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Santrauka

Plonasluoksnés pereinamyjy metaly chalkogenidy dangos yra perspektyvi puslaidininkiy
technologija, taikoma jvairiose srityse, pavyzdziui, fotovoltiniy jrenginiy gamyboje. Cinko oksidas ir
kadmio selenidas yra puslaidininkinés medZiagos pasizymincios fotovoltiniams jrenginiams
tinkamomis savybémis. Siame darbe apradyti cinko oksido ir kadmio selenido dangy formavimo ant
fluoru legiruotu alavo oksidu padengto stiklo metodai, tyrimy rezultatai ir produkty jvertinimas pagal
tyrimy rezultatus.

Cinko oksido sluoksnis suformuotas i§ cinko oksido nanodaleliy suspensijos sukamojo padéklo
metodu, o cinko oksidu padengtas pavirSius naudotas kaip pagrindas kadmio selenido dangai
sintetinti. Kadmio selenido danga sintetinta cheminiais metodais: nuoseklios joninio sluoksnio
adsorbcijos ir reakcijos, cheminio nusodinimo bei $iy metody kombinacijomis.

Atlikus dangy savybiy, sudéties ir strukttros tyrimus, buvo jvertinti gauti produktai pagal kadmio
selenido sintezés metodus. Nuoseklios joninio sluoksnio adsorbcijos ir reakcijos metodu susintetinta
danga iSsiskyré savo fazine ir elementine sudétimi bei Zemiausia pavir§ine varza. Kombinuotais
metodais susintetintos dangos iSsiskyré geromis optinémis savybémis, didZiausiais kadmio selenido
kristalitais bei labiausiai ir maziausiai Siurk$¢iais i§ tirty pavir$iy. Cheminio nusodinimo metodu
susintetinta danga iSsiskiria didZiausiu pralaidumu elektrony pluostui.

Bandiniy, kuriy kadmio selenido sluoksnis buvo sintetintas nuoseklios joninio sluoksnio adsorbcijos
ir reakcijos metodu, tyrimy rezultatai geriausiai atitiko darbo tikslg, todél Siam metodui pasitlyta
technologiné schema. Atsizvelgus j darbo aplinkoje esancius ir galimus rizikos veiksnius, pasitilytos
kolektyvinés ir asmeninés saugos priemoneés rizikai sumazinti.
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Summary

Semiconductive thin films of transition metal chalcogenides are a promising technology for various
applications, such as photovoltaics. Zinc oxide and cadmium selenide are semiconductive materials
with applicable properties for photovoltaic devices. In this work, methods of zinc oxide and cadmium
selenide thin film formation on fluorine doped tin oxide coated glass, product analysis and evaluation
are presented.

Zinc oxide thin film is formed from a suspension of zinc oxide nanoparticles, using the spin-coating
method. The zinc oxide coated surface is used as the substrate for the synthesis of cadmium selenide
thin films. The cadmium selenide thin films are synthesized using chemical methods: successive ionic
layer adsorption and reaction, chemical bath deposition, as well as combinations of the two.

The products’ properties, composition and structure were analyzed. Based on the results, the products
were evaluated according to the method of cadmium selenide synthesis. The thin film synthesized
using the successive ionic layer adsorption and reaction method had a unique composition and lowest
sheet resistance. Thin films formed using method combinations showed good optical properties,
largest cadmium selenide crystallites and provided the smoothest and the roughest of the analyzed
surfaces. The chemical bath deposition method formed a thin film with the greatest electron beam
permeability.

The analysis results of thin films formed using the successive ionic layer adsorption and reaction
method were determined to be the closest to the objective of this work. Therefore, a process flow
diagram for this method’s application in thin film formation was suggested. Collective and personal
protective gear was suggested according to the risk factors associated with the equipment and
processes used in this work.
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Jvadas

Plonasluoksnés metaly chalkogenidy dangos yra perspektyvi puslaidininkiniy medziagy technologija.
Sios technologijos taikymas tiriamas jvairiuose elektronikos jrenginiuose, tokiuose kaip tranzistoriai,
akumuliatoriy  elektrodai, Sviesos diodai, jvairis detektoriai, fotovoltiniai jrenginiai,
elektrokatalizatoriai. Metaly chalkogenidy plonasluoksniy dangy savybés daznai yra naudingesnés
uz birios formos metaly chalkogenidy savybes.

Kadmio selenidas (CdSe) ir cinko oksidas (ZnO) yra patraukliy savybiy puslaidininkinés medziagos,
kurios tiek kartu, tiek atskirai gali buti pritaikomos saulés elementy, kity fotovoltiniy ar
optoelektroniniy jrenginiy gamybai. Kartu naudojamos CdSe ir ZnO dangos leidzia apjungti abiejy
medziagy savybes, sumazinti mazos energijos fotono sudarytos elektrono ir skylés poros CdSe
sluoksnyje rekombinacijos tikimybe. Kuo mazesné elektrono ir skylés rekombinacijos galimybé —
tuo geresné Sviesos konversija j elektros energija.

