at s h ri n k. T h e s u rf a c e a r e a of e a c h s a m pl e w a s m e a s u r e d u si n g a

p h ot o g r a p h of t h e s a m pl e a g ai n st a r ul e r a n d t h e I m a g eJ s oft w a r e i s

u s e d u s e d t o m e a s u r e t h e s u rf a c e a r e a, a n e x a m pl e of w hi c h c a n b e

s e e n i n Fi g. 5 .3 3 .

T h e fi n al m e a s u r e d s u rf a c e a r e a f o r e a c h s a m pl e i s s u m m a ri z e d i n

T a bl e 5 .2 .
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Fi g u r e 5 .3 3 : A n e x a m pl e of t h e s a m pl e p r e p a r ati o n al o n g wit h t h e r ul e r u s e d
f o r s u rf a c e a r e a c al c ul ati o n s
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T a bl e 5 .2 : S u rf a c e a r e a f o r all s a m pl e s

S a m pl e S u rf a c e A r e a ( c m 2 )

1 0 .1 8 9

2 0 .1 5 1

3 0 .7 0 9

4 0 .2 6 4

5 0 .2 6 8

6 0 .4 1 7

7 0 .2 2 1

8 0 .5 7 3

9 0 .4 0 9

1 0 0 .4 4 9

S a m pl e p r e p a r ati o n at T U S o fi a c o n si st e d of cl e a ni n g t h e s a m pl e s i n

A c et o n e a n d et h a n ol b ef o r e a ri n s e i n DI w at e r. T h e s a m pl e w a s t h e n

m o u nt e d t o a pi e c e of c o p p e r wit h a g ol d wi r e st u c k t o t h e c o p p e r

wit h d o u bl e si d e d t a p e. T h e g ol d wi r e w a s t h e n pl a c e d o v e r t h e l a y e r

of t h e s a m pl e b ef o r e a sili c o n e p a d wit h a h ol e p u n c h e d t h r o u g h w a s

pl a c e d o n t o p wit h t h e h ol e s u r r o u n d e d b y t h e g ol d wi r e. T h e n a pi e c e

of a c r yli c wit h a m at c hi n g h ol e w a s pl a c e d o n t o p of t h e sili c o n e a n d

a g a s k et w a s u s e d t o s e al t h e st a c k t o t h e b ott o m of t h e c ell.

5 .2 .2 .2 Volt a m m o gr a ms

V olt a m m o g r a m s c o m pl et e d at L a k e h e a d U ni v e r sit y w e r e p e rf o r m e d

wit h a s c a n r at e of 5 0 0 m V s − 1 w hi c h i s a n e xt r e m el y f a st s c a n r at e. A s

s u c h, s o m e d at a w o ul d h a v e b e e n l o st b ut t h e o v e r all eff e ct w o ul d still

b e p r e s e nt. V olt a m m o g r a m s c o m pl et e d at T U S o fi a w e r e p e rf o r m e d

at a s c a n r at e of 5 0 m V s − 1 o r 1 0 m V s − 1 i n o r d e r t o b ett e r s e e a n y

eff e ct s f r o m t h e el e ct r o c h e mi c al p r o c e s s. E a c h s a m pl e w a s t e st e d i n a

al k ali n e ( N a O H ), n e ut r al (N a Cl wit h a n d wit h o ut N a 2 S O 3 ) a n d a ci di c

(H 2 S O 4 ) c o n diti o n s. A li n e a r s w e e p v olt a m m o g r a m w a s p r ef o r m e d

f r o m − 5 V t o + 5 V (− 2 V t o 2 V at T U S o fi a). Fi g. 5 .3 4 s h o w s t h e r e s ult s
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f o r S a m pl e 1 , 3 , a n d 4 . F o r S a m pl e 1 , w h e r e t h e l a y e r i s G a N it s e e m s

t h at a n al k ali n e s ol uti o n w o ul d b e t h e b e st, b e c a u s e t h e o v e r p ot e nti al

of t h e h y d r o g e n a n d o x y g e n e v ol uti o n r e a cti o n a r e t h e s m all e st (t h e

s h a r p i n c r e a s e i n c u r r e nt d e n sit y i n t h e c at h o di c a n d a n o di c di r e cti o n

o c c u r s at t h e m o st p o siti v e a n d n e g ati v e p ot e nti al s r e s p e cti v el y). W hil e

f o r S a m pl e 3 a n d 4 , I n G a N a n d I n N r e s p e cti v el y, a ci di c c o n diti o n s

s e e m t o p r o vi d e t h e b e st r e s ult s.
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Fi g u r e 5 .3 4 : p H c o m p a ri s o n f o r ( a) S a m pl e 1 : G a N, ( b) S a m pl e 3 : I n G a N, a n d
( c) S a m pl e 4 : I n N

T h e w e a k c u r r e nt ( n ot e x c e e di n g 0 .1 m A / c m 2 ) r e c o r d e d at l o w

c at h o di c p ol a ri z ati o n s i s a r e s ult of di s s ol v e d o x y g e n i n t h e el e ct r ol yt e.

It r a pi dl y d e pl et e s (t o p ot e nti al s of a b o ut -0 .5 V) a n d t h e h o ri z o nt al

li n e i n di c at e s diff u si o n li mit e d o x y g e n r e a cti o n. At a d diti o n al c at h o di c

p ol a ri z ati o n, a s h a r p ri s e i n t h e c at h o di c c u r r e nt i s o b s e r v e d d u e t o

t h e h y d r o g e n e v ol uti o n r e a cti o n.

D u ri n g a n o di c ( p o siti v e v olt a g e s) c o n diti o n s, t h r e e st a g e s w e r e s e e n

t o o c c u r i n all s a m pl e s i n t h e n e ut r al s ol uti o n a n d G a N s a m pl e s i n t h e

al k ali n e s ol uti o n. A s s e e n i n Fi g. 5 .3 5 , w hi c h s h o w s t h e li n e a r s w e e p
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of S a m pl e 3 i n a n o di c c o n diti o n s, o n t h e s e c o n d t e st t h e c u r r e nt w a s

r e d u c e d a s t h e m o r p h ol o g y of t h e l a y e r c h a n g e d d u ri n g t h e fi r st t e st.
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Fi g u r e 5 .3 5 : Li n e a r s w e e p v olt a m m o g r a m of S a m pl e 3 (I n G a N) u n d e r a n o di c
c o n diti o n s.

