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Medziagy padengimas naujomis funkcinémis medziagomis jau vykdomas eile mety. Tokios
pavirSiaus modifikavimo operacijos leidzia atrasti naujas medziagas, kurios gali biiti pritaikytos
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savybes. Siame magistro baigiamajame projekte buvo vykdomas fluoru legiruoto alavo oksido (FTO)
stiklo substraty pavirsiaus elektriniy savybiy gerinimas. Tikslas buvo pasiektas besisukanc¢io padéklo
metodu sudarius cinko oksido ZnO nanodaleliy dangas ir cheminio nusodinimo i§ tirpaly metodu
sudarant kadmio sulfidinius CdS ciklus ant FTO/ZnO. Projekte 40 °C, 60 °C ir 80 °C temperatiirose
suformuoti 1, 3 ir 5 kadmio sulfido CdS ciklai. FTO/ZnO/CdS bandiniai tirti rentgeno spinduliuotés
difrakcine analize (RSDA), ultravioletinés spinduliuotés su matomais Sviesos ir gretimy Sviesos
bangy ilgiais analize UV/Vis, atominiy jégy mikroskopijos matavimais AJM, skenuojancios
elektroninés mikroskopijos ir elementinés sudéties matavimais SEM/EDS, tiesinio skleidimo
voltamperometrija (TSV).
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Summary

Surface modification with new functional materials has been studied for the past years. This kind of
surface modification enables scientists to find new materials that can be used in various fields. Most
commonly surface modification is carried out for better material surface electrical properties. In this
master’s degree project fluorine-doped tin oxide (FTO) glass substrate surfaces electrical properties
were improved. This was achieved with spin-coated zinc oxide ZnO nanoparticles and deposited
cadmium sulfide CdS layers by the chemical bath deposition method. In the project, cadmium sulfide
1, 3, and 5 layers were formed at 40 °C, 60 °C, and 80 °C temperatures. Analysis of FTO/ZnO/CdS
was carried out using x-ray diffraction analysis XRD, UV-visible spectrophotometry UV/Vis, atomic
force microscopy (AFM), scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy
SEM/EDS, Linear sweep voltammetry (LSV).
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Santrumpy ir terminy sgrasas
Santrumpos:
FTO — skaidrus ir elektrai laidus fluoru legiruotas alavo oksidas;
RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizg,
UV/Vis — ultravioletiné regimosios $viesos spinduliuoté;
SEM — skenuojanti elektroniné mikroskopija;
EDS — rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija;
AJM — atominiy jégy mikroskopija;
TSV - tiesinio skleidimo voltamperometrija.
Terminai:

Pavirsiaus aktyvacija — metodas naudojamas pavirSiaus cheminei sudééiai pakeisti, kada pavirsiuje
ivedamos naujos cheminés grupés, kriiviai, sukuriami fiziniai pokyciai. Tai vykdoma paSalinant
priemaisas, formuojant naujg cheming sandara, ésdinant ir t.t.

Alotropiné atmaina — medziagos savybé pakeisti savo biiseng ar formg slégio ar temperatiiros
poveikyje.

Polimorfiné atmaina — medziagos savybé pakeisti savo kristalinés gardelés struktiirg slégio ar
temperattros poveikyje.

Fluorenai — organinés medziagos, kuriy formulé atitinkamai (CeHs)2CHo.

Anglies nanovamzdeliai — ploni ir lengvi i§ anglies atomy suformuoti vamzdeliai, kurie matuojami
nanometrais.
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Ivadas

TV —

procesams projektuoti naudojamos medZziagos netinkamos arba néra pakankamai geros. Sios
problemos galima iSvengti modifikuojant jas — padengiant funkcinémis medziagomis. Atliekant tokia
operacijag modifikacijos suteikia jvairioms medziagoms naujy panaudojimo galimybiy jvairiose
srityse. KeiCiant pavirSiaus morfologines ir chemines savybes gali buti atlickamas pageidaujamas
pavirSiaus paruosimas. DaZznai §i operacija yra pavirSiaus elektriniy savybiy gerinimas. Nors §i
mokslo Saka néra nauja, egzistuoja nuo XX a., net ir $iais laikais apstu naujy technologijy, kurios
jgalina pasiekti vis didesnj pavirSiaus elektrinj laiduma [1].

Skaidras ir elektrai laids fluoru legiruoti alavo oksido (sutr. FTO) stiklo substratai patraukliis savo
elektrinémis savybémis. Ant $io puslaidininkio dazniausiai sudaromi cinko oksido (sutr. ZnO) ar jo
nanodaleliy ciklai. Pats ZnO pradétas placiai tyrinéti kai buvo atrastas jo pritaikomumas elektronikos
srityje. Naudojant $ig medziagg galima pagaminti permatomus elektrodus, kurie naudojami saulés
moduliy gamyboje. MedZiagy moksle §i medziaga yra klasifikuojama kaip puslaidininkis. D¢l savo
didelio pavirsiaus ir tiirio santykio dydzio ZnO nanodalelés padidina fotogeneruojamy kravininky
kiekij, tad daznai yra pritaikomos dangy sudarymui.

Kadmio sulfidas (sutr. CdS) yra medziaga, kuri pasizymi puslaidininkio savybémis ir yra
klasifikuojama, kaip n-tipo puslaidininkis. Si medZiaga, priklausomai nuo daleliy dydzio ir
temperattiros, gali pasizymeti skirtingomis elektrinémis savybémis. Todél Siame darbe nuspresta
suformuoti CdS ciklus ant FTO stiklo skirtingose temperattrose esant skirtingam CdS cikly skaiéiui
cheminio nusodinimo i$ tirpaly metodu ir atlikti gauty dangy savybiy tyrimus.

Darbo tikslas. Suformuoti ZnO nanodaleliy ciklus ant FTO stiklo besisukanc¢io padéklo metodu ir
sudaryti CdS ciklus ant FTO/ZnO cheminio nusodinimo i§ tirpaly metodu ir atlikti gauty dangy
pavirSiaus savybiy tyrimus, naudojant Siuos metodus: RSDA, UV/Vis, SEM, EDS, AJM, TSV.

Darbo uzdaviniai:

1. ant FTO stiklo besisukan¢io padéklo metodu suformuoti ZnO nanodaleliy ciklus ir parinkti
tinkamg jy skaiciy;

2. nustatyti optimalias sglygas CdS dangy sudarymo ant FTO/ZnO cheminio nusodinimo i$ tirpaly
metodu;

3. istirti dangy savybes naudojant Siuos tyrimy metodus: rentgeno spinduliuotés difrakcine analize
(RSDA), ultravioletinés spinduliuotés su matomais Sviesos ir gretimy Sviesos bangy ilgiais
analize (UV/Vis), atominiy jégy mikroskopija (AJM), skenuojanciaja elektroning mikroskopija
(SEM), elementing sudétj (EDS) ir fotoelektrinj laiduma (TSV).

Temos naujumas. Besisukancio padéklo metodu sudaroma desimt ZnO nanodaleliy cikly ant FTO
stiklo. CdS ciklai formuojami ant FTO/ZnO. Si operacija kartojama trijose skirtingose temperatiirose
(40 °C, 60 °C ir 80 °C) esant skirtingam cikly skai¢iui (1, 3 ir 5). Darbe istirta temperatiiros jtaka
formuojamy CdS cikly homogeniskumui esant skirtingam sudaromy cikly skai¢iui naudojant
cheminio nusodinimo i$ tirpaly metoda.
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1. Literatiros apZvalga
1.1. Skaidrus ir elektrai laidus fluoru legiruotas alavo oksidas (FTO)

Alavo oksidas (TO) yra pirmasis permatomas puslaidininkis, kurio gamybos tendencijos sparciai
augo. Susidoméjimas alavo oksidu atsirado, kai buvo pradéta placiai jj naudoti dujy jutikliy ir
matavimo prietaisy gamybose. Si medZiaga yra kieta ir stabili, tod¢l gali biiti naudojama laidininky,
kaitinimo prietaisy, adsorbenty gamybose [2].

Alavo oksido (SnO2) grynasis mineralas vadinamas kasiteritu. Kristaliné Sio kristalo forma yra
tetragoniné (Zr. 1 paveikslg) [3].

1 pav. Kasiterito mineralo kristalinés gardelés struktiira [3]

Sio mineralo spalva gali biti jvairi: juoda, geltona, ruda, raudona arba balta, priklausomai nuo
minerale esanciy priemaiSy. Mineralo kristalai turi metalinj atspindj. Kietumas pagal Moso skale
lygus 6-7. Atsparumas mechaniniam poveikiui néra didelis dél didelio $io mineralo trapumo [3].

Skaidrus ir elektrai laidus fluoru legiruotas alavo oksidas (sutr. FTO) formuojamas ant jkaitinty stiklo
substraty purskiamosios pirolizés, zoliy-geliy, reaktyvaus garavimo ir kt. metodais. Pur§kiamosios
pirolizés metodas yra paprastas ir efektyvus, todél dazniausiai jis ir yra naudojamas norint gauti
kokybiskas FTO dangas [2].

Siy substraty tiesioginio $uolio draustinés vertés yra jvairios: gali kisti nuo 3,2 eV iki 4,6 eV. Optinio
pralaidumo verté siekia 90 %, elektriné varzos verté ne didesné nei 10* Q-cm [4].

Polikristalinio alavo oksido veikimas paremtas deguonies sugérimu sulaikant elektronus ant
pavirSiaus ir sukuriant barjerg aplink §ig dangg. Taciau, kada egzistuoja deguonies trikumas
atsirandantis ant pavirSiaus, danga tampa n-tipo puslaidininkiu. Sis reiskinys paaiskinamas
jonizacinio lygmens sumazéjimu. Kiti faktoriai, lemiantys FTO stiklo laidumg yra priemaiSos, alavo
oksido daleliy dydis (esant mazesnéms daleléms — pasiekiamas geresnis jautrumas dujy jutikliuose),
fluoro ir alavo santykinis kiekis (sutr. F/Sn) esantis ant substraty pavirSiaus ir kt. (skirtumas matomas
2 paveiksle pateiktose SEM topografinése nuotraukose) [2, 4].
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2 pav. FTO stiklo SEM nuotraukos, kuriose naudojamas skirtingas F/Sn santykis: a — 0; b — 0,20; ¢ —0,35; d
—0,50; e —0,65; f—0,85 [4]

2 paveiksle matomose nuotraukose pateikti FTO stiklo substratai su skirtingu F/Sn santykiu. Visose
gautose dangose daleliy dydis yra mazesnis negu 100 nm, kas reiSkia jog ant dangos sudarytos
struktiros yra nanodaleliy dydzio. DidZiausias nanodaleliy dydis gaunamas, kai F/Sn santykis lygus
0,65. Tankiausia, turinti maziausiy strukttiriniy elementy ir be daug mikroskopiniy jtrikimy gaunama
danga, kai F/Sn santykis 0,5. Esant Siam santykiui taip pat pasickiama geresné elektrony pernasa
esanti ant dangos pavirSiaus dél kriivininky i$sibarstymo.

Legiravimas fluoru taikomas skaidriy puslaidininkiy cikly gamyboje (pvz., ZnO, SnO, CdS, CdO).
Sis procesas pagerina pavir§iaus optines ir elektrines savybes [5]. Legiruojant Fluoru yra padidinama
laisvy kravio nes¢jy koncentracija, nes sudaromi laisvieji neSikliai. Taip pat yra pagerinamas
puslaidininkio stabilumas, nes dél sudaromo pavirSiaus pasyvavimo atsiranda deguonies triikumas ir
laisvasis deguonis esantis ant dangos pavir$iaus yra suriSamas [6].