Plonasluoksniy CdSe ir ZnO dangy pritaikymo saulés elementy gamyboje galimybiy tyrimai yra
pasaulyje siekiama transformuoti elektros energijos infrastruktiirg atsinaujinanciy energijos Saltiniy
link, kad bty mazinama jos priklausomybé nuo iSkastinio kuro bei stiprinama kiekvienos valstybés
energetiné nepriklausomybé nuo nepatikimy energijos istekliy tiekéjy. Kai saulés Sviesg ] elektra
konvertuojanciy medziagy jvairové yra pleciama, Sioje rinkoje skatinama konkurencija, technologija
pinga, o jos pritaikymas spart¢ja.

Siame darbe siekiama jvairiais cheminiais metodais sudaryti CdSe danga ant fluoru legiruoto alavo
oksido (FTO) stiklo, padengto ZnO nanodaleliy sluoksniu. Palyginus gautas dangas tarpusavyje,
jvertinti naudotus metodus dangy sudarymui.

Darbo tikslas — sudaryti kadmio selenido dangg, elektrai laidZiu fluoru legiruotu alavo oksidu
padengto stiklo su cinko oksido sluoksniu pavirSiuje.

UZdaviniai:
1. suformuoti ZnO nanodaleliy sluoksnj FTO stiklo pavirSiuje sukamojo padéklo metodu;
2. susintetinti CdSe dangg ant FTO/ZnO pagrindo jvairiais cheminiais metodais;
3. atlikti gauty dangy elektriniy ir optiniy savybiy, sudéties bei struktiiros tyrimus;
4. sudaryti rekomendacing technologing schema.
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1. Literatiros apzvalga
1.1. Fluoru legiruotu alavo oksidu padengtas stiklas

Fluoru legiruotas alavo oksidas, kartu su panasiose srityse pritaikomu indzio alavo oksidu (ITO), yra
pervieciamas elektrai laidus oksidas. Siais junginiais padengtos stiklo plokstelés kelia susidoméjima
dél pritaikomumo saulés elementy gamyboje, nes jos pasizymi geru elektriniu laidumu, skaidrumu
regimos $viesos srityje ir mazomis gamybos iSlaidomis [1].

Alavo(1V) oksidas kristalizuojasi tetragonine forma, gamtoje randamas mineralo kasiterito pavidalu.
Tai yra pagrindiné alavo metalo riida. Grynas alavo(IV) oksidas yra baltas arba skaidrus, o kasiteritas,
dél jvairiy galimy priemaisy, gali biti juodos, geltonos, rudos arba raudonos spalvos [2].

1 pav. Kasiterito kristalai [3]

FTO naudojamas kaip pagrindas kuriant perovskitinius saulés elementus [4], dazais jautrintus saulés
elementus [5], plonasluoksnius fotovoltinius jrenginius, taip pat §i medziaga naudojama lieCiamy
ekrany, skaidriy elektrody, Sviesos diody gamyboje. Patrauklios FTO savybés yra maza pavir§iné
varza, skaidrumas regimos S§viesos srityje, mechaninis atsparumas jbréZimams, cheminis
inertiSkumas ir terminis stabilumas [6]. Geras elektros laidumas $ioje medZiagoje atsiranda dél
legiravimo fluoru [7]. Dalies deguonies atomy pakeitimas fluoro atomais padidina laisvy kriivininky
kiekj okside, todél FTO pasizymi geresnémis elektrinio laidumo savybémis nei grynas alavo oksidas

[8]

Elektrinés, cheminés ir optinés FTO savybés yra panasios j ITO savybes [9]. Produktai pagaminti su
Siais perSvieCiamais elektrai laidZiais oksidais kaip pagrindo medZziagomis gali biiti perdirbti,
atgaunant nepakitusiy savybiy FTO ar ITO pavirSius. Perdirbimas galimas dél gero medziagy
cheminio atsparumo ir yra ypa¢ aktualus ITO pavirSiams, nes dél indZio iSgavimo procesy savikainos
ir nuolat augancios paklausos, ITO dangy kaina didéja [10]. Nors FTO gaminamas i$ placiau zeméje
paplitusiy medziagy, siekiant netersti aplinkos, bei sumaZzinti nuostolius dél produkty broko, tiriami
buidai perdirbti produktus, atgaunant nepakitusiy charakteristiky FTO [11]. Indzio junginiy
nenaudojimas FTO gamyboje taip pat padidina Sios medziagos pranasuma, nes jokiame gamybos
etape nesusiduriama su rizikomis susijusiomis su indzio junginiy poveikiu sveikatai [12].
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FTO stiklo plokstelés daugumoje pritaikymo sri¢iy yra naudojamos kaip pagrindo medziaga, ant
kurios sudaromi kity funkciniy medziagy sluoksniai. Siekiant uztikrinti gerg funkciniy sluoksniy
adhezija prie pagrindo, stiklo ploks¢iy pavirSiuje turi biiti paSalinti visi galimi neSvarumai, ypac
hidrofobinés, organinés kilmés apnasos. Siam tikslui FTO stiklo plokstelés yra nuriebalinamos jas
sonifikuojant ultragarso voniose, jvairiuose valymo skysciuose: ploviklio tirpaluose, organiniuose
tirpikliuose, rugstyse, distiliuotame vandenyje. Nuriebalintos plokstelés biina iSdziovinamos, o
kartais net ir termiSkai apdorojamos krosnyje, nes tai padidina pavirSiaus hidrofiliskuma [5].