E a c h of t h e s e e n st a g e s, d e pi ct e d i n Fi g. 5 .3 6 c o r r e s p o n d s t o a

diff e r e nt p h e n o m e n o n.

1 . El e ct r o c h e mi c al: Hi g h a n o di c p ol a ri z ati o n i n d u c e s a d diti o n al

o xi d ati o n of t h e nit ri d e l a y e r, w hi c h aff e ct s t h e d e p e n d e n c e wit h

i n c r e a si n g c u r r e nt d e n sit y at p ot e nti al s a r o u n d 0 .8 V.

2 . C h e mi c al: T h e n e g ati v e i o n s i n s ol uti o n d u ri n g a n o di c c o n diti o n s

w hil e t h e l a y e r i s p o siti v el y c h a r g e d c a u s e s o x y g e n i n cl u si o n i nt o

t h e s u rf a c e ( p a s si v ati o n) c a u si n g a d e pl eti o n of el e ct r o a cti v e i o n s

f r o m t h e s u rf a c e of t h e l a y e r r e s ulti n g i n dif fi c ult y g e n e r ati n g

el e ct r o n s a n d t h e c u r r e nt d e c r e a s e s.

3 . El e ct r o c h e mi c al: 2 H 2 O + 4 e − → O 2 + 4 H + Aft e r t h e l a y e r c h a n g e

a n d t h e v olt a g e g et s hi g h e n o u g h t o p e n et r at e t h r o u g h t h e p a s si-

v at e d l a y e r t h e r e a cti o n c o nti n u e s.
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Alt e r n ati v el y, f o r st a g e t w o, t h e l a y e r i s b ei n g di s s ol v e d i nt o s ol uti o n

c a u si n g a c u r r e nt d e c r e a s e. I n t hi s c a s e st a g e 3 w o ul d n ot b e p r e s e nt.

T h e o n s et f o r st a g e t w o b e gi n s at t h e p oi nt w h e r e t h e c u r r e nt st a bili z e s

a n d b e gi n s t o d r o p a s t h e p a s si v at e d l a y e r bl o c k s c u r r e nt fl o w i nt o t h e

l a y e r.

1 2 3

j

E

Fi g u r e 5 .3 6 : A t y pi c al c u r v e s e e n i n a n o di c c o n diti o n s wit h t h e t h r e e r e gi o n s
b ei n g i d e nti fi e d.

T h e s a m pl e s w e r e al s o c o m p a r e d b y p H t o v e rif y if t h e I n G a N s a m-

pl e s p r o vi d e d t h e b e st r e s p o n s e (l o w e st H E R a n d O E R ). T h e o nl y d at e s et

t h at p r o vi d e d u s ef ul d at a w a s t h e a ci di c c o m p a ri s o n, a s c o nt a mi n a-

ti o n wit hi n t h e s ol uti o n f o r t h e n e ut r al a n d al k ali n e t e st p r o vi d e d n o

c o n si st e nt r e s ult s. Fi g. 5 .3 7 s h o w s t h e v olt a m m o g r a m a ci di c t e st f o r

e a c h s a m pl e. S a m pl e 3 (I n G a N) p r o v e d t o b e t h e b e st s a m pl e f o r b ot h

H E R a n d O E R , f oll o w e d b y s a m pl e s 4 (I n N), 6 (I n N), a n d 8 (I n G a N) all

h a vi n g a si mil a r H E R .
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- 2. 2

- 2. 0
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- 1. 6

- 1. 4

- 1. 2

- 1. 0

- 0. 8

- 0. 6

- 0. 4

- 0. 2

0. 0

0. 2

0. 4

0. 6

0. 8

1. 0

1. 2

1. 4

1. 6

1. 8

2. 0

2. 2

- 1. 6 - 1. 4 - 1. 2 - 1. 0 - 0. 8 - 0. 6 - 0. 4 - 0. 2 0. 0 0. 2 0. 4 0. 6 0. 8 1. 0 1. 2 1. 4 1. 6

V olt a g e ( V)

C
ur

r
e
nt
 

D
e
ns

it
y 

(
m

A/
cm

2
)

S a m pl e 1

S a m pl e 3

S a m pl e 4

S a m pl e 5

S a m pl e 6

S a m pl e 7

S a m pl e 8

Fi g u r e 5 .3 7 : C o m p a ri s o n b et w e e n e a c h s a m pl e i n a n a ci di c s ol uti o n.

5 .2 .3 P h ot ores p o nse

T w o t e st s w e r e u s e d t o d et e r mi n e a p h ot o r e s p o n s e. B ot h t e st s u s e d t h e

5 0 0 W li g ht s o u r c e. T h e fi r st, w a s t h e s a m e a s t h e p r e vi o u s t e st s, t h e

li n e a r s w e e p v olt a m m o g r a m. T hi s w a s u s e d t o d et e r mi n e if a n y of t h e

s a m pl e s w o ul d c h a n g e wit h ill u mi n ati o n. Fi g. 5 .3 8 s h o w s t h e li n e a r

s w e e p f o r S a m pl e 2 (I n N). F o r t h e a n o di c si d e t h e r e i s n o diff e r e n c e

wit h ill u mi n ati o n w hil e wit h t h e c at h o di c si d e t h e o n s et of t h e H E R

o c c u r s at a m u c h hi g h e r v olt a g e.
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- 1 0
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V olt a g e ( v)
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S w e e p

d ar k
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Fi g u r e 5 .3 8 : Li n e a r s w e e p v olt a m m o g r a m f o r S a m pl e 2 (I n N) wit h b ot h t h e
d a r k s c a n a n d t h e ill u mi n at e d s c a n.