1.2. Nanodalelés

Nanodaleliy chemijos mokslo sritis yra pakankamai nauja, atsiradusi pries apytiksliai 30 mety. Pacios
nanodalelés gamtoje dulkiy ir dimy pavidalu egzistavo anksc¢iau. Senais laikais jos buvo naudojamos
pigmenty, konstrukciniy medziagy, spalvinto stiklo gamyboje. Nanodaleliy chemija buvo pradéta
pladiai plétoti XX a. pabaigoje, kai buvo atrasti elektroniniai mikroskopai. Juos naudodami
mokslininkai galéjo iSanalizuoti ir charakterizuoti jvairius mikroskopu matomus objektus [7].

Nanodalelés pasizymi savo mazu daleliy dydziu, kuris apibidinamas sisteminio ilgio vieneto, metro,
deSimtaine trupmena — nanometru (sutr. nm). Nanodaleliy apibtidinimui naudojamos savokos
jvairiose mokslo ir tyrimy srityse gali skirtis, tac¢iau dazniausiai jos apibidinamos, kaip dalelés, kuriy
dydis ne didesnis kaip 1-100 nm ir kuriy fizikinés savybés pakisty, jei medziaga buty didesné negu
nanometry dydzio [8].

Visos kieto pavidalo cheminés medziagos pasizymi atomais ir molekulémis. Kai jos yra
sumazinamos, atomai ir molekulés pasizymi skirtingomis savybémis negu medziagos, i§ kurios
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suformuotos mazesnés dalelés, kietoji biisena. Sj reiskinj galima paaiskinti atomy arba molekuliy
rySio busenos pakitimu — daleliy pavirSiaus aktyvavimu. Aktyvios dalelés grei¢iau ir geriau susijungia
su reaguojancia medziaga [8].

IS metaly sudaryty nanodaleliy savybés dazniausiai apibidinamos nanodaleliy dydziu, sudétimi,
kristaliSkumu ir morfologija. Sumazinus daleles iki nanometry dydzio, pagerinamos medZziagos
cheminés, mechaninés, struktiirinés, morfologinés ir optinés savybés [9].

Pagal kilme gali biiti nattiralios arba sintetinés. Natiiralios nanodalelés aptinkamos atmosferoje,
dirvozemyje, vandenynuose ir organizmuose. Sintetinés nanodalelés naudojamos kosmetikoje,
optikoje, medicinoje, aplinkosaugoje, tranzistoriuose. Paprastai nanodalelés gaminamos i§ metalo
oksidy, keramikos, metalo, polimery, silicio. Nanodalelés organizmuose nesukelia imuninés
reakcijos, atsparios fermenty poveikiui, pasizymi dideliu pavirSiaus plotu, palyginti su jy esamu mazu
dydziu, todél esant mazai jy koncentracijai pasizymi antibakteriniu aktyvumu.

Atsizvelgiant | medziagy chemines ir fizikines savybes, nanodalelés skirstomos j Sias kategorijas:

1. Anglies pagrindo nanodalelés — skirstomos ] dvi placias grupes: fluorenus ir anglies
nanovamzdelius. Fluorenuose egzistuoja globuliniai tuStumos narveliai sudaryti i§ jvairiy
alotropinés anglies atmainy. JOS turi savitas penkiakampes ir Sesiakampes anglies molekuliy
i§sidéstymo formas. Anglies nanovamzdeliai vamzdinés formos, kurio iSorés skersmuo ne
didesnis, kaip 1-2 nm. Sie vamzdeliai gali biiti vieno arba keliy sluoksniy, patrauklios savo
fizikinémis, cheminémis, mechaninémis, terminémis savybémis. Naudojant anglies pagrindo
nanodaleles polimery gamyboje kaip uzpildus, yra pagerinamos jy elektrinés savybés. Pramon¢je
naudojami toksisky dujy adsorbcijai, uzpildy gamyboje [10, 11].

2. Metalinés nanodalelés — gaminamos i§ metaly pirmtakiy, Sintetinamos laboratorijose. Jos
sudarytos i§ metalinio branduolio kurio iSoré¢ padengta metalo oksidu arba neorganinés kilmés
metalu. Sios nanodalelés pasizymi lokalizuotu pavirsiaus plazminiu rezonansu, tad turi unikalias
optoelektrines savybes. Svarbu paminéti, kad Sios nanodalelés yra labai kenksmingos zmogaus
organizmui, tad dirbti su jomis galima tik esant uztikrintoms darbuotojy saugos ir sveikatos
saglygoms. D¢l §iy savybiy placiai naudojamos jvairiose tyrimy srityse — dazniausiai sudarant
dangas ant jvairiy medziagy pavirSiaus (pvz., esant aukso nanodaleliy sluoksniui ant jvairiy
pavirSiy pagerinamos gaunamy SEM nuotrauky kokybés) [10, 12].

3. Keraminés nanodalelés — nemetalinés kietos medziagos, kurios sintetinamos jas apdorojant
aukstose ir Zemose temperatiirose. Jos sudarytos daugiausiai i$ oksidy, karbidy, metaly karbonaty
(pvz., Ca, Ti, Si ir kt.), randamos amorfinése, polikristaliskose, tankiose, poringose ar
tus¢iavidurése plévelése. Sios nanodalelés naudojamos dazy katalizéje, fotokatalizéje,
fotodegeneracijoje ir vaizdavimo programose. Siais laikais daug tyrimy vykdoma keramikines
nanodaleles pritaikant biomedicinoje [10, 13].

4. Puslaidininkiy nanodalelés — pasizymi savybémis, kurios biidingos metalams ir nemetalams,
pasizymi plac¢iomis tiesioginio Suolio draustinés juostos Vertémis. Priklausomai nuo
puslaidininkiy nanodaleliy formos ir dydzio fiksuojamos skirtingos savybés. Gamyboje placiai
naudojamos fotokatalizei, elektroniniy prietaisy gamyboje [10, 14].

5. Polimery nanodalelés — jos dazniausiai yra organinés kilmés, pasizyminéios nanosfery ir
nanokapsuliy forma. Kai kurios nanodalelés gaminamos 1§ m-konjugoty polimeriniy grandiniy
gaminant puslaidininkiy savybémis pasizyminc¢ias polimerines nanodaleles. DaZniausiai Sios
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nanodalelés pritaikomos nanomedicinos srityje dél savo biologinio pritaikomumo gyvuose
organizmuose [10, 15].

6. Lipidy nanodalelés — §i0S nanodalelés dazniausiai naudojamos biomedicinoje. Kaip ir
polimerinés nanodalelés, lipidy nanodalelés sudarytos i$ kieto branduolio ir matricoje turi tirpias
lipofilines molekules. Lipidy nanotechnologija yra specifiné mokslo sritis, kurioje tiriami vaisto-
neséjo pristatymo metodai ir RNR i8skyrimai gydant vézio sukeltas ligas [10, 16].

1.2.1. Cinko oksido nanodalelés

Cinkas nuo senovés laiky naudojamas Zalvario gamyboje. Zalvaris, tai vario lydinys, kurio
svarbiausias legiruojantysis elementas yra cinkas. Siais laikais cinkas yra ketvirtoje vietoje tarp
dazniausiai naudojamy metaly Zzeméje (po gelezies, aliuminio ir vario). JO per metus i§gaunama
apytiksliai 10 milijony tony. Mineralai, i§ kuriy yra iSgaunamas cinkas, yra sfaleritas ir viurcitas.
Abiejy $iy mineraly cheminé formulé yra ZnS, kuris pasizymi geltona spalva, ta¢iau viurcitas
egzistuoja gelezies priemaisy, kurios nuspalvina jj rausvai [17]. Siy mineraly nuotraukos pateiktos 3
paveiksle.

a b

3 pav. Sfalerito (a) ir viurcitas (b) mineralai [18, 19]

Pastaruoju metu pradétas intensyvus cinko oksido (sutr. ZnO) tyrin¢jimas, dél Sios medziagos
pritaikomumo ultravioleting Sviesg skleidzian¢iy puslaidininkiy diody ir jutikliy gamybose. Dél
deguonies atomo mazo joninio spindulio ir dé¢l trumpo energetinio lygmenio esancio tarp cinko ir
deguonies atomy medziagoje, jo lydymosi temperatiira yra labai auksta — 1900 °C. Taip pat d¢l didelio
elektrinio neigiamumo tarp cinko ir deguonies aukstoje temperatiiroje cheminés reakcijos su kitomis
medziagomis vyksta lengvai [20].

Cinko oksidas priklauso 11I°~VT puslaidininkiy klasei. Sios medZiagos tiesioginio $uolio draustinés
juostos plocio verté Eg lygi 3,37 eV. Kaip ir kiti $iai klasei priklausantys puslaidininkiai (pvz., Cd,
Hg, O, S, Se) ir jy sudarytos cheminés medziagos pasizymi keturkampe kristaly struktara [21].

Norint plétoti cinko oksido pritaikymo technologijas reikia pigios ir lengvai iSgaunamos zaliavos.
Paprasciausias cinko oksido iSgavimas vykdomas i§ gary fazés gaunamos cinko distiliacijos metu.
Toks procesas vadinamas ,,sausuoju‘. Naudojant Siuos suskirstytus distiliavimo garus, gaunami ypaé
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gryni cinko oksido milteliai. Kiti cinko oksido gamybos metodai yra solvoterminis, epitaksinis ir kt.
[21]. Nors ir gamtoje cinko oksidas yra pakankamai paplitgs, jis dazniausiai gaminamas laboratorijose
sintezés metu [22].

Cinko oksidas pritaikomas panaudojant jj kaip vulkanizatoriy keramikos srityje, chemijos pramonéje,
gyviny maiste, dazuose ir elektroniniy prietaisy gamyboje. Labai daznai sutinkamas kosmetikos
produktuose. Kada cinko pavirius yra oksiduojamas, jis taip pat sudaro antibakterinj sluoksnj. Sis
antibakterinis sluoksnis namy stogy dangos gamyboje, kuri stabdo augalijos veisimasi [20].

ZnO nanodalelés yra netirptis vandenyje, bet tirpiis riigStyse ir Sarmuose baltos spalvos milteliai (zr.
4 paveiksla).

4 pav. Cinko oksido nanodalelés

Cinko oksido ZnO nanodalelés pasizymi placia tiesioginio Suolio draustinés juostos verte, net 3,37
eV, todél yra placiai naudojamos elektronikos srityje, gaminant permatomus elektronikos prietaisus
ir pigmentus [23].

ZnO nanodalelés turi sau buidingas optines savybes, kurios pladiai tyrinéjamos dél jy pritaikomumo
prietaisy naudojanciy fotonus gamybai. Dazniausiai §ioms daleléms atliekami fotoliuminescencijos
matavimy tyrimai. ZnO nanodalelés taip pat pasizymi antibakterinémis savybémis prie§ patogeninius
mikroorganizmus. Si antibakteriné savybé gali biiti paaiskinta aktyvaus deguonies generavimu, kuris
susidaro i§ mazy $io metalo oksidy daleliy. Sis mechanizmas apima tiesiogine saveikg tarp ZnO
nanodaleliy ir lasteliy pavirSiaus, kurios lemia membranos pralaidumag — nanodalelés patenka j
baterijy Igsteles ir generuojant aktyvyji deguon;j sukelia oksidacinj iSorinio sluoksnio stresa, dél kurio
sustoja lgsteliy augimo procesas ir joms galiausiai sunykstant [24].

Kada medziagos pavirsius padengiamas ZnO nanodaleliy sluoksniu, pageréja elektrony pernasa, kuri
yra palanki geresniam elektrony transportavimui. Sis reidkinys paaiskinamas cinko oksido
nanostruktiiry esanciy ant puslaidininkiy pavir§iaus poveikiu, nes jos turi didelj pavirSiaus ploto ir
tirio santykj ir tokiu biidu yra padidinamas fotogeneruojamy kriivininky kiekis [25].