1.2. Cinko oksidas

Cinko oksidas yra puslaidininkiné medZziaga, jo tiesioginio Suolio draustinés linijos plotis yra
~3,4 eV, o tai reiskia, kad Sios medziagos valentiniai elektronai yra suzadinami ultravioletinés (UV)
Sviesos [13]. Dél $iy optiniy savybiy ZnO yra pralaidus regimosios §viesos fotonams. ZnO optinés ir
puslaidininkinés savybés lemia ZnO pritaikymag apsaugos nuo UV spinduliy produktams, bei UV
spinduliy konversijos j elektros energija ar signalus jrenginiuose.

ZnO kristalizuojasi heksagonine viurcito ir, specialiomis saglygomis, kubine formomis. ZnO gamtoje
randamas mineralo cinkito forma, dél gelezies ar mangano priemaiSy biina raudonas arba gelsvas, o
chemiskai grynas ZnO yra skaidrus ir bespalvis [14].

L

']

—— ~ e I S

2 pav. 1 — Natiralaus cinkito kristalas [14], 2 — gryno sintetinio ZnO kristalas [15]

Didelé¢ dalis pramoniniais metodais pagaminto ZnO yra sunaudojama gumos pramonéje. ZnO veikia
kaip aktyvatorius vulkanizacijos procesuose, sumazindamas laiko ir energijos sagnaudas Siam procesui
atlikti. Taip pat, dél ZnO, gaunami tankiau sutinklinti polimerai, su trupesniais polisulfidiniais
tilteliais tarp monomery [16].

Dél palyginti aukStos ZnO Siluminés talpos (40 J/(K-mol)), didelio Siluminio laidumo
(50 W/(K-mol)), mazos Siluminio plétimosi koeficiento vertés (iki 8:10° K™) ir gero terminio
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stabilumo, §i medziaga yra placiai naudojama keramikos pramong¢je, glaziiry ir emaliy sudétyje. Mazi
kiekiai ZnO padeda susidaryti blizgiems pavirSiams, o didesni kiekiai — matiniams pavirSiams [17].

ZnO sugeria ultravioletinius spindulius, todél yra naudojamas kosmetikoje. Kartu su titano dioksidu,
ZnO mikro- ir nanodalelés yra naudojamos odos apsaugos nuo saulés priemonése. Mikrometry dydzio
dalelés naudojamuose preparatuose palicka balkSva atspalvi odos pavirSiuje, todél vartotojams
patrauklesni produktai su nanodalelémis, kurios maziau sklaido Sviesg ir nesuteikia odai atspalvio
[18].

Daug démesio skiriama ZnO pritaikymo galimybéms optoelektronikos srityse. Dél puslaidininkiniy
medziagos savybiy, plonasluoksnés gryno, arba kitomis medziagomis legiruoto ZnO dangy
pritaikymas tiriamas $viesos diody, saulés elementy, UV jutikliy, lazeriy technologijose [19]. Kai
saulés elementy technologijose yra naudojamos zZemos energijos elektromagnetinés spinduliuotés
suzadinamos medziagos, $iy medziagy naudojimas kartu su ZnO duoda geresnius rezultatus, nei jas
naudojant vienas. D¢l ZnO savybiy, medZiagoje sumaZzéja elektrono ir skylés rekombinacijos
tikimybé ir didesnis kiekis krtvininky per ZnO sluoksnj patenka j iSoring elektros granding [20].

Plonasluoksnés ZnO dangos sudaromos i$ nanodaleliy. Lyginant su mikrodalelémis, nanodalelés
pasizymi tam tikrais pranaSumais. Kosmetikai svarbi savybé — maZesnis Sviesos sklaidymas, yra
svarbus ir plonasluoksnéms dangoms, ypac saulés elementy pritaikymams. Dél savo matmeny,
nanodalelés pasizymi didesniu specifiniu pavirSiaus plotu, todél naudojant mazesnj kieki medziagos
gaunamas didesnis aktyvus plotas, galintis sgveikauti su reaguojan¢iomis medziagomis, o tai yra
aktualu naudojant ZnO kaip katalizatoriy [21]. ZnO nanodalelés gaunamos jvairiy formy: lazdelés,
rutuliukai, dézutés, SeSiakampiai, triSakiai, keturSakiai, vielos, vamzdeliai, Ziedai, narveliai [22].