F o r a n o di c c o n diti o n s, a si mil a r t r e n d i s s e e n i n S a m pl e 3 (I n G a N

Fi g. 5 .3 9 ). T h e r e s e e m s t o b e n o eff e ct wit h ill u mi n ati o n f o r t h e p r o d u c-

ti o n of o x y g e n. F o r c at h o di c c o n diti o n s, wit h ill u mi n ati o n, t h e o n s et of

h y d r o g e n p r o d u cti o n o c c u r s e a rli e r. T h e c at h o di c p e a k s e e n at a r o u n d

0 V i s t h e r e s ult of i m p u riti e s i n t h e s ol uti o n t h at a r e n ot p a rt of t h e

e x p e ri m e nt.
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Fi g u r e 5 .3 9 : Li n e a r s w e e p v olt a m m o g r a m f o r S a m pl e 3 (I n G a N) wit h b ot h
t h e d a r k s c a n a n d t h e ill u mi n at e d s c a n.

T h e s e c o n d t e st w a s a c h o p p e d o p e n ci r c uit t e st. 0 V w a s a p pli e d

a n d t h e c u r r e nt w a s m e a s u r e d w hil e t h e li g ht s o u r c e w a s p ul s e d e v e r y

5 s . O nl y S a m pl e s 2 , 5 , a n d 7 s h o w e d a n y p h ot o r e s p o n s e, w hil e S a m pl e

8 st a rt e d o ut wit h a p h ot o r e s p o n s e, b ut aft e r a c e rt ai n n u m b e r of c y cl e s

t h e si g n al b e c a m e n oi s y. Fi g. 5 .4 0 s h o w s t h e c h o p p e d p h ot o r e s p o n s e

f o r S a m pl e 2 .
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Fi g u r e 5 .4 0 : C h o p p e d p h ot o r e s p o n s e f o r S a m pl e 2 (I n N).

F r o m t h e c h o p p e d p h ot o r e s p o n s e it i s p o s si bl e t o e sti m at e t h e

a m o u nt of h y d r o g e n r el e a s e d u si n g ill u mi n ati o n u si n g F a r a d a y’ s l a w

of el e ct r ol y si s ( E q. ( 5 .1 )).

M ol e of H 2 =
1

2

(
t
0

I dτ )

F
(5 .1 )

W h e r e F i s t h e F a r a d a y c o n st a nt (t h e q u a ntit y of c h a r g e i n c o ul o m b s

c a r ri e d b y o n e m ol e of el e ct r o n s). B y c al c ul ati n g t h e a r e a u n d e r t h e

c u r v e f r o m t h e c h o p p e d p h ot o r e s p o n s e,
t
0

I dτ c a n b e f o u n d. F o r

S a m pl e 2 :

M ol e of H 2 =
1

2

(
t
0

I dτ )

F
(5 .2 )

= 7. 9 3 × 1 0 − 1 1 m ol × 2 2. 4 L m ol − 1 (5 .3 )

= 2. 0 1 6 6 × 1 0 − 2 μ L

mi n c m 2
(5 .4 )
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5 .2 .4 S a m ple De gr a d ati o n

Aft e r t h e v olt a m m o g r a m s t h e s u rf a c e s of t h e s a m pl e s w e nt t h o u g h a

m o r p h ol o gi c al c h a n g e c a u s e d b y eit h e r t h e el e ct r o c h e mi c al p r o c e s s

o r t h o u g h a p h ot o el e ct r o c h e mi c al p r o c e s s. T h e s a m pl e s w e r e s c a n n e d

wit h t h e A F M b ef o r e a n d aft e r t e sti n g t o d et e r mi n e t h e a m o u nt of

d e g r a d ati o n e x p e ri e n c e d. I n a d diti o n s a m pl e s s c a n n e d r e p e at a bl y

a c hi e v e d a l o w e r c u r r e nt d e n sit y f o r e a c h s u b s e q u e nt s c a n. Fi g. 5 .4 1

s h o w s t h e A F M s c a n f o r s a m pl e 4 . F o r c o m pl et e n e s s t h e ot h e r s a m pl e s

will b e i n cl u d e d i n A p p e n di x B . T a bl e 5 .3 s h o w s t h e R M S r o u g h n e s s

b ef o r e a n d aft e r P E C t e sti n g.

( a) ( b)

Fi g u r e 5 .4 1 : ( a) A F M s c a n b ef o r e t e sti n g. ( b) A F M s c a n aft e r t e sti n g.

T a bl e 5 .3 : R M S r o u g h n e s s b ef o r e a n d aft e r P E C t e sti n g.

S a m pl e  M a k e- u p I niti al R q ( n m ) Fi n al R q ( n m )

1 G a N 3. 5 0 7 1 2. 8 0

2 I n N o n C o m m e r ci al G a N 9. 9 1 2 5 8. 9 5

3 I n G a N 2 1. 9 5 4 4. 5 8

4 I n N o n G a N 1 3. 0 2 1 5 2. 4

5 G a N 1. 2 3 4 2. 7 7 3

6 I n N o n G a N 2 7. 9 6 5 9. 7 0

7 I n G a N o n Al G a N 1 9. 9 4 1 5 5. 7

8 I n G a N 2. 1 9 6 3 5. 5 0

9 Z n O 3. 0 5 6 7. 8 8 8
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All s a m pl e s s a w a n i n c r e a s e i n s u rf a c e r o u g h n e s s c a u s e d b y o n e of

t w o c a s e s: a n o di c c o n v e r si o n of t h e l a y e r o r m e c h a ni c al d e st r u cti o n

c a u s e d b y t h e r el e a s e of t h e g a s s e s. F r o m t h e a b o v e r e s ult s it w o ul d

s e e m t h at G a N a n d Z n O a r e t h e m o st st a bl e a s p h ot o el e ct r o d e s. H o w-

e v e r b ot h G a N a n d Z n O o nl y a b s o r b i n t h e U V r a n g e of li g ht. F u rt h e r

e x p e ri m e nt s w o ul d b e r e q ui r e d t o i n c r e a s e t h e st a bilit y of I n G a N a s a