Zn0O nanodaleliy gamybos metodai pateikti ir aprasyti 1.3 skyriuje.
1.3. Cinko oksido ZnO nanodaleliy sintezés metodai

Cinko oksido ZnO nanodaleliy sintezés metodai skirstomi j cheminj, fizikinj ir biologinj. Kiekvieno
metodo sintezés budai pateikti 5 paveiksle.
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5 pav. Cinko oksido nanodaleliy sintezés metodai

Skystafazeé sintezé — naudojant §] metoda cinko oksido nanodalelés gaunamos esant reduktoriui
(dazniausiai neorganinés kilmés Sarmui) ir cinko druskai. Priklausomai nuo reikalingy sintezés metu
gaminamy nanodaleliy morfologiniy savybiy gautos nuosédos plaunamos ir kalkinamos. Reikiamas
nanodaleliy dydis gaunamas keiCiant reakcijos salygas [26, 27]. Skystafazés sintezés metodai
skirstomi j: zoliy-geliy, solvolerminj ir hidrotermin;:

1. Zoliy-geliy — naudojant §j metoda ir remiantis koloidinés chemijos désniais sudaromas koloidinis
tirpalas su skystoje fazéje disperguotomis kietosiomis dalelémis. Tokiu biidu gaunamos cinko
oksido nanodalelés yra keliy Simty nanometry dydzio. I§ koloidinio tirpalo geliai formuojami
polimerizacijos arba poliesterizacijos metodais kuriuos seka faziniai virsmai ir Ostwaldo
brendimas. Cinko oksido nanodalelés gaunamos kaitinant 8000 °C temperatiiroje. Siuo metodu
gaunamos nanodalelés yra vienodo dydzio [26].

2. Solvoterminis ir hidroterminis — Siy metody metu pradinés medziagos istirpinamos karStuose
tirpikliuose arba vandenyje sudarant didelj slégj. Siy metody metu sintetinamos jvairios cinko
oksido nanostruktiiros: nanovamzdeliai, nanodalelés, sferos ir kt. Sio metodo privalumas yra
gaunamy cinko oksido nanodaleliy termodinaminis stabilumas [26].

Dujy fazés sintezé — §i0 metodo metu cinko oksido nanodalelés gaunamos i§ dujinés fazés. Naudojant
$1 metoda kontroliuojant reakcijos salygas gaunamos skirtingo dydzio nanodalelés. Dujy fazés cinko
oksido nanodaleliy gamybos metodai skirstomi } purSkiamosios pirolizés ir inertiniy dujy
kondensavima:

1. PurSkiamoji piroliz¢ — naudojant §} metoda kaitinant cinko druskas yra gaunami aerozolio lasai.
Gauti laSeliai iSsklaidomi dujose juos dehidratuojant. Galutinés cinko oksido nanodalelés
gaunamos dehidratuotus ir kietus aerozolio laselius skaidant ir kaitinant [26].

2. Inertiniy dujy kondensavimas — $is metodas apraSo fizikinj ir cheminj gary nusodinimo budus.
Nanodaleliy iS§gavimo metodai pagrjsti cinko garinimu naudojant varzg turin¢ius Kaitinimo
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Saltinius, lazerio spindulius, radijo daznius. Vienas pagrindiniy §iy metody trikumy yra gaunamy
cinko oksido nanodaleliy aglomeracija ir koalescencija [26].

Didelés energijos rutulinis maliinas — $iame metode naudojami rutuliniai maltinai Su magnetais, kurie
panaudodami magneting traukos ir mechaning energijas smulkina kietasias chemines medziagas.
Gaunamy nanodaleliy dydis gali baiti kontroliuojamas keiciant rutulinio maliino malimo greitj ir
magneto pozicija. Naudojant §j metodg galima iSgauti ir kity jvairiy oksidy, nitridy, hidridy ir karbidy
nanodaleles [28]. Sio gamybos metodo metu gaunamos 2—20 nm dydzio nanodalelés [29].

Panaudojant lazerj — Sis fizikinis metodas i$siskiria sudaromy nanodaleliy sudétinga stechiometrija,
panasiu sudaromy nanodaleliy dydziu ir galimybe kontroliuoti gamybos metu susidarantj priemaiSy
kiekj, defektus. Metode nanodalelés gali biiti iSgaunamos i$ kiety ir skysty medziagy [30].

Kietas, fizikinis ir cheminis sudarymas is gary fazés — dazniausiai naudojami metodai cinko oksido
ZnO nanodaleliy gamybai. Naudojant Siuos metodus dazniausiai naudojamas Zn arba ZnO Saltinis
reakcijai su deguonimi O». Vienas i§ svarbiausiy $iy metody privalumy yra tai, jog nereikia naudoti
jokio katalizatoriaus gamybos metu. Keiciant temperatiras ir Zn arba ZnO kiekj deguonies O>
poveikyje gaunamos skirtingy morfologiniy savybiy nanodalelés [31].

Perdirbant antrines Zaliavas — §iuo biologiniu gamybos metodu cinko oksido ZnO nanodalelés
i§gaunamos kaip reduktoriy panaudojant jvairias grybelines kultiiras, datules ir gyviiny i$matas. Siuo
biidy gaminamos nanodalelés yra mazesnés kainos, ekologiskos ir pagamintos nenaudojant jokiy
kenksmingy reagenty [32].

Panaudojant mikrobus — §iuo metodu cinko oksido ZnO nanodaleliy gamyba vykdoma naudojant
grybelius i§ jvairiy biologinés kilmeés Saltiniy: grybeliy, mieliy, bakterijy. Biologin¢ cinko oksido
ZnO nanodaleliy sintez¢ yra patraukli dé¢l galimybeés atkurti mikrobus ir juos panaudoti daug karty i$
eilés. Vienintelis Sios gamybos minusas yra tai, jog $iy nanodaleliy sintez¢ yra brangi ir uZtrunka ilga
laiko tarpg [33].

Panaudojant augalus — $io cinko oksido ZnO nanodaleliy gamybos metodo esmé yra jy gaminimas
kaip reduktoriy panaudojant ant augaly esancias aktyvias medziagas — metabolitus. Kaip ir Kiti
biologinés cinko oksidy ZnO nanodaleliy gamybos metodai Sis yra saugus, ekologiSkas ir
nereikalauja jokiy kenksmingy reagenty nanodaleliy sintezéje [34, 35].

1.4. Kadmis ir kadmio sulfidai

Kadmis yra minkstas, sidabrinio blizgesio mélynos spalvos metalas. Dazniausiai randamas
skalinuose, magminése uolienose, smiltainiuose, kalkakmeniuose, eZeruose, jiros nuosédose,
sutinkamas lokalizuotas didelés koncentracijos cinko mineraly priemaiSose, i$ kuriy yra i§gaunama
kol kas reikalinga $ios medziagos paklausa [36]. Siais laikais daugiausiai kadmio sunaudojama
jkraunamy baterijy, dazy gamybose [17].

Kadmis zmogui ir kitiems gyviinams yra nuodingas, nes suardo organizme esancias lgsteles. Kadmio
cheminés savybés panasios ] cinko, taciau vienintelis skirtumas tarp Siy elementy yra Zymiai didesnis
kadmio dalelés dydis [17].

Pagrindinés kadmio sulfidy (sutr. CdS) polimorfinés kristalinés gardelés sistemos biisenos yra kubiné
zemos temperattros S-CdS ir heksagoniné aukstos temperatiiros o-CdS (zr. 6 pav.). Veikiant dideliam
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sléegiui (>2,7 GPa) heksagoniné kristalo gardelés struktiira persiformuoja j kubine. Esant kubinei
kristalinés gardelés sistemai kadmio sulfidas pasizymi puslaidininkio savybémis [37].

6 pav. Polimorfiniy CdS biuiseny kristalinés gardelés: a — kubiné $-CdS; b — heksagoniné a-CdS [38]

Kubiné ir heksagoniné CdS kristalinés gardelés sistemos biisenos egzistuoja bet kurioje gamtinés
kilmés Zaliavoje.

Kadmio sulfidas yra n-tipo puslaidininkis, tad kietoje formoje pasizymi puslaidininkinio savybémis.
Sios cheminés medziagos draustinés juostos uolio verté priklauso nuo temperatiiros, §i verté kinta
nuo 2,58 eV iki 2,49 eV, pakélus temperatiirg atitinkamai nuo 0 K iki 300 K [37].

Kadmio sulfidai gali biiti iSgaunami 1§ vandeniniy Cd (I) tirpaly su polifosfatiniais stabilizatoriais ir
sieros Saltiniu. Esant 10,3 pH vertei ir vykstant reakcijai tarp natrio sulfido Na,S ir Cd (1) gaunamos
CdS nanodalelés, kuriy dydis atitinkamai 1-10 nm. Verta paminéti, kad jy dydis gali buti
kontroliuojamas kei¢iant reagenty koncentracijas ir reakcijos trukme [17].

1.5. Dangy sudarymo metodai

Dangos substraty pavirSiuose gali biiti sudaromos jvairiais btidais. Dazniausiai Sie buidai skiriasi savo
fizikinémis, cheminémis savybémis, realizavimo budais ir naudojama technika. PavirSiaus
modifikavimo metody skirstymas pateiktas 7 paveiksle.
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7 pav. PavirSiaus modifikavimo metody skirstymas

Atliekant substraty pavirsiaus funkcionalizavimg naujos funkcinés grupés yra jvedamos j medziagos
pavirsiy. Sios grupés gali bati skirtis savo prigimtimi: kovalentinés, nekovalentinés, ir biomolekulinés
[39].

Polimeriniy grupiy jskiepijimas vykdomas dvejais skirtingais btidais: cheminiu, naudojant didelés
energijos spinduliuote, oksidatorius, plazma [40]. Sio metodo metu prie monomerinés grandinés
prijungiamos viena ar kelios naujos polimerinés grandinés. Struktiiriné jskiepyto kopolimero
struktlira matoma 8 paveiksle.

Iskiepyti monomerai [skiepyti kopolimerai

8 pav. Struktiiriné jskiepyto kopolimero strukttira

Topologinis pavirSiaus modifikavimas vykdomas sudarant trimacius mikrony dydZio elementus,
kurie geba kontroliuoti pavirSiaus sgveika su ji supancia aplinka ir suteikti jam naujy funkciniy
savybiy. Sio tipo pavir§iaus modifikavimas atlickamas jvairiais metodais: litografijos, elektroninio
verpimo, liejimo ir kt. [41].
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Dangy sudarymo ant substraty pavirSiaus btidas yra universalesnis, nes §io metodo metu substraty
pavirsiuje formuojamas plonas kitos medziagos sluoksnis. Dangy sudarymo metodas yra lengvas ir
gali buti placiai pritaikomas jvairiose srityse [42].

Cheminio nusodinimo metodas yra dangy sudarymo technika, kurig pritaikant galima gauti
kokybiskas dangas ant jvairiy medziagy pavirsiy. Sios dangos gali biiti neorganinés kilmés ir
nemetalinés plévelés sudarytos ant jvairiy substraty panardinant juos j vandeninius reakcijos tirpalus.
Dangy sintez¢ gali biiti vykdoma placiame temperatiiry intervale (nuo kambario iki 100 °C). Keiciant
temperatarg, pH verte, tirpaly koncentracijas ir trukme yra iSgaunamos Kietafazés dangos ant
substraty, kuriy daZniausiai nereikia papildomai kaitinti [43].