1.3. Kadmio selenidas

Pastaruoju metu daug démesio skiriama pereinamyjy metaly selenidy sudarymui ir pritaikymui
jvairiose elektronikos srityse. Placiai tiriami ir tobulinami vario indzio galio selenidy plonasluoksniy
dangy sudarymo metodai saulés elementy gamybai [23]. Plonasluoksnés vario selenidy dangos taip
pat gali bti pritaikytos saulés elementy, $viesos filtry, fotodetektoriy gamyboje [24]. Gryni ir kobaltu
legiruoti gelezies selenidai pasiZymi elektrokatalizinémis savybémis vandeniliui iSgauti vandens
elektrolizés procesuose [25]. Pereinamyjy metaly selenidai taip pat tiriami, kaip potencialios
medZiagos superkondensatoriy elektrodams gaminti [26].

Kadmio selenidas yra puslaidininkiné medZiaga su maZu tiesioginio Suolio draustinés juostos plociu,
~1,75 eV. D¢l Sios savybes, CdSe kelia didelj susidoméjimg tiriant pritaikymo galimybes saulés
elementy ir kity optoelektronikos sri¢iy technologijose [27]. Mazas medZiagos tiesioginio Suolio
draustinés linijos plotis reiSkia, kad junginio valentiniy elektrony suzadinimas prasideda mazos
energijos, didelio bangos ilgio (~710 nm) elektromagnetine spinduliuote, §iuo atveju — raudonos
spalvos Sviesa, regimojoje spektro dalyje. Geb&jimas sugerti ir ] elektrg konvertuoti visg regimos
Sviesos diapazong leisty jrenginiams jsisavinti didesnius kiekius saulés energijos, nes didZiausias
Zzeme pasiekiancios saulés energijos tankis yra regimos ir artimosios infraraudonosios spinduliuotés
srityse [28].
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3 pav. Zemg pasiekiancios saulés energijos spektrinis pasiskirstymas [28]

Kaip ir ZnO, CdSe kristalizuojasi heksagonine viurcito forma [29], bet taip pat gali kristalizuotis ir
kubine forma [30]. Gamtoje randamas juodos spalvos mineralo kadmoselito pavidalu. Dazniausios
pasitaikancios priemai$os kadmoselite yra gelezies, cinko ir sieros junginiai [31].

4 pav. 1 — kadmoselitas [32], 2 — sintetinis CdSe [33]

Kadmio telturido plonasluoksniai saulés elementai jau yra komerciskai pasiteisinusi ir sékmingai
taikoma technologija [34]. Pagrindinis kadmio teliirido triikumas yra sudétyje naudojamas retas
elementas — teltiras. 2019 metais pasaulyje iSgauta apie 520 tony teliiro, o kity chalkogeny, seleno —
2880 t ir sieros — 80000 t [35]. Dél didesnio sudétyje esanciy chalkogeny iSgavimo galimybiy,
tikslinga tirti ir CdSe, ir kadmio sulfido taikymo galimybes §ioje srityje. Lyginant kadmio sulfidg ir
CdSe, pastarasis pasizymi geresnémis optinémis savybémis — siauresne tiesioginio Suolio draustine
juosta (kadmio sulfido Eg = 2,42 eV) [36]. CdSe taip pat yra patrauklesniy optiniy savybiy uz kai
kuriy kity tiriamy metaly, pavyzdziui vario, selenidus. Vario selenidy tiesioginio Suolio draustinés
juostos plotis kinta 2-3 eV ribose [24].

Literattroje apraSomi CdSe gamybos biidai daugiausiai susij¢ su plonasluoksniy dangy sudarymu ir
tinka ne tik Siai medZiagai, bet ir kitiems metaly chalkogenidams nusodinti. Tarp apraSomy dangy
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sudarymo metody yra cheminio nusodinimo (CBD) [36], nuoseklios joninio sluoksnio adsorbcijos ir
reakcijos (SILAR) [37], elektrocheminés sintezés [38], re¢iau, purSkimo pirolizés [39],
magnetroninio dulkinimo [40] metodai.

1.4. Plonasluoksniy metaly chalkogenidiniy dangy sudarymo metodai

Naudojant plonasluoksniy dangy technologija naudojami mazi aktyviy medziagy, pvz., metaly
chalkogenidy kiekiai, norint gauti norimy savybiy funkcinius pavir§ius Sviesos energijai rinkti,
katalizei atlikti, generuoti signalus detektoriuose. Plonasluoksnés dangos kietojo kiino pavirSiuje gali
biiti sudaromos jvairiais metodais, kurie skiriasi technika, taikymo sritimis. Dangy nusodinimo
metodais sudaromas plonas bet kokios medziagos sluoksnis, kurio savybés gali i§ esmés skirtis nuo
pagrindo medziagos savybiy.

1.4.1. Cheminis nusodinimas

CBD metodas yra paprasciausias cheminis plonasluoksniy dangy sudarymo metodas. Vienintelé Siam
metodui reikalinga aparatiira yra reakcijos vonia, kurioje patalpinamas dengiamas pavirsius. Joje yra
sumaiSomi elektrolity tirpalai, tarp kuriy vyksta reakcija susidarant netirpiam metalo chalkogenidui.
Dalis susidariusio produkto nuséda ant dengiamojo pavirSiaus. Gaunamos dangos kokybei, bei
proceso eigai kontroliuoti, galima keisti proceso temperatiirg, reakcijos misinio pH, reakcijoje
dalyvaujanciy jony koncentracijg ir santyk].