l a y e r f o r p h ot o el e ct r o d e s a s I n G a N c a n b e b a n d e n gi n e e r e d t o a b s o r b

i n t h e vi si bl e s p e ct r u m of li g ht.
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I n v e sti g ati o n s i nt o t h e b a n d g a p of I n N w a s p e rf o r m e d. T h e X R D

r e s ult s s h o w t h at t h e I n N l a y e r s a r e p ol y c r y st alli n e W u rt zit e-t y p e. T h e

m e a s u r e d b a n d g a p w a s f o u n d t o b e 1. 8 0 ± 0. 2 5 e V u si n g X A S a n d X E S

a n d c o n fi r m e d wit h X E O L. C h e mi c al a n al y si s f r o m t h e O K- e d g e X A S

s p e ct r a s h o w e d t h e p r e s e n c e o n o x y g e n i m p u riti e s i n t h e I n N l a y e r s

wit h t h e o x y g e n b ei n g m o r e o n t h e s u rf a c e t h a n i n t h e b ul k. T hi s i s al s o

c o n fi r m e d t h o u g h X P S m e a s u r e m e nt s wit h t h e O 1 s s c a n s h o wi n g a n

I n − O b o n d al o n g wit h a d s o r b e d o x y g e n, wit h t h e a d s o r b e d o x y g e n

h a vi n g a hi g h e r p e a k t h a n t h e I n − O b o n d. A d diti o n all y t h e X E O L

m e a s u r e m e nt s al s o c o n fi r m o x y g e n i m p u riti e s i n t h e s a m pl e s.

L a y e r s g r o w n at t h e L a k e h e a d S e mi c o n d u ct o r R e s e a r c h L a b p r ot o-

t y p e r e a ct o r h a v e b e e n u s e d t o d e m o n st r at e p h ot o el e ct r o d e s f o r u s e

i n P E C c ell s. T h e l a y e r s e x p e ri e n c e d d e g e n e r ati o n d u e t o m e c h a ni c al

d e st r u cti o n t h o u g h t h e e v ol uti o n of g a s e s o r t h o u g h a n o di c c h a n g e s t o

t h e l a y e r s. A p o s si bl e s ol uti o n t o t hi s w o ul d b e t o p a s si v at e t h e l a y e r s

wit h a m et al o xi d e t o a ct a s n u cl e ati o n sit e s f o r g a s e v ol uti o n a n d t o

o p e r at e st ri ctl y i n t h e c at h o di c r e gi o n.

S a m pl e s u n d e r ill u mi n ati o n s h o w e d n o diff e r e n c e i n a n o di c c o n-

diti o n s t o t h e s a m pl e s t e st e d wit h n o ill u mi n ati o n s. I n c at h o di c c o n-

diti o n s, t h e H E R o c c u r r e d at hi g h e r ( m o r e n e g ati v e) v olt a g e s u n d e r

ill u mi n ati o n s f o r G a N, w hil e f o r I n G a N u n d e r ill u mi n ati o n, H E R o c-

c u r r e d l o w e r v olt a g e s a s o p p o s e d t o t h e d a r k s w e e p.

It w a s al s o f o u n d t h at G a N o p e r at e s b e st i n al k ali n e s ol uti o n s,

w h e r e a s i n di u m c o nt ai ni n g l a y e r s o p e r at e d b e st wit hi n a ci di c c o n di-

ti o n s, w h e n c o m p a ri n g t h e o n s et of H E R a n d O E R .

1 0 2
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W o r k i s still n e e d e d t o i n c r e a s e t h e st a bilit y of t h e l a y e r s f o r u s e a s

p h ot o el e ct r o d e s. P-t y p e d o pi n g t h e III- V Nit ri d e s c o ul d p r o vi d e a n

a v e n u e f o r p h ot o a n o d e s, a s c u r r e nt n-t y p e a n d u ni nt e nti o n all y d o p e d

l a y e r s c a n o nl y a ct a s p h ot o c at h o d e s. A s w ell wit h p-t y p e d o pi n g,

t h e s a m pl e s u rf a c e e x hi bit s el e ct r o n a c c u m ul ati o n u n d e r ill u mi n ati o n,

s o a p-t y p e s e mi c o n d u ct o r m at e ri al a s a w o r ki n g el e ct r o d e off e r s

s elf- p r ot e cti o n a g ai n st p h ot o c o r r o si o n c a u s e d b y s e mi c o n d u ct o r o x-

i di z ati o n. Te sti n g s h o ul d al s o b e d o n e t o d et e r mi n e p h ot o r e s p o n s e

at t h e H E R f o r p h ot o c at h o d e s i n o r d e r t o d et e r mi n e g a s e v ol uti o n.

T w o- el e ct r o d e m e a s u r e m e nt s will al s o n e e d t o b e p e rf o r m e d f o r fi n al

st a bilit y t e sti n g a n d f o r m e a s u ri n g S T H c o n v e r si o n r at e s.

Fi n all y, i n v e sti g ati o n s i nt o alt e r n at e s u b st r at e s f o r III- V nit ri d e s

s h o ul d b e c o m pl et e d. T h e t u n a bilit y of I n G a N s h o ul d all o w f o r l atti c e

m at c hi n g t o a v a ri et y of s u b st r at e s. T hi s t u n a bilit y c o ul d b e u s e d t o

g r o w I n G a N o n sili c o n b a s e d p h ot o- v olt ai c s t o p r o vi d e t h e b a c ki n g

p o w e r n e e d e d t o d ri v e t h e P E C d e vi c e.
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a .1 l i n e a r s w e e p v o l t a m m e t r y

B el o w i s t h e c o d e f o r t h e li n e r s w e e p v olt a m m et r y:

★■ ♠ ♣ ♦ ❤ ❡ ❡ ✉ ✐ ❡ ❞ ♣ ❛ ❝ ❦ ❛ ❣ ❡ ❛ ♥ ❞ ♠ ♦ ❞ ✉❧ ❡ ❢ ♦ ♠ ♣ ② ♠ ❡ ❛ ✉ ❡

✐ ♠ ♣ ♦ ❧ ♦ ❣ ❣✐ ♥ ❣

✐ ♠ ♣ ♦ ②

❢ ♦ ♠ ✐ ♠ ❡ ✐ ♠ ♣ ♦ ❧ ❡ ❡ ♣

✐ ♠ ♣ ♦ ♥ ✉ ♠ ♣ ② ❛ ♥ ♣

❢ ♦ ♠ ♣ ② ♠ ❡ ❛ ✉ ❡ ✳ ✐ ♥ ✉ ♠ ❡ ♥ ✳ ❦ ❡ ✐ ❤ ❧ ❡ ② ✐ ♠ ♣ ♦ ❑ ❡✐ ❤❧ ❡ ② ✷ ✹ ✵ ✵

❢ ♦ ♠ ♣ ② ♠ ❡ ❛ ✉ ❡ ✳ ❞ ✐ ♣ ❧ ❛ ② ✳ ◗ ✐ ♠ ♣ ♦ ◗ ● ✉✐

❢ ♦ ♠ ♣ ② ♠ ❡ ❛ ✉ ❡ ✳ ❞ ✐ ♣ ❧ ❛ ② ✳ ✇✐ ♥ ❞ ♦ ✇ ✐ ♠ ♣ ♦ ▼ ❛ ♥ ❛ ❣ ❡ ❞ ❲✐ ♥ ❞ ♦ ✇

❢ ♦ ♠ ♣ ② ♠ ❡ ❛ ✉ ❡ ✳ ❡ ① ♣ ❡ ✐ ♠ ❡ ♥ ✐ ♠ ♣ ♦ ✭

♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ✱ ❋❧ ♦ ❛ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✱ ✉ ♥✐ ✉ ❡ ❴ ❢✐❧ ❡ ♥ ❛ ♠ ❡ ✱ ❘ ❡ ✉❧ ✱

❛ ❛ ♠ ❡ ❡

✮

★ ❙ ❛ ❤ ❡ ❧ ♦ ❣ ❣ ❡

❧ ♦ ❣ ❂ ❧ ♦ ❣ ❣✐ ♥ ❣ ✳ ❣ ❡ ▲ ♦ ❣ ❣ ❡ ✭ ’ ’ ✮

❧ ♦ ❣ ✳ ❛ ❞ ❞ ❍ ❛ ♥ ❞❧ ❡ ✭ ❧ ♦ ❣ ❣✐ ♥ ❣ ✳ ◆ ✉❧❧ ❍ ❛ ♥ ❞❧ ❡ ✭ ✮ ✮

★ ❚ ❤ ❡ ✇ ❡ ❡ ♣ ♣ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡

❝ ❧ ❛ ❱ ■ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ✭ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ✮ ✿

★ ❉ ❡ ❝❧ ❛ ❡ ❛ ❧ ❧ ❤ ❡ ❡ ✉ ✐ ❡ ❞ ✐ ♥ ♣ ✉ ♣ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✿ ♠ ❛ ①

✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ✱ ♠✐ ♥ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ✱ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❡ ♣ ✱ ❞ ❡❧ ❛ ② ❜ ❡ ✇ ❡ ❡ ♥

❡ ❛ ❝ ❤ ❡ ♣

1 0 6
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★ ♠ ❛ ①✐ ♠ ✉ ♠ ❝ ✉ ❡ ♥ ❛ ♥ ❣ ❡ ✱ ❛ ♥ ❞ ❤ ❡ ❛ ♠ ♣❧ ❡ ♥ ❛ ♠ ❡ ❢ ♦

❛ ✈✐ ♥ ❣ ❤ ❡ ❢ ✐ ❧ ❡

♠ ❛ ① ❴ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❂ ❋❧ ♦ ❛ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✭ ’ M a xi m u m V ol t a g e ’ ✱

✉ ♥ ✐ ❂ ’ V ’ ✱ ❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ❧ ❂ ✺ ✮

♠✐ ♥ ❴ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❂ ❋❧ ♦ ❛ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✭ ’ Mi ni m u m V ol t a g e ’ ✱

✉ ♥ ✐ ❂ ’ V ’ ✱ ❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ❧ ❂ ❂ ✺✮

✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❴ ❡ ♣ ❂ ❋❧ ♦ ❛ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✭ ’ V ol t a g e S t e p ’ ✱ ✉ ♥ ✐ ❂

’ V ’ ✱ ❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ❧ ❂ ✵✳ ✵ ✶ ✮

❞ ❡❧ ❛ ② ❂ ❋❧ ♦ ❛ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✭ ’ D el a y Ti m e ’ ✱ ✉ ♥ ✐ ❂ ’ ms ’ ✱

❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ❧ ❂ ✷ ✵ ✮

❝ ✉ ❡ ♥ ❴ ❛ ♥ ❣ ❡ ❂ ❋❧ ♦ ❛ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✭ ’ C u r r e n t R a n g e ’ ✱

✉ ♥ ✐ ❂ ’ A ’ ✱ ❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ❧ ❂ ✶ ✮

❛ ♠ ♣❧ ❡ ❂ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✭ ’ S a m pl e N a m e ’ ✱ ❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ❧ ❂ ’ S a m pl e ’ ✮

❉ ❆ ❚ ❆ ❴ ❈ ❖ ▲ ❯ ▼ ◆ ❙ ❂ ❬ ’ V ol t a g e ( V ) ’ ✱ ’ C u r r e n t ( A) ’ ❪

❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ♣ ✭ ❡ ❧ ❢ ✮ ✿

❧ ♦ ❣ ✳ ✐ ♥ ❢ ♦ ✭ " S e t t i n g u p i n s t r u m e n t s " ✮

★■ ♥ ✐ ❛ ❧ ❡ ❂ ✉ ♣ ❢ ♦ ❤ ❡ ✷ ✹ ✵ ✵ ✱ ✇✐ ❤ ❤ ❡ ❘ ❙ ✷ ✸ ✷

❝ ♦ ♥ ♥ ❡ ❝ ✐ ♦ ♥ ❛ ♥ ❞ ✇ ❤ ❛ ♠ ♦ ❞ ❡ ♦ ❜ ❡ ✉ ❡ ❞

❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ❂ ❑ ❡✐ ❤❧ ❡ ② ✷ ✹ ✵ ✵ ✭ " A S R L4 " ✱ ✐ ♠ ❡ ♦ ✉