Cheminio nusodinimo veikimo principas panaSus j nusodinimo reakcijy ir yra pagristas medziagy
tirpimu. Temperatiiroje, kurioje vykdomas cheminis nusodinimas i$ tirpaly, medziagos jonai pasicke
tirpumo konstanta Kiirp nuséda ant substrato pavirSiaus. Jei tirpstant cheminé medZiaga nepasiekia
tirpumo konstantos Kiirp, susidariusios nuosédos tirpale iStirpsta ir jokia danga néra sudaroma ant
substrato pavirSiaus [44].

Nusodinant metaly chalkogenidy ciklus naudojant cheminj nusodinima i$ tirpaly svarbu turéti metalg
ant kurio sudaroma danga M"™ , chalkogenido Saltinj X (X gali buti S, Se, Te) ir kompleksadarj.
Metaly chalkogenidy ciklai sudaromi 4 etapais:

1. Pusiausvirosios homogeninés sistemos sudarymas tirpale;

2. Kompleksadario sudarymas ir disociacija tirpale [MLi]""™ (L — ligandas; n — metalo oksidacijos
laipsnis; i — ligandy kiekis; k — ligando kriivis);

3. Chalkogenido hidrolize;

4. Metalo chalkogenido susiformavimas.

Cheminio nusodinimo metodu sudarant CdS dangas vykdomos reakcijos tarp kadmio ir sieros jony
Sarminéje terpéje (pH>7). Siuo metodu sudarant dangas, jos gaunamos su nedideliu defekty kiekiu ir
panasia morfologija. Naudojant §] metodg CdS dangy sudarymui ant jvairiy substraty pavirSiaus
gaunamos medziagos su puikiomis elektrinémis ir optinémis savybémis. Verta paminéti, kad §j dangy
nusodinimo metodg galima lengvai vykdyti, nes jis yra dideliy kasty nereikalaujantis metodas.
Nusodinimas kontroliuojamas cheminiy reakcijy kinetikos désniais i§ amonio tirpaly su kadmio
druskomis [45].
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Naudotos medZiagos

FTO stiklas — TEC 10, ,,0ssila“, Didzioji Britanija;

Azoto rugstis HNOs, 70 %, a.g., ,,Sigma-Aldrich®, Vokietija;
Acetonas C3HeO, a.g., ,,Sigma-Aldrich®, Vokietija;

Etanolis CoHsOH, 96 %, a.g., ,,MV GROUP Production”, Lietuva;
Cinko oksido ZnO nanodalelés, a.g., ,,Sigma-Aldrich“, Vokietija;
Kadmio chloridas CdCl»-2,5H.0, a.g., ,,Eurochemicals®, Lietuva;
Tiokarbamidas (NH2).CS, a.g., ,,Sigma-Aldrich®, Vokietija;
Amoniakinis vanduo NHs-H20, a.g., ,,Sigma-Aldrich®, Vokietija;
Amonio chloridas NH4CI, a.g., ,,Sigma-Aldrich, Vokietija;

10 Natrio tiosulfatas Na2S203-5H:0, a.g., ,,ReaChem*, Rusija.

©ooNo Ok, wWwdE

2.2. FTO/ZnO/CdS dangy sudarymas
FTO/ZnO/CdS dangy sudarymui naudotos medziagos ir jy tirpalai pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. Operacijos reikalingos CdS dangy sudarymui ir reagenty koncentracijos

FTO stiklo valymas

Valymo reagentas Koncentracija mol/l
HNO3 0,1
CsHsO _
Distiliuotas H20 -
C2HsOH 16,4

ZnO nanodaleliy suspensija
Cheminé medziaga Masé, g Tiris, ml
ZnO nanodalelés 0,4 -
C2HsOH - 20
CdS cikly sudarymas
Reagentas Koncentracija, mol/l

CdClz-2,5H20 0,002
(NH2).CS 0,150
NH;-H20 0,400
NH4CI 0,020

FTO/ZnO/CdS dangy sudarymui naudoti tirpalai buvo gaminami naudojant ,,analiziskai grynus*
(sutr. a.g.) reagentus ir distiliuotg vanden;.

2.2.1. Tirpaly paruoSimas

Tirpalai ir suspensija buvo ruosiami matavimo kolbose pagal 1 lenteléje pateiktas tirpaly sudétis.
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2.3. Eksperimento metu naudota aparatiira

Eksperimento metu naudota aparatiira:

akrwnE

Ultragarso vonel¢ ,,SONO SWISS SW3H*;
Besisukantis padéklas ,,SPIN 150

Svarstyklés ,,KERN PES 420-3M*;

Elektriné krosnis su jmontuotu ,,ESCN-HT* valdikliu;
Termostatiné vonelé ,,JULABO 5

Cinko oksido ZnO nanodalelés sudaromos ant FTO stiklo besisukan¢io padéklo metodu naudojant
,»SPIN 150“aparatg. Cinko oksido ZnO nanodaleliy cikly sudarymo ant FTO stiklo principiné schema
pateikta 9 paveiksle.

E

A

A
Sukamojo padéklo metodu
veikiant iSscentrinei jégai

tolygiai padengiami
bandiniai
— — LT
A
Nuvalytas FTO stiklo Lasinama 0.05ml ZnO

substratas nanodaleliy suspensijos

!

T Y
Vykdomas CdS ]
sluoksniy < <

nusodinimas
Bandiniai paruosti Vykdomas kaitinimas, kad
sekanciai operacijai buty pasalintas tirpiklio
likutis

9 pav. Principiné ZnO nanodaleliy cikly sudarymo ant FTO stiklo schema

CdS ciklai sudaromi 40 °C, 60 °C arba 80 °C temperatiiry tirpaluose. Operacija kartojama 1, 3 ir 5
kartus, kol gaunama norima danga. Dangy sudarymui naudoto reakcijos indo principiné schema
pateikta 10 paveiksle.
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10 pav. Reakcijos indo schema: 1 — bandinys; 2 — termometras; 3 — dangtelis; 4 — jtaisas laikantis
termometrg; 5 — reakcijos indas; 6 — CdS dangy formavimui naudojamas tirpalas
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2.4. Tyrimy ir analizés metodika
2.4.1. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé atlikta naudojantis rentgeno analizés difraktometru ,,D8
Advanced“ (gaminanti jmoné: ,,Bruker AXs“, Karlsrue, Vokietija). Aparatas veiké esant 40kV
darbinei vamzdzio jtampai ir 40 mA vamzdzio srovés rézimui. 0,02 mm Nikelio filtras naudojamas
tam, kad analizés metu buty fiksuojamas reikalingas Ko bangos ilgis. Aparate naudotas jutiklis tai
vienadimensis greitaeigis ,,Brunker LynxEye*, kuriuo buvo fiksuojamos ir uzraSomos analizés metu
gautos kreivés. Skenavimo intervalas atitinkamai 20 = 3-60 6 min™ , skenavimo grei¢iu naudojant
20/6 skenavima. Analizés rezultatai apdoroti naudojantis ,,Search Match* programa.

2.4.2. Ultravioletiné regimosios Sviesos spinduliuotés analizé

Analizei atlikti naudojamas ,,SPECTRON GENESYS8 UV/RG® bandiniy sugerties spektrams
nustatyti. Sioje analizéje tiriama bandiniy geba sugerti ultravioletine spinduliuote esant 190-900 nm
spektro plo¢iui. Tyrimui atlikti nuvalytas FTO stiklas priskiriamas etalonui. Draustinés juostos plotis
Eq vertinamas pagal vertes gaunamas naudojant (1) formule:

ahv = A(h, — Ej)" (1)
a — sugerties koeficientas;

h, — fotono energija;

A — sugerties konstanta;

Eg— draustinés juostos plotis;

n — laipsnis, kuris priklauso nuo elektrony peréjimo rasies, t.y. tiesioginiam Suoliui n=1/2, o
netiesioginiam: n=2.

2.4.3. Skenuojancio elektrinio mikroskopo ir elementinés sudéties nustatymo analizé

Gauti puslaidininkiai tiriami pavirSiaus struktiiros ir morfologijos analize naudojantis skenuojanc¢iu
elektroniniu mikroskopu (SEM) su jmontuotu elementinés sudéties matavimo EDS detektoriumi.
Analizei atlikti naudotas elektroninis mikroskopas ,,S—3400N* (Japonija). Aparate jrengtas aukstos
kokybés antriniy ir atsispindéjusiy elektrony detektorius su IR—-CCD bandiniy apzvalgos kamera ir
,»Bruker Quad 5040“detektoriumi naudojamu EDS analizei. Antriniy elektrony vaizdy skiriamoji
geba ne blogesné kaip 3 nm, o atsispindéjusiy elektrony vaizdy skiriamoji geba ne blogesné kaip 4
nm.

2.4.4. Atominiy jégy mikroskopijos analizé

Atominiy jégy mikroskopijos analiz¢ vykdoma panaudojant skenuojan¢io zondo mikroskoping
sistema ,,JPK NanoWizard 3 (,,JPK Instrument, VVokietija). Tyrimui atlikti naudojamas lateraliniy
jégy matavimo metodas. Skenuojancio lauko parametrai: 100 x 100 um esant didZiausiam 15 pm
skenavimo auksc¢iui. Naudojant §j mikroskopa gaunami didelés skiriamosios gebos pavirsiaus vaizdai
— nuotraukos. Analizés veikimo principas paremtas zondo ir tiriamojo bandinio pavirSiaus sgveika.
Tyrimo etalonu parinkta naudoti nuvalyta FTO stiklg. Analizés metu gauti rezultatai uzraSomi esant
10 x 10 pm skenuojamo pavirsiaus plotui.
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2.4.5. Tiesinio skleidimo voltamperometrija

Siai elektrocheminei dangy analizei atlikti naudotas ,,BioLogic SP—150“ (,,Bio-Logic Science
Instruments®, Pranciizija) potenciostatas/galvanostatas esant nustatytoms -0,4 V ir +1,1 V potencialo
kitimo riboms. Analizé atlikta esant 25 mV/s nustatytam potencialo skleidimo greic¢iui. Gauti
duomenys apdoroti naudojantis , EC—Lab V10.39“programine jranga. Eksperimentas atliktas
fotoeletrochemingje kvarcinéje celéje, kuri sudaryta i§ darbinio (Ag,AgCI|KClso) ir pagalbinio (Pt
vielos) elektrody. Analizei atlikti naudotas 0,1 mol/l koncentracijos Na.S:03 elektrolito tirpalas.
Tiesinio skleidimo voltamperometriniams matavimams atlikti naudotas UV spinduliuotés Saltinis —
lempa (,,General Electric FBW/BLB*). Lempos maksimalus bangos ilgis Amax lygus 366 nm,
nustatytas vidutinis spinduliuotés stipris P 1,8 mW/cm?. Elektrocheminé analizé atlikta kambario
temperatiiroje esant atmosferiniam slégiui.

2.5. CdS cikly sudarymas ant FTO/ZnO ir jy analizé
2.5.1. FTO stiklo valymas

Prie§ pradedant atlikti dangy formavima, pirmiausia ultragarso voneléje atlickamas FTO stiklo
valymas. Visos valymo operacijos atliekamos 20 °C temperatiroje po 15 minuciy. Operacija
atliekama naudojant 4 skirtingus tirpiklius atskirai:

0,1 mol/l koncentracijos HNOg;
CsHeO;

Distiliuota H20;

C2Hs0H.

R A

Po valymo 10 minuciy atliekamas FTO stiklo kaitinimas 100 °C temperatiiroje, kad biity pasalintas
visas ant pavirSiaus adsorbuotas vanduo.

2.5.2. FTO substraty padengimas cinko oksido ZnO nanodalelémis

Paruosiama cinko oksido ZnO nanodaleliy suspensija C2HsOH: 20 g ZnO nanodaleliy sumaiSoma su
20 ml C2HsOH. Suspensija laikoma ultragarso voneléje 30 minuciy, kad bty pasiektas efektyvus
suspensijos dispergavimas.