CdSe dangoms nusodinti, kaip kadmio jony S$altinis, naudojama tirpi kadmio druska, daZniausiai
kadmio acetatas (Cd(CH3zCOO)z2). | Sios druskos tirpalg jpilama kompleksus sudaran¢ios medziagos,
kad reakcijos metu kadmio jonai l1é¢iau reaguoty ir galimai pagerinty gaunamos dangos kristaliSkuma.
Kaip kompleksadariai dazniausiai naudojami amoniakas [41], trietanolaminas [30] ir Kitos, su
dvivalen¢iy metaly jonais kompleksus ar chelatus sudarancios medziagos. Selenidinéms dangoms
sudaryti, patikimas selenido jony Saltinis yra natrio selenosulfato (Na2SeSQ3) tirpalas.

Na,SeSO; + 20H™ 2 Na,SO, + Se* + H,0; (1)
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5 pav. CBD metodo schema: 1 — Reakcijos vonioje, kurioje yra dengiamasis pavir$ius, sumaiSomos zaliavos,
2 — reakcijos vonioje susidaro netirpus kadmio selenidas, 3 — pagrindas padengiamas kadmio selenido
sluoksniu

CBD metodu susintetintos CdSe dangos dazniausiai kristalizuojasi kubine faze, bet dangos sudétyje
biina ir amorfinés fazés [36]. Kadmio selenidinés dangos pavir§iné varza — 10 Q-cm [30], tiesioginio
Suolio draustinés juostos plotis 3,52-1,84 eV [41]. Dél CBD metodo jrangos ir proceso paprastumo,
Sis metodas lengvai pritaikomas pramoniniuose plonasluoksniy dangy sudarymo procesuose.
Pagrindinis Sio metodo trikumas — didelis kiekis susidariusiy atlieky, kurias reikia utilizuoti, nes
reakcija vyksta visame tirpalo tiiryje.

1.4.2. Nuosekli joninio sluoksnio adsorbcija ir reakcija

SILAR metodas, kuris kartais laikomas patobulintu CBD metodu [42], yra cheminis plonasluoksniy
dangy sudarymo metodas, kai netirpiy metaly chalkogenidy susidarymo reakcijos vyksta dengiamojo
pavirSiaus ir tirpalo saly&io zonoje. Sie procesai gali vykti skystafazéje terpéje be papildomo
energetinio Saltinio, tik dél cheminés jony sgveikos. Taikant SILAR metoda, dengiamas pavirsius yra
pamerkiamas | dangos medZziagos katijony (arba anijony) tirpala, kad Sie adsorbuotysi prie dengiamo
pavirSiaus, o nesiadsorbaves jony perteklius yra paSalinamas, pamerkus pavir§iy j dejonizuota
vandenj (arba kitg gryng naudojama tirpiklj). PavirSius su adsorbuotais katijonais (arba anijonais)
merkiamas j dangos anijony (arba katijony) tirpala, kad dengiamajame pavirSiuje vykty reakcija,
kurios metu susidaro netirpus, plonas dangos sluoksnis. Jony perteklius pasalinamas jmerkus pavirsiy
1 gryng tirpiklj ir dengimo procesas kartojamas. Gaunamos dangos kokybei ir savybéms jtakg daro
proceso temperatiira, tirpaly koncentracijos, taip pat, pagrindo medziaga ir paruo$imas. Dangos storis
gali biiti kontroliuojamas kei¢iant proceso kartojimy skaiéiy [37]. Lyginant su CBD metodu, SILAR
metodas yra sudétingesnis, nes procesui reikia keturiy reakcijos voniy, o dengiamasis pavirSius turi
biiti transportuojamas tarp reakcijos indy.

Sintetinant CdSe dangas SILAR metodu, katijoninj tirpalg sudaro kadmio druskos, tokios kaip,
acetatas [43], nitratas [44], chloridas [37], istirpintos vandenyje [43] arba etanolyje [20]. Kartais j
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katijoninj tirpalg biina jmaiSyta kompleksus sudarancios medziagos [37]. Anijoninis tirpalas, selenido
jony Saltinis, gali biiti vandeniniai Na>SeSO3 [20], selenokarbamido [43] tirpalai taip pat seleno
tetrachlorido tirpalas etanolyje [44].

6 pav. SILAR metodo schema: 1 — pavirsiuje adsorbuojami Se? jonai, 2 — tirpiklyje nuplaunami
neadsorbuoti anijonai, 3 — adsorbuoti anijonai reaguoja su Cd?* jonais, susidaro netirpi danga, 4 — tirpiklyje
nuplaunamas jony perteklius ir pavirSiuje licka CdSe danga; o — Se? jonai, ® — Cd?* jonai [42]

SILAR metodu gautos CdSe plonosios dangos kristalizuojasi ir heksagonine [43], ir kubine [44]
formomis, susidaro daug mazy nanokristality [20]. SILAR metodu gauty kadmio selenidiniy dangy
pavir§iné varza — 10'°-10'? Q-cm, tiesioginio $uolio draustinés juostos plotis kinta nuo 2,91 eV [43]
iki 1,79 eV [37].