❂ ✶ ✷ ✵ ✵ ✱ ❜ ❛ ✉ ❞ ❴ ❛ ❡ ❂ ✺ ✼ ✻ ✵ ✵ ✮

❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ✳ ❛ ♣ ♣❧ ② ❴ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ✭ ✮

❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ✳ ♠ ❡ ❛ ✉ ❡ ❴ ❝ ✉ ❡ ♥ ✭ ✮

❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ✳ ✇✐ ❡ ❂ ✹

❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ❴ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❴ ❛ ♥ ❣ ❡ ❂ ❡ ❧ ❢ ✳

♠✐ ♥ ❴ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡

❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ✳ ❝ ♦ ♠ ♣❧✐ ❛ ♥ ❝ ❡ ❴ ❝ ✉ ❡ ♥ ❂ ❡ ❧ ❢ ✳

❝ ✉ ❡ ♥ ❴ ❛ ♥ ❣ ❡

❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ✳ ❡ ♥ ❛ ❜❧ ❡ ❴ ♦ ✉ ❝ ❡ ✭ ✮

❧ ❡ ❡ ♣ ✭ ✷ ✮

★ ❚ ♦ ✇ ❡ ❡ ♣ ❤ ♦ ✉ ❣ ❤ ❤ ❡ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❛ ♥ ❛ ❛ ② ✐ ✉ ❡ ❞ ♦

❡ ❧ ❧ ❤ ❡ ✷ ✹ ✵ ✵ ✇ ❤✐ ❝ ❤ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ♦ ❜ ❡ ❡ ❛ ❢ ♦ ❜ ♦ ❤

✇ ❡ ❡ ♣✐ ♥ ❣ ❢ ♦ ♠
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★ ♠✐ ♥ ♦ ♠ ❛ ① ❛ ♥ ❞ ❢ ♦ ♠ ♠ ❛ ① ♦ ♠✐ ♥ ❛ ♥ ❞ ❤ ❡ ♥ ♠ ❛ ❦✐ ♥ ❣ ❛

♠ ❛ ❡ ❛ ❛ ② ❢ ♦ ❤ ❡ ♣ ♦ ❣ ❛ ♠ ♦ ✉ ❡ ✳

❞ ❡ ❢ ❡ ① ❡ ❝ ✉ ❡ ✭ ❡ ❧ ❢ ✮ ✿

✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❴ ✉ ♣ ❂ ♥ ♣ ✳ ❛ ❛ ♥ ❣ ❡ ✭ ❡ ❧ ❢ ✳ ♠✐ ♥ ❴ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ✱ ❡ ❧ ❢ ✳

♠ ❛ ① ❴ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ✱ ❡ ❧ ❢ ✳ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❴ ❡ ♣ ✮

✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❴ ❞ ♦ ✇ ♥ ❂ ♥ ♣ ✳ ❛ ❛ ♥ ❣ ❡ ✭ ❡ ❧ ❢ ✳ ♠ ❛ ① ❴ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ✱ ❡ ❧ ❢ ✳

♠✐ ♥ ❴ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ✱ ❂ ❡ ❧ ❢ ✳ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❴ ❡ ♣ ✮

✈ ♦ ❧ ❛ ❣ ❡ ❂ ♥ ♣ ✳ ❝ ♦ ♥ ❝ ❛ ❡ ♥ ❛ ❡ ✭ ✭ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❴ ✉ ♣ ✱

✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❴ ❞ ♦ ✇ ♥ ✮ ✮ ★ ■ ♥ ❝ ❧ ✉ ❞ ❡ ❤ ❡ ❡ ✈ ❡ ❡

❡ ♣ ❂ ❧ ❡ ♥ ✭ ✈ ♦ ❧ ❛ ❣ ❡ ✮

★ ✇ ❡ ❡ ♣ ❤ ❡ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❛ ♥ ❞ ♠ ❡ ❛ ✉ ❡ ❤ ❡ ❝ ✉ ❡ ♥

❧ ♦ ❣ ✳ ✐ ♥ ❢ ♦ ✭ " S t a r t i n g t o s w e e p t h r o u g h v o l t a g e " ✮

❢ ♦ ✐ ✱ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ✐ ♥ ❡ ♥ ✉ ♠ ❡ ❛ ❡ ✭ ✈ ♦ ❧ ❛ ❣ ❡ ✮ ✿

❧ ♦ ❣ ✳ ❞ ❡ ❜ ✉ ❣ ✭ " M e a s u ri n g v o l t a g e : % g V " ✪

✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ✮

❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ❴ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❂ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡

★ ❖ ✉ ❡ ❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ✳ ❛ ♠ ♣ ❴ ♦ ❴ ❝ ✉ ❡ ♥ ✭ ❝ ✉ ❡ ♥

✱ ❞ ❡❧ ❛ ② ❂ ✵✳ ✶ ✮

❧ ❡ ❡ ♣ ✭ ❡ ❧ ❢ ✳ ❞ ❡❧ ❛ ② ✯ ✶ ❡ ❂ ✸ ✮

❝ ✉ ❡ ♥ ❂ ❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ✳ ❝ ✉ ❡ ♥

❞ ❛ ❛ ❂ ④

’ C u r r e n t ( A) ’ ✿ ❝ ✉ ❡ ♥ ✱

’ V ol t a g e ( V ) ’ ✿ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ✱

⑥

❡ ❧ ❢ ✳ ❡ ♠✐ ✭ ’ r e s u l t s ’ ✱ ❞ ❛ ❛ ✮

❡ ❧ ❢ ✳ ❡ ♠✐ ✭ ’ p r o g r e s s ’ ✱ ✶ ✵ ✵ ✳ ✯ ✐ ✴ ❡ ♣ ✮

✐ ❢ ❡ ❧ ❢ ✳ ❤ ♦ ✉❧ ❞ ❴ ♦ ♣ ✭ ✮ ✿

❧ ♦ ❣ ✳ ✇ ❛ ♥✐ ♥ ❣ ✭ " C a t c h s t o p c o m m a n d i n

p r o c e d u r e " ✮
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❜ ❡ ❛ ❦