ZnO nanodaleliy ciklai ant FTO stiklo formuojami besisukanéio padéklo metodu. Aparato
parametrai:

1. apsisukimy skai¢ius 3000 rpm/s;
2. pagreitis 1000 rpm/s?;
3. operacijos trukmé 30 s.

Po kiekvieno ZnO nanodaleliy ciklo formavimo ant FTO stiklo, bandiniai 5 minutes laikomi 400 °C
temperatiiroje. Operacija atlieckama 10 karty, kad buty gaunami bandiniai su 10 ZnO nanodaleliy
cikly. Gauty bandiniy nuotraukos pateiktos 11 paveiksle.
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11 pav. Besisukancio padéklo metodu sudaryty ZnO nanodaleliy cikly ant FTO nuotraukos: a — FTO stiklas;
b — FTO su 5 formuotais ZnO ciklais; ¢ — FTO su 10 formuoty ZnO cikly

11 paveiksle pateiktoje nuotraukoje vizualiai pastebima, kad didéjant formuojamy ZnO nanodaleliy
cikly skaiciui, pavirsius baltéja, didéja formuojamy ZnO nanodaleliy kiekis.

2.5.3. Kadmio sulfido CdS cikly formavimas ant FTO/ZnO

CdS ciklai sudaromi cheminio nusodinimo i$ tirpaly metodu. Reakcijos tirpalas sudarytas i§ kadmio
katijony $altinio — 0,002 mol/l CdCl,, sieros anijony $altinio — 0,15 mol/l (NH2).CS, o 0,4 mol/l
NH4ClI ir 0,02 mol/l NH3-H20 naudojami kaip kompleksadaris ir tirpalo pH kontrolei. CdS cikly
formavimo metu vyksta cheminés reakcijos (1) ir (2):

[CA(NHs),]** + SC(NH,), + 20H™ > CdS L +CH,N, + 2H,0 + 4NH, )

Si operacija vykdoma trijose skirtingose temperatiirose (40 °C, 60 °C ir 80 °C), formuojant 1, 3 arba
5 CdS ciklus. Ciklo formavimo trukmé — 30 minuciy.

Sudarius CdS ciklus trijose skirtingose temperatiirose (40 °C, 60 °C ir 80 °C) esant skirtingam cikly
skaiciui (1, 3 ir 5) gautos bandiniy nuotraukos pateiktos 2 lenteléje.
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2 lentelé. FTO/ZnO/CdS dangos, suformuotos skirtingose temperatiirose, esant skirtingam CdS cikly skai¢iui

Cikly
skaiCius 1 3 5
Temperatiira
[
40 °C
60 °C
80 °C {

I$ 2 lenteléje pateikty nuotrauky galima pastebéti, kad didéjant dangy formavimo operacijos
temperatirai, gaunamy dangy tolygumas mazéja. Lygiausios dangos gaunamos kada cheminis dangy
sudarymas vykdomas 40 °C temperatiiroje, maziau lygios esant 60 °C temperatiirai ir netolygiausios
— 80 °C temperatiiroje. Taip pat pateiktose bandiniy nuotraukose pastebima, kad didéjant cikly
skai¢iui bandiniy spalva kinta i§ geltonos j oranzing. Todél galima teigti, kad didéjant cikly skaiciui,
susiformuoja vientisa ir tolygi CdS danga.

2.5.4. RSDA analizé

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) metu tiriama kokybiné bandiniy struktiira.
Apdorojus RSDA analizés metu gautus rezultatus gaunamos rentgeno spinduliuotés difrakcinés
kreivés (zr. 12 ir 13 pav.). 12 paveiksle pateiktose rentgeno spinduliuotés difraktogramose matyti,
kad didinant formuojamy ZnO nanodaleliy cikly skai¢iy, ZnO smailés (20 reiksmés: 31,7; 34,9; 36,3;
47,3; 56,6) nezymiai didéja, didéjant formuojamy ZnO nanodaleliy cikly skaiciui (zr. 12 pav. 2 ir 3
kreivés)
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13 pav. FTO/ZnO/CdS bandiniy difraktogramos, skirtingose temperatrose formuotais CdS ciklais: a) 40 °C;
b) 60 °C ir c) 80 °C. Cia: 1 — su vienu CdS ciklu; 2 —su 3 CdS ciklais; 3 —su 5 CdS ciklais

13 paveiksle matoma, kad didéjant formuojamy CdS cikly skaiciui, nepriklausomai nuo apdorojimo
temperatiiros, ZnO smailiy maz¢ja, ryskéja CdS smailés (260 reikSmeés: 26,8; 38,3; 52,3), kurios
nezymiai persidengia su FTO smailémis.

Norint pla¢iau iSanalizuoti gauty bandiniy pavirsiy identifikuojamos ant bandiniy sudaryty CdS, ZnO
ir substrato FTO ant kurio sudaroma danga, kristalinés fazés. Sios fazés gaunamos atliekant
palyginimus su ICDD duomenimis. Gauti rezultatai pateikti 3 lenteléje.
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3 lentelé. Analizés metu nustatyty bandiniy RSDA ver¢iy lyginimas su ICDD duomenimis

Medziagos Nustatytos vertés ICDD duomenys
priski'ri'amos Milerio Kristaliné
smailéms 20 d, A d, A indeksali PDF nr. fazé
rentgenogramoje (hk)
26,8 3,42 3,35 (110)
34,0 2,76 2,64 (101) Kasiteritas
FTO 71-652 SnO,
38,0 2,50 2,37 (200) tetragoninis
51,8 1,96 1,76 (211)
31,7 2,93 2,81 (100)
34,9 2,69 2,60 (002) Viurcitas
Zn0O 36,3 2,61 2,47 (101) 79-2205 Zn0O
473 2,09 1,91 (102) heksagoninis
56,6 1,84 1,62 (110)
26,8 3,42 3,37 (111) CdS kubinis
ir
Cds 38,3 2,49 2,52 (102) 75-581 heksagoninis
52,3 1,95 1,98 (311)

3 lentel¢je pateiktuose duomenyse pastebima, kad sudarytas ZnO yra heksagoninés kristalinés fazes,
sudarytas CdS yra kubinés ir heksagoninés kristalinés fazés. FTO substrato pavir§iuje vyrauja
kasiterito SnO; tetragoniné kristaliné fazg.

2.5.5. UV/Vis analizé

UV/Vis analizés metu tiriama kaip keiciasi bandiniy Sviesos sugertis bandiniuose atlikus skirtingas
operacijas. Visi analizés metu gauti ir apdoroti rezultatai pateikti 14, 15 ir 16 paveiksluose.
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14 pav. UV/Vis sugerties spektras: 1 —FTO stiklas; 2 — FTO su 5 ZnO nanodaleliy ciklais; 3 — FTO su 10
ZnO nanodaleliy cikly

14 paveiksle pateiktuose duomenyse matome bandinio ultravioletinés Sviesos sugerties
priklausomybe nuo ZnO nanodaleliy cikly skaiéiaus esancio ant FTO stiklo pavirSiaus. FTO stiklo su
penkiais ZnO nanodaleliy ciklais (14 pav. 2 kreivé), bandinio $viesos sugertis Siek tiek pageréja ir
nedaug skiriasi nuo paprasto FTO stiklo. Sudarius desimt ZnO nanodaleliy cikly, bandinio $viesos
sugertis padidéja zymiai (14 pav. 3 kreivé).

Absorbcija, sant. vnt.

20 20
10 10
0 0
500 550 600 650 700 750 800 850 900 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm
1 ——40°C - 1 sluoksnis 2 ——40°C - 3 sluoksniai 3 40°C - 5 sluoksniai 1 ——60°C - 1 sluoksnis 2 ——60°C - 3 sluoksniai 3 60°C - 5 sluoksniai

Absorbija, sant, vnt.

500 550 600 650 700 750 800 850 900
Bangos ilgis, nm
1 ——80°C - 1 sluoksnis 2 ——80°C - 3 sluoksniai 3 80°C - 5 sluoksniai

15 pav. FTO/ZnO/CdS bandiniy UV/Vis spektrai, skirtingose temperatiirose formuotais CdS ciklais:
a) 40 °C; b) 60 °C ir c) 80 °C. Cia: 1 —5 CdS ciklai; 2 — 3 CdS ciklai; 3 — 1 CdS ciklas
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15 paveiksle pateikti skirtingose temperatirose formuoty CdS dangy bandiniy $viesos sugerties
spektrai. Siuose spektruose pastebima, kad didéjant formuojamy cikly skaiGiui bandiniy $viesos
sugertis didéja. Galima teigti, kad bandiniy Sviesos sugertis nepriklauso nuo CdS cikly formavimo
temperatiiros, 0 priklauso tik nuo sudaromy CdS cikly skai¢iaus. Tam, kad bty galima nustatyti
bandinj su didZiausia §viesos sugertimi, buvo lyginama 40 °C, 60 °C ir 80 °C temperatiirose sudaryty
CdS cikly $viesos sugertis (zr. 16 pav.).
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Absorbcija, sant. vnt.

70

65

60 3
55
50
500 550 600 650 700 750 800 850 900
Bangos ilgis, nm
1 40°C - 5 sluoksniai 2 60°C - 5 sluoksniai 3 ——80°C - 5 sluoksniai

16 pav. FTO/ZnO/CdS bandiniy su 5 ciklais CdS UV/Vis spektrai. CdS cikly sudarymo temperattra: 1 — 40
°C;2-60°C;3-80°C

16 paveiksle matoma 5 cikly CdS dangy UV/Vis spektrai, kurie sudaryti skirtingose temperatiirose.
Pastebima, kad didziausia Sviesos sugertis yra bandinio, kurio danga sudaryta 60 °C temperatiiroje
(16 pav. 2 kreivé). Tikétina, kad Sis bandinys turés maziausig draustinés juostos plotj (zr. 17 pav.).

25

15 500 540 580 620 660 700 740 780
Bangos ilgis, nm

(ahv)?, sant. vnt.

E,=213eV

0,5

0

1 11 12 13 14 15 16 17 18 19 2 21 2,2 23 2,4 25 2,6
Fotony energija Eg, eV

17 pav. FTO/ZnO/CdS su 60 °C temperatiiroje sudarytais 5 CdS ciklais apskai¢iuota (ahv)? priklausomybé
nuo draustinés juostos plocio

17 paveiksle pateikta bandinio tiesioginio Suolio draustinés juostos ploc¢io verté Eg, kuri lygi 2,13 eV.
Tai rodo, kad Sio bandinio sugertis prasideda ties 582 nm. Lyginant su literatiiroje esan¢ia CdS
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tiesioginio Suolio draustinés juostos plocio verte, kuri kinta nuo 2,58 eV iki 2,49 eV [37], Siame darbe
gauta Eg verte jrodo, kad Sios dangos pasizZymi geresnémis puslaidininkiy savybémis.

FTO/ZnO/CdS bandiniy su skirtingomis saglygomis (kei¢iant CdS sudarymo temperatirg ir cikly
skai¢iy) gautomis dangomis tiesioginio Suolio draustinés juostos vertés pateiktos 4 lenteléje.

4 lentelé. FTO/ZnO/CdS dangy draustinés juostos plo¢io vertés ir $viesos sugerties pradzia, esant skirtingai
CdS cikly formavimo temperatiirai ir cikly skai¢iui

temperatiira skaiCius pradZia, nm
1 2,31 536
40 °C 3 2,20 563
5 2,13 581
1 2,31 536
60 °C 3 2,19 566
5 2,13 582
1 2,30 539
80 °C 3 2,21 561
5 2,13 581

I$ 4 lenteléje pateikty duomeny matome, kad didinant formuojamy CdS cikly skaiéiy mazéja
draustinés juostos plocio vertés. Taip pat 40 °C, 60 °C ir 80 °C temperatiirose esant tam paciam
sudarytam CdS cikly skaiciui tiesioginio Suolio draustinés juostos vertés beveik nesiskiria.