SILAR, kaip ir CBD, yra paprastas ir potencialiai pramongje pritaikomas plonasluoksniy metaly
chalkogenidy dangy sudarymo metodas. Taikant §j metoda, nereikia dideliy pradiniy jrangos
investicijy ar proceso eksploatacijos i$laidy. Lyginant su CBD metodu, dél reakcijos dengiamo
pavirSiaus ir tirpalo saly¢io zonoje, likusiame tirpalo tiiryje susidaro maziau netirpaus produkto, taip
sumazinamas generuojamy atlieky kiekis ir didesné dalis susidaranc¢io reakcijos produkto prisitvirtina
prie dengiamojo pavirSiaus. Visi naudoti cheminiai reagentai gali biiti naudojami antriniam
perdirbimui.

1.4.3. Elektrochemin¢ sintezé

Plonasluoksnés dangos gali buti sudaromos elektrocheminés sintezés metodu. DaZniausiai S§is
metodas naudojamas metalinéms dangoms sudaryti, tafiau, teisingai parinkus elektrolitus bei
nusodinimo salygas, §is metodas yra tinkamas ir metaly chalkogenidinéms, tarp jy ir CdSe, dangoms
sudaryti. Sudarant dangas elektrocheminés sintezés metodu, dengiamasis pavir§ius naudojamas kaip
katodas, anodu parenkama inertiné medziaga. Elektrolito tirpalas susideda 18§ tirpios kadmio druskos
(chlorido [27], acetato [45]), seleno $altinio, tokio, kaip selenito riigstis [27], selenosulfato [45] ir
terpés pH reguliavimo medziagy. Naudojant selenito riigst], elektrolizés vonioje palaikoma rtigstine,
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pH <2, terpé, o naudojant selenosulfatg — silpnai baziné, pH ~ 8. CdSe dangos elektrocheminé¢ sintezé
gali biti atlikta ir potenciostatiSkai [27], ir galvanostatiskai [38]. Sudaromy dangy parametrams jtaka
daro procesy trukmé, naudojama jtampa, srovés tankis, elektrolito koncentracija ir pH, taip pat,
atkaitinimo salygos [27]. Naudojant zemesne jtampg ir mazesnius srovés tankius, susidaro maziau
kristalizacijos centry, todél vientisa danga gaunama, kai jos storis salyginai didelis, o naudojant
aukStesne jtampg ir didesnius srovés tankius, skatinamas kristalizacijos centry susidarymas — vientisa
danga gaunama plonesné [45].

Elektrocheminés sintezés budu sudarytos CdSe dangos kristalizuojasi heksagonine kristaline gardele
[38]. Gauty kadmio selenidiniy dangy pavirsiné¢ varza — 10* Q-cm, tiesioginio $uolio draustinés
juostos plotis kinta nuo 2,13 eV [27] iki 1,76 eV [46] (tiesioginio Suolio draustines juosty plo¢io
vertés mazesnés nei CdSe dangy, sudaryty cheminiais CBD ir SILAR metodais). Elektrocheminé
sintezé jau yra taikoma pramonéje jvairiems produktams gaminti ar pavirSiams apdoroti.
Plonasluoksniy dangy technologijoje, Sis metodas suteikia galimybes tiksliai kontroliuoti tam tikrus
dangos parametrus ir gauti vienalytes dangas visame dengiamame plote [29]. Sio metodo trikumas —
viso proceso metu reikalinga elektros energija, speciali jranga, didesnés eksploatavimo islaidos,
lyginant su CBD ir SILAR metodais. Elektrocheminiam nusodinimui gali biiti naudojamas tik elektrai
laidus pagrindas, todél Sis metodas netinka siekiant padengti nelaidy stikla, ar polimerinius pavirsius.

1.4.4. Kiti metodai

Purskimo pirolizé yra cheminis plonasluoksniy dangy sudarymo metodas, kurio metu pradings,
dangg sudarancios medziagos per purkstuva yra uzpurskiamos ant jkaitintos pagrindo medziagos. D¢l
aukStos temperatiiros vyksta reagenty skilimas, pasiSalina laktis komponentai ir pavirSiuje lieka kieta,
tvirtai prikibusi danga. Dangos parametrams jtaka daro pagrindo medziagos temperatiira, naudojamy
tirpaly koncentracijos, purSkimo greitis, purkstuky forma ir i§déstymas. CdSe dangy sudarymui Siuo
metodu, pagrindo medZiaga jkaitinama iki 300 °C temperatiiros, o reakcija vyksta tarp vandeniniy
kadmio chlorido ir selenokarbamido tirpaly. Purskimo pirolizés metodu sudaryty CdSe dangy
kristalitai gaunami heksagoninés formos, pavir§iné varza gaunama 10° Q-cm dydZio, tiesioginio
Suolio draustinés juostos plotis sutampa su CdSe medziagai budingu plo¢iu — 1,74 eV [39]. Aprasytos
CdSe dangos sudarytos Siuo metodu pasizymi gerais parametrais, taciau pats metodas turi trukumy,
del pagrindo medZziagos kaitinimo, negalima naudoti kar§¢iui jautriy medZiagy, Zaliavoms biitinas
ypatingas grynumas, kad nebiity pakenkta purkStukams, ar daroma jtaka dangos sudéciai, taip pat,

v —

medziagy pasiskirstymui ir gaunamy dangy kokybei.