❞ ❡ ❢ ❤ ✉ ❞ ♦ ✇ ♥ ✭ ❡ ❧ ❢ ✮ ✿

❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ✳ ❤ ✉ ❞ ♦ ✇ ♥ ✭ ✮

❧ ♦ ❣ ✳ ✐ ♥ ❢ ♦ ✭ " F i n i s h e d " ✮

★ ❚ ❤ ❡ ● ❯■ ♣ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ✱ ❝ ❡ ❛ ❡ ❛ ✇✐ ♥ ❞ ♦ ✇ ❡ ❞ ❜ ♦ ① ✇✐ ❤

❝ ❤ ❛ ♥ ❣ ❡ ❛ ❜❧ ❡ ✐ ♥ ♣ ✉ ❢ ♦ ❤ ❡ ✈ ❛ ✐ ❛ ❜ ❧ ❡ ❧ ✐ ❡ ❞ ✐ ♥ ❤ ❡

✇ ❡ ❡ ♣ ♣ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡

★ ❛ ♥ ❞ ❣ ❛ ♣ ❤ ❤ ❡ ♦ ✉ ♣ ✉

❝ ❧ ❛ ▼ ❛✐ ♥ ❲✐ ♥ ❞ ♦ ✇ ✭ ▼ ❛ ♥ ❛ ❣ ❡ ❞ ❲✐ ♥ ❞ ♦ ✇ ✮ ✿

❞ ❡ ❢ ❴ ❴✐ ♥✐ ❴ ❴ ✭ ❡ ❧ ❢ ✮ ✿

✉ ♣ ❡ ✭ ✮ ✳ ❴ ❴✐ ♥✐ ❴ ❴ ✭

♣ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ❴ ❝❧ ❛ ❂ ❱■ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ✱

✐ ♥ ♣ ✉ ❂❬

’ m a x _ v ol t a g e ’ ✱ ’ mi n _ v ol t a g e ’ ✱ ’

v o l t a g e _ s t e p ’ ✱

’ d el a y ’ ✱ ’ c u r r e n t _ r a n g e ’ ✱ ’ s a m pl e ’

❪ ✱

❞ ✐ ♣ ❧ ❛ ② ❂❬

’ m a x _ v ol t a g e ’ ✱ ’ mi n _ v ol t a g e ’ ✱ ’

v o l t a g e _ s t e p ’ ✱

’ d el a y ’ ✱ ’ c u r r e n t _ r a n g e ’ ✱ ’ s a m pl e ’

❪ ✱

① ❴ ❛ ①✐ ❂ ’ V ol t a g e ( V ) ’ ✱

② ❴ ❛ ①✐ ❂ ’ C u r r e n t ( A) ’ ✱

✮

❡ ❧ ❢ ✳ ❡ ❲✐ ♥ ❞ ♦ ✇ ❚✐ ❧ ❡ ✭ ’ I V M e a s u r e m e nt ’ ✮

❞ ❡ ❢ ✉ ❡ ✉ ❡ ✭ ❡ ❧ ❢ ✮ ✿

❞ ✐ ❡ ❝ ♦ ② ❂ " . / " ★ ❈ ❤ ❛ ♥ ❣ ❡ ❤ ✐ ♦ ❤ ❡ ❞ ❡ ✐ ❡ ❞

❞ ✐ ❡ ❝ ♦ ②
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♣ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ❂ ❡ ❧ ❢ ✳ ♠ ❛ ❦ ❡ ❴ ♣ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ✭ ✮

❢✐❧ ❡ ♥ ❛ ♠ ❡ ❂ ✉ ♥✐ ✉ ❡ ❴ ❢✐❧ ❡ ♥ ❛ ♠ ❡ ✭ ❞ ✐ ❡ ❝ ♦ ② ✱ ♣ ❡ ❢ ✐ ① ❂ ’

S w e e p ’ ✰ ♣ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ✳ ❛ ♠ ♣❧ ❡ ✰ ’ ’ ✮

❡ ✉ ❧ ❂ ❘ ❡ ✉ ❧ ✭ ♣ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ✱ ❢✐❧ ❡ ♥ ❛ ♠ ❡ ✮

❡ ① ♣ ❡ ✐ ♠ ❡ ♥ ❂ ❡ ❧ ❢ ✳ ♥ ❡ ✇ ❴ ❡ ① ♣ ❡ ✐ ♠ ❡ ♥ ✭ ❡ ✉ ❧ ✮

❡ ❧ ❢ ✳ ♠ ❛ ♥ ❛ ❣ ❡ ✳ ✉ ❡ ✉ ❡ ✭ ❡ ① ♣ ❡ ✐ ♠ ❡ ♥ ✮

★ ❤ ❡ ♠ ❛✐ ♥ ♣ ♦ ❣ ❛ ♠ ✱ ✇ ❤✐ ❝ ❤ ❝ ❛ ❧ ❧ ❤ ❡ ❛ ❜ ♦ ✈ ❡ ♣ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ❛ ♥ ❞

❝ ❡ ❛ ❡ ❤ ❡ ● ❯■ ❤ ♦ ✉ ❣ ❤ ♣ ② ♠ ❡ ❛ ✉ ❡

✐ ❢ ❴ ❴ ♥ ❛ ♠❡ ❴ ❴ ❂ ❂ " _ _ m ai n _ _ " ✿

❛ ♣ ♣ ❂ ◗ ● ✉✐ ✳ ◗ ❆ ♣ ♣❧✐ ❝ ❛ ✐ ♦ ♥ ✭ ② ✳ ❛ ❣ ✈ ✮

✇✐ ♥ ❞ ♦ ✇ ❂ ▼ ❛✐ ♥ ❲✐ ♥ ❞ ♦ ✇ ✭ ✮

✇✐ ♥ ❞ ♦ ✇ ✳ ❤ ♦ ✇ ✭ ✮

② ✳ ❡ ① ✐ ✭ ❛ ♣ ♣ ✳ ❡ ① ❡ ❝ ❴ ✭ ✮ ✮

a .2 c h o p p e d p h o t o r e s p o n s e

B el o w i s t h e c o d e f o r t h e c h o p p e d p h ot o r e s p o n s e:

★■ ♠ ♣ ♦ ❤ ❡ ❡ ✉ ✐ ❡ ❞ ♣ ❛ ❝ ❦ ❛ ❣ ❡ ❛ ♥ ❞ ♠ ♦ ❞ ✉❧ ❡ ❢ ♦ ♠ ♣ ② ♠ ❡ ❛ ✉ ❡

✐ ♠ ♣ ♦ ❧ ♦ ❣ ❣✐ ♥ ❣

✐ ♠ ♣ ♦ ②

❢ ♦ ♠ ✐ ♠ ❡ ✐ ♠ ♣ ♦ ❧ ❡ ❡ ♣

✐ ♠ ♣ ♦ ♥ ✉ ♠ ♣ ② ❛ ♥ ♣

❢ ♦ ♠ ♣ ② ♠ ❡ ❛ ✉ ❡ ✳ ✐ ♥ ✉ ♠ ❡ ♥ ✳ ❦ ❡ ✐ ❤ ❧ ❡ ② ✐ ♠ ♣ ♦ ❑ ❡✐ ❤❧ ❡ ② ✷ ✹ ✵ ✵

❢ ♦ ♠ ♣ ② ♠ ❡ ❛ ✉ ❡ ✳ ❞ ✐ ♣ ❧ ❛ ② ✳ ◗ ✐ ♠ ♣ ♦ ◗ ● ✉✐

❢ ♦ ♠ ♣ ② ♠ ❡ ❛ ✉ ❡ ✳ ❞ ✐ ♣ ❧ ❛ ② ✳ ✇✐ ♥ ❞ ♦ ✇ ✐ ♠ ♣ ♦ ▼ ❛ ♥ ❛ ❣ ❡ ❞ ❲✐ ♥ ❞ ♦ ✇

❢ ♦ ♠ ♣ ② ♠ ❡ ❛ ✉ ❡ ✳ ❡ ① ♣ ❡ ✐ ♠ ❡ ♥ ✐ ♠ ♣ ♦ ✭

♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ✱ ❋❧ ♦ ❛ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✱ ✉ ♥✐ ✉ ❡ ❴ ❢✐❧ ❡ ♥ ❛ ♠ ❡ ✱ ❘ ❡ ✉❧ ✱

■ ♥ ❡ ❣ ❡ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✱ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡

✮
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❧ ♦ ❣ ❂ ❧ ♦ ❣ ❣✐ ♥ ❣ ✳ ❣ ❡ ▲ ♦ ❣ ❣ ❡ ✭ ’ ’ ✮

❧ ♦ ❣ ✳ ❛ ❞ ❞ ❍ ❛ ♥ ❞❧ ❡ ✭ ❧ ♦ ❣ ❣✐ ♥ ❣ ✳ ◆ ✉❧❧ ❍ ❛ ♥ ❞❧ ❡ ✭ ✮ ✮

❝ ❧ ❛ ❱ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❴ ❤ ♦❧ ❞ ✭ ♦ ❝ ❡ ❞ ✉ ❡ ✮ ✿

★ ❙ ❡ ❤ ❡ ✐ ♥ ♣ ✉ ♣ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡

❞ ❛ ❛ ❴ ♣ ♦✐ ♥ ❂ ■ ♥ ❡ ❣ ❡ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✭ ’ D at a P o i n t s ’ ✱

❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ❧ ❂ ✶ ✵ ✵ ✵ ✮

✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ❂ ❋❧ ♦ ❛ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✭ ’ V ol t a g e ’ ✱ ✉ ♥ ✐ ❂ ’ V ’ ✱

❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ❧ ❂ ✵ ✮

❛ ♠ ♣❧ ❡ ❴ ❛ ❡ ❂ ❋❧ ♦ ❛ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✭ ’ S a m pl e R a t e ’ ✱ ✉ ♥ ✐ ❂ ’

ms ’ ✱ ❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ❧ ❂ ✷ ✵ ✮

❛ ♠ ♣❧ ❡ ❂ ❛ ❛ ♠ ❡ ❡ ✭ ’ S a m pl e N a m e ’ ✱ ❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ❧ ❂ ’ S a m pl e ’ ✮

❉ ❆ ❚ ❆ ❴ ❈ ❖ ▲ ❯ ▼ ◆ ❙ ❂ ❬ ’ Ti m e ( s ) ’ ✱ ’ C u r r e n t ( A) ’ ❪

❞ ❡ ❢ ❛ ✉ ♣ ✭ ❡ ❧ ❢ ✮ ✿

❧ ♦ ❣ ✳ ✐ ♥ ❢ ♦ ✭ " S e t t i n g u p i n s t r u m e n t s " ✮

★■ ♥ ✐ ❛ ❧ ❡ ❂ ✉ ♣ ❢ ♦ ❤ ❡ ✷ ✹ ✵ ✵ ✱ ✇✐ ❤ ❤ ❡ ❘ ❙ ✷ ✸ ✷

❝ ♦ ♥ ♥ ❡ ❝ ✐ ♦ ♥ ❛ ♥ ❞ ✇ ❤ ❛ ♠ ♦ ❞ ❡ ♦ ❜ ❡ ✉ ❡ ❞

❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ❂ ❑ ❡✐ ❤❧ ❡ ② ✷ ✹ ✵ ✵ ✭ " A S R L4 " ✱ ✐ ♠ ❡ ♦ ✉

❂ ✶ ✷ ✵ ✵ ✱ ❜ ❛ ✉ ❞ ❴ ❛ ❡ ❂ ✺ ✼ ✻ ✵ ✵ ✮

❡ ❧ ❢ ✳ ♦ ✉ ❝ ❡ ✳ ❛ ♣ ♣❧ ② ❴ ✈ ♦❧ ❛ ❣ ❡ ✭ ✮
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