2.5.6. SEM/EDS analizé

Gauty FTO/ZnO/CdS cikly mikrostruktiiros jvertinimui buvo atlikti skenuojancios elektroninés
mikroskopijos (SEM) tyrimai. SEM analizé buvo atliekama po kiekvieno skirtingo Ciklo uznesimo.
18 paveiksle matyti, kaip pakinta pavirSiaus morfologija ant FTO substrato pavirSiaus (18 pav. a)
uznesus ZnO nanodaleliy ciklus (18 pav. b). Susidaro ZnO budinga kristaliné struktiira.
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19 pav. FTO/ZnO/CdS bandiniy SEM nuotraukos, kai CdS ciklai buvo sudaromi 40 °C temperatiiroje:
a— 1 CdS ciklas; b — 3 CdS ciklai; c — 5 CdS ciklai

Ant FTO/ZnO pradéjus formuoti CdS ciklus 19 paveiksle matyti atsirandanti dendritininé CdS
pavirSiaus morfologiné struktiira, kuri didéjant cikly skaiciui, atitinkamai didéja ir paslepia ZnO
morfologing struktiirg (zr. 19 pav. a — C).
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20 pav. FTO/ZnO/CdS bandiniy SEM nuotraukos, kai CdS ciklai buvo sudaromi 60 °C temperatiiroje:

a— 1 CdS ciklas; b — 3 CdS ciklai; c — 5 CdS ciklai

a b
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21 pav. FTO/ZnO/CdS bandiniy SEM nuotraukos, kai CdS ciklai buvo sudaromi 80 °C temperattroje:  a
— 1 CdS ciklas; b — 3 CdS ciklai; ¢ — 5 CdS ciklai

20, ir 21 paveiksluose pateiktose nuotraukose matoma, kad sudarant CdS ciklus ant FTO/ZnO 60 °C
ir 80 °C temperatiirose, ZnO biidinga morfologinés struktiira praktiskai i$nyksta. Sj reiskinj biity
galima paaiSkinti bandinio pavirSiuje atsirandancia kietafaze difuzija arba didesniu CdS kristality
susidarymy ant pavirSiaus, kuris ir uzdengia ZnO morfologing struktiirg — iSrySkéja CdS budinga
dendritiné struktiira. Aiskiai matyti, kad didéjant CdS cikly skai¢iui, atitinkamai susidaro vientisesnis
ir tolygesnis CdS pavirsius. Tai galima paaiskinti didesniu kristaliniy struktiiry susidarymu kurios yra
tankiau susiglaudusios viena $alia kitos, tad ant bandiniy pavirSiaus dominuoja tik CdS kristalitai.

Atlikus rentgeno spinduliuotés energijos dispersijos mikroskopija (EDS), buvo galima pastebéti
elementy procentinj kitima priklausomai nuo CdS sudarymo temperatiiros ir cikly skai¢iaus. Sio
tyrimo rezultatai pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. FTO/ZnO/CdS bandiniy EDS analizés rezultatai

ff;insl :‘i,li::!() cd S‘cvi‘qu Elementiné sudétis atominiais procentais at, % s
temperatiira skaicius Zn Cd S

1 11,3 4,8 6,2 1:1,3

40 °C 3 8,1 18,1 241 1:1,3

5 6,4 22,8 27,8 1:1,2

1 7,2 5,6 11,5 1:2,1

60 °C 3 8,0 18,1 25,4 1:1,4

5 7,1 259 31,7 1:1,2

1 11,6 3,0 5,6 1:1,9

80 °C 3 11,5 13,0 22,3 1:1,7

5 13,8 13,8 28,3 1:2,1

5 lenteléje pateiktuose duomenyse pastebima, kad didéjant formuojamy CdS cikly skaiciui keiciasi
bandinio elementiné sudétis. DidZiausias ZnO elementinés sudéties sumazéjimas pastebimas
bandiniuose, kuriuose CdS ciklai formuojami 40 °C temperattiroje. Ant bandinio pavir$iaus esané¢io
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ZnO maziausias elementinés sudéties kitimas pastebimas bandiniuose, kuriuose CdS ciklai
formuojami 80 °C temperatiiroje.

Didziausias ant bandiniy pavirSiaus esan¢io Cd elementinés sudéties padidéjimas pastebimas
bandiniuose ant kuriy CdS ciklai formuojami 60 °C temperatiiroje, mazesnis esant 40 °C ir maziausias
esant 80 °C temperatiirai. Didziausias ant bandiniy pavirSiaus esancios S elementinés sudéties
padidéjimas pastebimas bandiniuose ant kuriy CdS ciklai formuojami 80 °C temperatiiroje, mazesnis
esant 40 °C ir maziausias esant 60 °C temperatirai.

Lyginant Cd ir S masés procentinj kiekj galima teigi, kad vykdant CdS dangy formavima 40 °C
gaunamas didziausias Cd ir S santykis, mazesnis esant 60 °C temperatiirai ir maziausias esant 80 °C
temperatiirai.

Lyginant gautus rezultatus ir jvertinant Zn, Cd ir S elementinés sudéties pokycius skirtinguose
bandiniuose kurie buvo suformuoti 40 °C, 60 °C ir 80 °C temperatiirose galima teigti, kad
optimaliausios salygos CdS dangy formavimui yra jo sintez¢ vykdant 60 °C temperatiiroje.

2.5.7. AJM analizé

Atominiy jégy mikroskopijos metu buvo tiriamas pavirSiaus topografinis ir profilio 10pm x 10pm
vaizdas. Siy dangy matavimai atliekami zondu, kuris juda aukstyn ir Zemyn atkurdamas pavirsiaus
vaizdg kompiuterinéje sistemoje. Tyrimas atliktas naudojantis nekontaktiniu rézimu. Topografinés
bandiniy pavir§iaus 10pum x 10um 2D ir 3D nuotraukos pateiktos 22 ir 23 paveiksluose.

69.7 nm

[um]
[umi

22 pav. Topografinés pavirSiaus 10um x 10um 2D ir 3D nuotraukos: a —FTO stiklas; b — FTO su 10
padengty ZnO nanodaleliy cikly
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23 pav. Topografinés pavirSiaus 10um x 10um 2D ir 3D nuotraukos esant 5 formuotiems CdS ciklams
skirtingose temperattrose: a — 40 °C; b — 60 °C; ¢ — 80 °C

22 paveiksle matoma, kad net ir po ZnO nanodaleliy cikly sudarymo sukamojo padéklo metodu
bandinio danga islicka pakankamai lygi. 23 paveiksle pateiktose bandiniy pavirSiaus topografinése
nuotraukose matoma, kad sudarant CdS ciklus aukstesnése temperattirose didéja kristality aukStumy
ir Zzemumy skirtumas, sudaromy kristality daleliy dydis didinant formavimo temperatira didéja.

Topografinés 2D pavirSiaus nuotraukos nesuteikia pakankamai informacijos apie dangos nelyguma,
sudaromy aukStumy ir zemumy skirtumg. Tam, kad biity galima geriau jvertinti dangos topografinius
poky¢ius atlikus skirtingas operacijas tenka nagrinéti kiekvieno bandinio profilogramas (zr. 24 ir 25

pav.)

Height (nm)
°
Height (nm)
3

6 10 12 ~a P 4 o
Offset (um) Offset (um)

24 pav. Bandiniy profilogramos: a —FTO stiklas; b — FTO su 10 padengty ZnO nanodaleliy cikly
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2

6
Offset (pm)
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25 pav. Bandiniy su 5 CdS ciklais formuotais skirtingose temperatirose profilogramos: a —40 °C; b — 60 °C;
c-80°C

24 paveiksle pastebima, kad sudarant ZnO nanodaleliy ciklus besisukanc¢io padéklo metodu bandinio
danga taip pat fiksuojama lygesné. 25 paveiksle pateiktose pavirsiaus profilio nuotraukose matoma,
kad aukstesnése temperatiirose formuojant CdS ciklus sudaromos dangos aukstis tampa didesnis.
Gauti rezultatai toliau tiriami kiekybiskai jvertinant pavir$iaus reljefo parametrus. Sie parametrai
pateikti 6 lenteléje.

6 lentelé. Bandiniy pavirSiaus morfologiniai parametrai

Parametras Lygiausia bandinio vieta 10pm x 10pm
A, nm Ry, nm Rsk, nm
Bandinys
Nuvalytas FTO 12,6 15,9 143,3
FTO su 10 ZnO nanodaleliy cikly 11,5 14,5 124,5
40 °C 1 ciklas 35,0 47,1 450,5
3 ciklai 103,6 132,0 1234,0
5 ciklai 118,9 150,2 1158,0
60 °C 1 ciklas 18,66 25,37 291,8
3 ciklai 60,69 79,10 656,1
5 ciklai 84,55 107,7 882,2
60 °C 1 ciklas 60,56 75,74 5911
3 ciklai 67,13 85,20 608,4
5 ciklai 104,1 135,8 1250,0

6 lentel¢je pateiktuose duomenyse matoma, kad sukamojo padéklo metodu sudarant ZnO nanodaleliy
ciklus ant FTO stiklo, maksimalus nelygumy aukscio A, pavirSiaus Siurk§tumo Rq ir asimetriSkumo
Rs vertés mazéja. Sios vertés nurodo, kad FTO/ZnO badinio pavirius yra lygesnis. Taip pat
pastebima, kad did¢jant formuojamy CdS skai¢iui ant FTO/ZnO pavirSiaus, gaunamos maksimalaus
nelygumy aukscio, pavirSiaus SiturkStumo ir asimetriSkumo vertés did¢ja. Maksimalus nelygumy
aukstis ir didziausia Siurk§tumo verté gaunamas bandinio, ant kurio penki CdS ciklai sudaryti esant
40 °C temperatiurai. Didziausia asimetriSkumo verté gauta kada penki CdS ciklai ant FTO/ZnO
sudaryti esant 80 °C temperatarai.
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2.5.8. TSV analizé

Elektrinio laidumo kitimas veikiant $viesai yra viena svarbiausiy puslaidininkio savybiy. Tam, kad
buty atlickama gauty dangy puslaidininkiy savybiy analizé, batina atlikti fotoelektrocheminio
aktyvumo matavimus, jas poliarizuojant tamsoje ir veikiant ultravioletine spinduliuote, 0,1 mol/Il
koncentracijos Na>S203 elektrolite. Eksperimento metu gauta voltamperograma ir fotosroveés jfoto
priklausomybés nuo potencialo E rezultatai pateikti 26 paveiksle.