Magnetroninis dulkinimas radijo daznio plazmoje yra fizikinis plonasluoksniy dangy sudarymo
metodas. Nusodinimas $iuo metodu atliekamas vakuumo salygomis, dél zemo slégio ir elektrinio bei
magnetino lauky sgveikos, pagrindo pavirSiuje sudaroma inertiniy dujy (argono arba ksenono)
plazma, dél kurios pagrindo pavirsiuje uzdulkinama norima danga. Siuo metodu sudarytos CdSe
dangos kristalitai gaunami heksagoninés formos, pavirsiné varza — 10° Q-cm dydZio, o tiesioginio
Suolio draustinés juostos plotis — 1,73 eV [40]. Magnetroninio dulkinimo btidu gaunamy CdSe dangy
savybés yra geresnés, nei cheminiais metodais gaunamy dangy, taiau, Sis metodas reikalauja
brangios, specializuotos jrangos, todé¢l tai padidina pradiniy investicijy dydj.
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1.5. Plonasluoksniy dangy pavirsiaus struktiiros ir sudéties tyrimy metodai

Siekiant palyginti skirtingais metodais sudarytas plonasluoksnes dangas ir jvertinti jy sudarymo
metodus, dangos yra analizuojamos keliais nedestruktyviais medZiagy tyrimo metodais. Siy tyrimy
metu dangy pavirsiai yra nepazeidziami ir gaunama informacija apie pavirsiy struktirg ir sudét;.

1.5.1. Skenuojancioji elektroniné mikroskopija

Skenuojancio elektroninio mikroskopo veikimo principas yra panasus j optinio mikroskopo veikima,
taciau vietoj Sviesos, pavirsiui tirti pasitelkiamas elektrony pluostas. Elektronams sgveikaujant su
tirlamuoju pavirSiumi, generuojamos antrinés kriivj turinCios dalelés bei jvairios energijos fotonai.
Antrinés dalelés gali biti surenkamos ir panaudojamos pavirsiaus vaizdui sudaryti [47].

Skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos (SEM) metu naudojamas aukstos energijos elektrony
pluostas yra pranaSesnis uz Sviesg dél geb¢jimo sudaryti didesnés raiskos vaizdus. Didesné raiska
gaunama, nes elektrony bangos ilgis, priklausomai nuo greitinimui naudoto elektrinio lauko jtampos,
yra mazesnis uz $viesos ar Rentgeno spinduliuotés fotony bangy ilgius. Elektronai yra generuojami
naudojant termoelektroning emisijg. Elektrony Saltiniu gali buti naudojamas volframo sitlelis, kuris
ikaitinamas iki tokios temperatiiros, kurioje pavirSiaus elektronai jgauna pakankamai energijos, kad
atitrikty nuo medziagos. Pirminiai elektronai vakuumo kameroje veikiami elektrinio lauko jgauna
pagreit] ir elektromagnetiniais leSiais yra fokusuojami | siaurg pluosta, nukreipta i tiriamajj pavirsiy.
Vakuumas naudojamas elektrony Saltinio apsaugai nuo uzterSimo ir siekiant iSvengti elektrony
sgveikos su dujy dalelémis [47].

Elektronams sgveikaujant su pavirSiaus medziagos atomais gali pasireiksti keli skirtingi efektai.
Elektronas gali prasiskverbti neprarades energijos ir nepakeites krypties, tokiu biidu skverbdamasis
giliau | medziaga, kur tokiai saveikai pasireiksti tikimybé maZzéja. Elektronai gali patirti tampriaja
sklaida, dél saveikos su atomo branduolio elektriniu lauku, tokiu biidu nepakitus elektrony kinetinei
energijai, pakinta jy trajektorija. Elektronai taip pat patiria ir netampriaja sklaida, kurios metu dalj
savo energijos perduoda bandinio atomy elektronams, o Sie dél energijos pertekliaus gali pasklisti
kaip antriniai elektronai arba generuoti jvairios energijos fotonus [47].

PavirSiaus morfologijai tirti SEM metodu vaizdai yra generuojami i§ antriniy elektrony. Antriniai
elektronai yra fiksuojami antriniy elektrony jutikliu, $io jutiklio signalas yra sustiprinamas ir pagal
signalus generuojamas vaizdas. SEM vaizde sudaryto pikselio $viesumas priklauso nuo tame taske
antriniy elektrony jutiklio generuojamo signalo [47].