0,03 0.03
—Su UV

0,025 o 0,025
o —Be o
§ 5
E 0,02 E 0,02
o 3
2 20,015
£ 0,015 =
2 2
P g
% 001 g 001
2 2
« =

0,005 - 0,005

/ 0 ; . . .
° ' ' ' ' 0 02 04 0,6 038 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 '
Potencialas E, V Potencialas E, V
a b

26 pav. Bandinio su 40 °C temperatiroje formuotu 1 CdS ciklu: a — voltamperograma gauta veikiant UV
spinduliuotei ir tamsoje; b — fotosrovés kitimo priklausomybé nuo potencialo
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27 pav. Bandinio su 40 °C temperatiiroje formuotais 3 CdS ciklais: a — voltamperograma gauta veikiant UV
spinduliuotei ir tamsoje; b — fotosrovés kitimo priklausomybé nuo potencialo
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28 pav. Bandinio su 40 °C temperatiiroje formuotais 5 CdS ciklais: a — voltamperograma gauta veikiant UV
spinduliuotei ir tamsoje; b — fotosrovés kitimo priklausomybé nuo potencialo

26, 27 ir 28 paveiksluose pateiktuose rezultatuose pastebima, kad bandiniuose su 40 °C temperatiiroje
formuotais vienu, trims ir penkiais CdS ciklams esant UV spinduliuotei anodinéje srityje atsiranda
Zymus srovés padidéjimas (zr. 26, 27 ir 28 pav. a). Toks reiskinys buidingas n-tipo puslaidininkio
savybémis pasizymin¢ioms medziagoms. Atémus sroveés tankio reikSmes gautas tamsoje i$ srovés
tankio reikSmiy gauty veikiant UV apsvietai gaunama bandinio fotosrové (Zr. 26, 27 ir 28 pav. b).
Sios fotosrovés priklausomybé nuo potencialo parodo, kad eksperimento metu gautos dangos
pasizymi fotoelektrocheminiu aktyvumu. Sj aktyvuma gali lemti daugelis veiksniy: elektrinis
laidumas, daleliy dydis, pavirSiaus homogeniSkumas ir kt. Tokios pat priklausomybés pastebimos
aukstesnése temperatiirose sudarytoms CdS dangomis. Taip pat pastebima, kad sudarant didesnj CdS
cikly skaiciy gaunamos sroves tankio ir fotosrovés vertés mazeja.

Siekiant surasti danga, kurioje vyrauja didziausia sudaroma fotosrové reikia palyginti bandiniy su
penkiais CdS ciklais formuotais skirtingose temperattrose (zr. 29 pav.)
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Potencialas E, V

29 pav. Fotosroves kitimo priklausomybé nuo potencialo esant 5 CdS ciklams formuotiems 40 °C, 60 °C ir
80 °C temperatiirose

29 paveiksle pateiktose fotosrovés kitimo priklausomybés nuo potencialo kreivése pastebima, kad
esant 40 °C ir 80 °C suformuotoms penkioms CdS dangos fotosrové beveik nesikei¢ia. Didziausias
fotosrovés pokytis matomas bandinyje, ant kurio penki CdS ciklai formuojami 60 °C temperatiiroje.
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Taigi, galima teigti, kad geriausiomis puslaidininkiy savybémis pasiZzymi bandinys ant kurio penki
CdS ciklai buvo formuojami 60 °C temperatiiroje.

Eksperimento metu gauti dangy elektrocheminiai parametrai pateikti 7 lenteléje.

7 lentelé. Bandiniy su 40 °C, 60 °C ir 80 °C temperatiirose sudarytais 1, 3 ir 5 CdS ciklais gauty
elektrocheminiy verciy palyginimas esant 1,0 V potencialo vertei

CdS cikly CdS cikly Tirtas Srovés Srovés Juvl Je Fotosrové
formavimo skaicius bandinio tankio verté tankio jr jfoto, MA/cm?
temperatiira pavirSiaus Juv gauta verté gauta
plotas 4, cm? | veikiant UV tamsoje,
apivietai, mA/cm?
mA/cm?
1 1,20 0,026 0,0036 7,22 0,022
40 °C 3 1,05 0,009 0,0009 10,00 0,008
5 1,05 0,004 0,0007 571 0,003
1 1,05 0,043 0,0047 9,15 0,038
60 °C 3 0,75 0,032 0,0018 17,78 0,030
5 1,05 0,058 0,0065 8,92 0,052
1 0,90 0,072 0,0069 10,43 0,069
80 °C 3 0,90 0,001 0,0003 3,34 0,001
5 0,7 0,003 0,0002 15,00 0,003

Tiesinio skleidimo voltamperometrijos (TSV) analizés metu gautuose rezultatuose (zr. 7 lentelg)
pastebima, kad visi bandiniai su 40 °C, 60 °C ir 80 °C temperatiirose sudarytais 1, 3 ir 5 CdS ciklais
pasizymi fotoelektrinémis savybémis. DidZiausias laidumo padidéjimas veikiant UV Sviesai gautas
bandinio, kurio trys CdS dangos sudarytos 60 °C temperatiiroje, maziausias laidumo padidéjimas
matomas bandinyje su trimis sudarytais CdS dangos ciklais 80 °C temperatiiroje. Didziausios

fotosrovés vertés gaunamos kada CdS ciklai sudaromi 60 °C temperatiiroje.

44



3. Rekomendacijos (InZineriné dalis)

Siame skyriuje pateiktos CdS cikly formavimo ant FTO/ZnO rekomendacijos reikalingos inZinerinio
projekto jgyvendinimui. Priklausomai nuo gamybos metu sudaromy CdS ir ZnO nanodaleliy cikly
skaiCius darbas gali biiti organizuojamas esant nenutriikstamai (nuolatinei) gamybai (sudarant tik
vieng CdS ir ZnO nanodaleliy ciklus) ir esant nutriikstamai (periodinei) gamybai (sudarant daugiau
nei vieng CdS ir ZnO nanodaleliy ciklus). Priklausomai nuo darbo organizavimo pobudzio 30
paveiksle pateiktoje principinéje schemoje punktyrine linija pazyméti jrenginiai (zym. A ir B) gali
buti naudojami kelis kartus, priklausomai nuo formuojamy CdS ir ZnO nanodaleliy cikly skaiciaus.

Gamybos metu naudojamos zaliavos turi biiti sandéliuojamos uzdarose patalpose. CdS cikly
sudarymui ant FTO/ZnO turi buti naudojami analitiSkai gryni reagentai pagaminti su distiliuotu
vandeniu. Proceso metu susidaran¢ios C2HzN2 dujos yra nuodingos, tad jos yra sumaiSomos su
dietileteriu ,,Sparger” tipo maisykléje. Visos kitos atlickos susidaran¢ios gamybos metu turi biti
surenkamos ir utilizuojamos.

Principiné technologiné schema pavaizduota 30 paveiksle. Gamybos proceso pradzia yra FTO stiklo
valymas ultragarso vonelése (1.1, 1.2, 1.3, ir 1.4). Valymo procesas vykdomas 15 minué¢iy kambario
temperatiiroje keturiuose skirtinguose tirpikliuose: 0,2mol/l HNO3, C3sHeO, distiliuotame H.O ir
C2HsOH. Po $io proceso vykdomas FTO stiklo kaitinimas 100 °C krosnyje (2.1) 10 minuciy. Turint
nuvalyta FTO stikla ant jy sukamojo padéklo (3) jrenginiu sudaromi ZnO nanodaleliy ciklai esant
3000 aps/s grei¢iui, 1000 aps/s? pagrei¢iui ir 30 sekundziy operacijos trukmei. 50 mg/ml ZnO
nanodaleliy suspensija CoHsOH pagaminta maiSykléje (5.1) ir esanti (1.2) ultragarso voneléje
dozuojama ant nuvalyto FTO stiklo esant 0,05 ml lasui sudarant vieng ZnO nanodaleliy ciklg. Po ZnO
nanodaleliy cikly sudarymo bandiniai kaitinami 5 minutes krosnyje (2.2) esant 400 °C temperatirai.
ZnO nanodaleliy cikly sudarymo operacija (A blokas) vykdoma 10 karty, kad buty gaunami
FTO/ZnO bandiniai su 10 ZnO nanodaleliy cikly. Po $ios operacijos seka CdS cikly sudarymas. Sie
ciklai sudaromi reaktoriuje, kuriame tiekiami du atskiri reagenty tirpalai: (5.2) maiSykléje pagamintas
tirpalas su 0,015 mol/l SC(NH2)2,0,4 mol/l NH4Cl ir 0,02 mol/l NH3-H20 ir (5.3) maisykléje
pagamintas tirpalas su 0,002 mol/l CdCl». Reaktoriaus temperatiira priklausomai nuo norimy sudaryti
CdS cikly gali biiti 40 °C, 60 °C ir 80 °C. Sio proceso metu susidaranéios C2H2N, dujos yra tiekiamos
i ,,Sparger maisykle (6), kurioje jos sumaisomos su (CzHs)20. Po CdS cikly sudarymo bandiniai
kaitinami 10 minuc¢iy 200 °C jkaitintoje krosnyje (2.3). Reaktorius po CdS cikly sudarymo plaunamas
distiliuotu vandeniu. Norint sudaryti didesnj CdS cikly skai¢iy ant FTO/ZnO, bandiniai grazinami j
reaktoriy ir CdS dangy sudarymo procesas yra kartojamas (B blokas).
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Darbuotojy sauga ir sveikata yra priemonés, skirtos uztikrinti visose darbo vietose dirbanciy
darbuotojy darbinguma. Sis tikslas pasiekiamas darbo vietose maZinant profesine rizika kuri
sukeliama dirbant tam tikrose darbo vietose iki kiek jmanoma mazesniy veréiy arba iSvis ja
panaikinant. Darbuotojy saugos prevencinés priemonés yra kolektyvinés ir asmeninés darbuotojy
apsaugos priemonés. Darbuotojy saugos ir sveikatos nuostatai pateikti ,,Darbuotojy saugos ir
sveikatos jstatyme* [46].

Pries pradedant bet kokig gamybg svarbiausia yra apsaugoti imonés darbuotojy sveikatg ir gyvybe.
Sis tikslas pasickiamas jvertinant esama ar galima jvykti profesing rizika. Rizikos vertinimas
atliekamas visose darbovietéje esanciose darbo vietose arba vietose, kuriose darbdavio ar darbdavio
atstovaujanc¢io asmens buvo jgaliotas atlikti darbg. Atliekant profesinés rizikos vertinima
vadovaujamasi teisés aktu: ,,Dél profesinés rizikos vertinimo bendryjy nuostaty patvirtinimo* [47].

Profesiné rizika skirstoma j biologine, cheming, ergonoming, psichosocialing, fiziking ir fizing. Siame
projekte bus aptariamas darbas su 30 paveiksle pateikta technologine jranga. Darbuotojas dirbantis
prie $iy jrenginiy turi bati apripinamas asmeninémis ir kolektyvinémis darbuotojy saugos ir sveikatos
priemonémis, kurios yra pirstinés, jrenginiy atitvarai, apranga ir kt. Vertinant ergonominius darbo
veiksnius svarbu, kad darbuotojo darbo vieta prie valdymo prietaisy biity patogi, ir kad ji bty
pritaikyta darbuotojui asmeniskai. Norint sumazinti cheminiy veiksniy jtakg darbuotojy saugai ir
sveikatai svarbu, kad visi cheminiai jrenginiai buty sandariai uzdengti stikline siena. Vietose kur
nejmanoma tokios prevencinés priemonés jdiegti turi buti efektyviai ventiliuojamos patalpos, kad
nebiity pasickiamos ribinés cheminiy medZiagy vertés darbo vietose. Sios vertés reglamentuojamos
higienos normos dokumente ,,HN 23:2011 esancioje pirmoje lenteléje [48]. [vertinant darbo vietose
esanCius fizinius veiksnius svarbu, kad darbo vietoje bity prieinamos jrenginiy naudojimosi
instrukcijos tam, kad bty galima sumazinti darbo vietoje atsirandanciy pavojy tikimybe jrengiant
specialius Zenklinimus. Taip pat vertinant psichosocialinj veiksnj gamykloje svarbu visuomet
palaikyti gerus santykius su bendradarbiais darbe. Tai galima uZztikrinti periodiskai vykdant apklausas
apie darbuotojy savijauta darbo vietoje ir palaikant gerus tarpusavio rysius. Sioje darbo vietoje
biologiniai ir fizikiniai rizikos veiksniai nesukelia pavojaus darbuotojy saugai ir sveikatai.

Dirbant prie 30 paveiksle pateikty technologiniy jrenginiy svarbu kad darbuotojai biity aprapinami
kolektyvinémis ir asmeninémis apsaugos priemonémis. Dél darbo vietoje naudojamy cheminiy
medziagy kolektyvinés darbuotojy saugos ir sveikatos priemonése turéty biiti jdiegiama sistema, kuri
fiksuoja patalpos ore esantj C2H2N2 kiekj ir Siam kiekiui pasiekus maksimuma informuoti darbuotojus
apie pavojy jy saugai ir sveikatai. Taip pat kolektyviné apsaugos priemon¢ galéty biiti technologinés
jrangos uzdengimas stikline siena, patalpy ventiliavimas. Tais atvejais, kada darbuotojy sauga ir
sveikata néra uZtikrinama kolektyvinémis apsaugos priemonémis, jie apriipinami asmeniSkai jiems
parinktomis asmeninémis apsaugos priemonémis.

Darbuotojy apriipinimo asmeninémis apsaugos priemonémis nuostatai pateikti ,,Dél darbuotojy
apriipinimo asmeninémis apsaugos priemonémis nuostaty pavirtinimo** [49]. Si apsaugos priemoné
parinkta asmeniSkai kiekvienam darbuotojui. Darbdavys vykdantis darbuotojy apriipinima
nemokamomis asmeninémis apsaugos priemonémis priklausomai nuo priemonés naudojimo termino
18duoda naujas priemones pagal nustatytg grafikg. Darbuotojas gaves asmening apsaugos priemong
turi visg darbo laikg Sig asmenin¢ apsaugos priemone naudoti, prizitiréti, grazinti j reikiamg vieta ir
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atlyginti nuostolius, jei asmeniné apsaugos priemoné dél darbuotojo kaltés buvo pamesta ar
sugadinta. Asmeniné apsaugos priemoné yra darbdavio nuosavybé, tad darbuotojas pakeitgs darbo
vietg turi grazinti ja savo darbdaviui. Asmeninés apsaugos priemonés parenkamos darbuotojams tik
jvertinus profesing rizika atsirandancia darbo vietoje. Dirbant prie 30 paveiksle pateikty
technologiniy jrenginiy inzinieriui rekomenduotinai parinktos naudoti asmeninés apsaugos
priemonés pateiktos 8 lenteléje ir yra parengtos pagal ,,.Dél darbuotojy apriipinimo asmeninémis
apsaugos priemonémis nuostaty patvirtinimo* [49] pateikta 4 lentele.

8 lentelé. Darbuotojams nemokamai iSduodamy asmeniniy apsaugos priemoniy sarasas

Eil. | Darbuotojo pareigos, Asmeninés apsaugos Tinkamumo
Nr. | darbo vieta, pareigos priemonés pavadinimas, naudoti
tipas, markeé, paskirtis ir terminas
Lt
1 Inzinierius Darbo ribai, kiino apsaugos | 12 ménesiy
priemoné
2 InZinierius Darbo batai, kojy apsaugos 12 ménesiy
priemoné
3 Inzinierius Odinés pirstinés, ranky 3 ménesiai
apsaugos priemoné

Saugant darbuotojy saugg ir sveikatg taip pat svarbu pateikti pavojingy naudojamy cheminiy
medziagy sgrasg su pavojingumo ir atsargumo frazémis, prieSgaisrinémis priemonémis. Cheminiy
medziagy profesinio poveikio ribiniai dydziai ir poveikio sveikatai ypatumai pateikti higienos
normoje ,,HN 23:2011” [50] esancioje 1 lenteléje. Cheminiy medziagy piktogramos ,,EUropos
cheminiy medziagy agenttiros® puslapyje [51]. Dirbant prie 30 paveiksle pateikty technologiniy
irenginiy naudojamy cheminiy medziagy aprasas pateiktas 9 lentel¢je.
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9 lentelé. Naudojamy pavojingy cheminiy medziagy Zenklinimas, pavojingumo ir atsargumo frazés,
priesgaisrinés priemoneés

& @

gaisra, stiprus
oksidatorius. Gali
ésdinti metalus,

pavir$iy, Silumos
Saltiniy. Esdina
metalus bei oda.

Medziaga Piktograma Pavojingumo frazés | Atsargumo frazés Priesgaisrinés
priemonés
Kadmio . . . . .
chloridas Gali pakenkti Po naudojimo Gaisro atveju
CdCl, vaisingumui, kruopséiai naudoti darbo
negimusiam nusiplauti oda, vietoje esanciomis
kudikiui. Toksiska | saugoti, kad gaisro gesinimo
prarijus, sukelia nepateikty j priemonémis,
akiy dirginima. aplinka, prarijus autonominiais
@ Labai toksiska kreiptis j gydytoja, | kvépavimo
vandens patekus j akis jas aparatais
organizmams kruopsciai plauti
vandeniu
Azoto rugstis . R . .
HNO; Gali padidinti Laikyti nuo kar$ty | Vanduo, putos,

anglies dioksidas,
gaisro atveju
naudoti

nudegina oda. Gali | Gali pakenkti autonominius
pakenkti vaisingumui bei kvépavimo aparatus
vaisingumui, negimusiam

negimusiam vaisiui.

kudikiui.

Acetonas . . o

CaHsO Degus, gali sukelti | Laikyti nuo karsty | Vanduo, putos,
smarky akiy pavirsiy, Silumos anglies dioksidas ,
dirginima, Saltiniy, dévéti gaisro atveju

@ kenksminga veida ir rankas naudoti
prarijus dengiancias autonominius
apsaugines kvépavimo aparatus
priemones
Etanolis . . -
C,H<OH @ Labai degus skystis | Laikyti nuo karsty | Vanduo, putos,
pavirsiy, Silumos anglies dioksidas
Saltiniy
Cifko oksidas Labai toksiska Saugoti, kad Atliekas utilizuoti
@ vandens nepatekty j aplinka | pagal nustatyta
organizmams tvarka

Tiokarbamidas . .o . . .

(NH2)CS @ Gali sukelti akiy Dirbant naudoti Gaisro metu
dirginima, veidg ir rankas vadovautis darbo
kenksminga dengiancias vietoje esanciais

prarijus. Gali priemones, plauti nurodymais, déveéti
pakenkti oda po darbo,
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vaisingumui,
negimusiam
kadikiui. Toksiska
vandens
organizmams.
Esdina metalus,

saugoti kad
nepatekty i aplinka,
prarijus kreiptis j
gydytoja

autonominius
kvépavimo aparatus

priemones, prarijus
kreiptis j gydytoja

dirgina oda
éargggéakmls Esdina metalus bei | Dévéti veida ir Gaisro atveju
NHs-H20 oda rankas dengian¢ias | naudoti darbo
apsaugines vietoje esan¢iomis
priemones gaisro gesinimo
priemonémis,
autonominiais
kvépavimo
aparatais
Amonio . - .. . .
chloridas @ Gali sukelti akiy Po naudojimo Gaisro atveju
NH.CI dirginima, kruopsc¢iai nuplauti | naudoti
kenksminga oda. Dirbant autonominius
prarijus naudoti veido kvépavimo aparatus
apsaugos
priemones. Patekus
1 akis jas plauti
vandeniu, prarijus
kreiptis j gydytoja
Diazometanas . . — . . .
CHoN, Gali pakenkti Naudoti veida bei | Gaisro atveju
vaisiui, negimusiam | rankas naudoti darbo
kudikiui apsaugancias vietoje esan¢iomis

gaisro gesinimo
priemonémis,
autonominiais
kvépavimo
aparatais

Dietileteris
C4H100

&

Labai degi
medziaga, gali
sukelti akiy
dirginima,
kenksminga
prarijus

Saugoti nuo karSty
pavir$iy, Silumos
Saltiniy. Naudoti
veida ir rankas
dengiancias
priemones

Gaisro atveju
naudoti darbo
vietoje esancias
gaisro gesinimo
priemones,
autonominius
kvépavimo aparatus

Darbuotojy privalomasis pirmosios pagalbos mokymas taip pat yra svarbus bet kurioje jmong¢je ar
organizacijoje. Siy mokymu metu yra supazindinama su nukentéjusiojo gyvybés palaikymo metodais
ir laiku suteiktos pirmosios pagalbos svarba. Periodiskai turétu bati vykdomas jmongje esanciy
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darbuotojy mokymas pirmosios pagalbos klausimais ir atlickamas jy Ziniy tikrinimas. Mokymai
imong¢je gali biiti vedami uZsisakius juos i$ kitos tokias paslaugas teikiancios jmones.

Gaisrinés saugos taisyklés reikalingos kiekvienoje jmongje ir nustato eksploatuojamy objekty
gaisrinés saugos reikalavimus. Bendrosios prieSgaisrinés saugos taisyklés pateiktos ,,Dél bendryjy
priesgaisrinés saugos taisykliy patvirtinimo [...]* jsakyme [52]. Kiekviena jmoné, organizacija turi
parengti priesgaisrinés saugos taisykles suderinant jas su prieSgaisrinés apsaugos ir gelbé&jimo
departamentu. Turint Sias taisykles ar jas pakeitus svarbu jas pristatyti darbovietéje esantiems
darbuotojams. Siuo atveju dirbant su 30 paveiksle pateikty technologiniy jrenginiu svarbu, kad
atlickos bty utilizuojamos, o ne isleidziamos j bendras kanalizacijos sistemas. Patalpos, kuriose
vykdomas gamybos procesas turi biti védinamos. Visos cheminés medziagos esancios jmonéje turi
bti aiskiai paZenklintos su cheminés medziagos budingaja savybe. Taip pat svarbu, kad visose darbo
vietose biity jrengtos gaisro gesinimo ir neutralizuojanciy priemoniy stotelés.
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ISvados

1. Tyrimy metu nustatyta, kad geriausios FTO/ZnO/CdS dangos gaunamos, esant 10 besisukancio
padéklo metodu sudaryty ZnO nanodaleliy cikly;

2. Optimaliausios salygos CdS dangy sudarymui ant FTO/ZnO gaunamos kada jy formavimas
vykdomas 60 °C temperatiiroje esant 5 formuojamiems ciklams. Tokiose salygose gautos CdS
dangos pasizymi geriausiomis optinémis, morfologinémis ir elektrinémis savybémis.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

Projekto metu atlikti suformuoty FTO/ZnO/CdS bandiniy tyrimai teigia:
3.1

RSDA analizés metu nustatyta, kad bandiniuose dominuoja tetragoninis kasiteritas SnOo,
heksagoninis viurcitas ZnO, kubinis ir heksagoninis CdS;

UV/Vis analizés metu nustatyta, kad didinant nusodinamy CdS cikly skaiciy Sviesos sugertis
geréja. Bandinio su 60 °C temperatiiroje formuotais CdS ciklais tiesioginio Suolio draustinés
juostos verté Eg Siam bandiniui lygi 2,13 eV;

SEM/EDS analizés metu gautose nuotraukose pastebéta, kaip didinant nusodinamy CdS cikly
skaiciy gautose nuotraukose fiksuojama CdS buidinga dendritiné struktiira, taip pat didéjant
Cd ir S elementinei sudéciai ant bandiniy pavirSiaus;

AJM analizés metu nustatyta, kad sudarant ZnO nanodaleliy ciklus ant FTO stiklo reljefo
parametry vertés tampa mazesnémis nei esant nuvalytam FTO stiklui. Didinant nusodinamy
CdS cikly skaiciy reljefo parametruose didéja maksimalaus nelygumo aukscio verté A,
Sturk$tumo verté Rq ir mazéja pavirSiaus asimetriSkumo verté Rs;

TSV analizés metu nustatyta, kad bandinys pasiZymintis geriausiomis puslaidininkiy
savybémis yra su 5 CdS ciklais formuotais 60 °C temperatiiroje. Siy puslaidininkiy
fotosrovés dydis jroto €sant 1,0 V potencialo vertei lygus 0,056 mA/cm?.
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