1.5.2. Atominiy jégy mikroskopija

Atominiy jégy mikroskopija (AJM) yra vienas i§ skenuojanios zondinés mikroskopijos metody. Siuo
metodu gaunami labai didelés skiriamosios gebos pavirSiaus vaizdai. Atominiy jégy mikroskopo
veikimo principas pagristas pastovios sgveikos jégos tarp tamprios gembés gale pritvirtinto zondo
galo ir tiriamojo bandinio pavirSiaus uztikrinimu. Zondo galas braukiamas bandinio pavir§iumi §j
judinant horizontalioje plokstumoje pjezoelektriniu padéklu. Dél nelygumy tiriamajame pavirSiuje ir
saveikos jégy tarp pavirsiaus ir zondo galo gembé deformuojasi vertikalia kryptimi. Si deformacija
registruojama lazerio spindulio atspindZiu nuo gembés ir uzraSoma kaip auksc¢io pokytis pavirsiuje.
GrjZtamasis rySys taip pat naudojamas judinti pjezoelektrinj padekla vertikalia kryptimi, atkartojant
nelygumy forma [48].
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1.5.3. Rentgeno spinduliuotés difrakcijos analizé

Rentgeno spinduliuotés difrakcijos analizé (RSDA) yra kristaliniy medziagy tyrimo metodas, kurio
metu nepazeidziamas tiriamasis bandinys. D¢l taisyklingo atomy iSsidéstymo kristalinése
medziagose, jas apSvietus Rentgeno spinduliuote vyksta interferencijos reiskiniai. Tam tikrais
kampais krentant Rentgeno spinduliuotei, dél interferencijos reiskiniy detektoriuje registruojami
spinduliuotés maksimumai. Kampiné maksimumo padétis priklauso nuo naudojamos spinduliuotés
bangos ilgio ir tiriamos kristalinés medziagos sudéties ir struktiiros [49].

RSDA naudojamas difraktometras susideda iS Rentgeno spinduliuotés Saltinio, spinduliuotés
monochromatoriaus, bandinio laikiklio, Rentgeno spinduliuotés detektoriaus ir kolimatoriy.
Monochromatorius nukreipia tyrimui naudojamo bangos ilgio Rentgeno spindulius i§ Saltinio }
kolimatoriy, kuriame jie yra orientuojami lygiagre€iai vieni kitiems ir nukreipiami | bandinj.
Bandinys padétas ant padéklo, kuriuo reguliuojamas spinduliuotés kritimo kampas. Nuo bandinio
sklindantys Rentgeno spinduliai orientuojami antro kolimatoriaus ir nukreipiami j detektoriy, kuris
registruoja spinduliuotés intensyvuma. IS spinduliuotés intensyvumo bei kritimo kampo duomeny
uzraSoma RSDA kreivé. Pagal kreivés duomenis — maksimumy kamping padétj, intensyvuma, forma,
plotj, galima jvertinti tiriamos medZziagos fazing sudétj, kristaliSkuma, kristaly orientacija [49].

1.5.4. Rentgeno spinduliuotés energijos dispersijos spektroskopija

1.5.1 skyrelyje paminéta, kad apSvietus bandinio pavirsiy elektrony pluostu, dél netamprios elektrony
sgveikos su pavirSiaus medziagos atomais gali biiti generuojami Rentgeno spinduliuotés fotonai.
Netamprios sklaidos metu generuojami dviejy tipy Rentgeno spinduliuotés fotonai: placios energijos
foniniai spinduliai ir specifinés energijos charakteringieji spinduliai. Foniné Rentgeno spinduliuoté
atsiranda dél pirminiy elektrony létéjimo, sgveikaujant su medziagos atomy branduoliais, 1étéjimo
metu prarasta kinetiné energija yra iSspinduliuojama auks$tos energijos fotono pavidalu.
Charakteringoji Rentgeno spinduliuoté atsiranda dél pirminiy elektrony sgveikos su medziagos atomy
vidiniuose elektrony sluoksniuose esanciais elektronais. ISmusus elektrong i§ vidinio elektrony
sluoksnio, aukStesniame energijos lygmenyje esantys atomo elektronai migruoja j tuStuma
Zemesniame energijos lygmenyje, o energijos skirtumas tarp lygmeny iSspinduliuojamas fotono
pavidalu. Dél elektrony migracijos atomuose i$spinduliuojami fotonai turi specifines energijas,
biidingas tam tikriems elementams. Naudojant elektroniniame mikroskope jrengta Rentgeno
spektrometra, uzraSomas spektras, kuriame gaunamos tam tikry fotono energijy smailés, atitinkancios
tam tikrus elementus tiriamojo pavirSiaus sudétyje [47].
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Naudotos medzZiagos

Tyrime naudotos medziagos pateiktos 1 lenteléje. ZnO ir CdSe dangos sudaromos ant FTO sluoksniu
padengty stiklo ploksteliy (TEC-10, 20 mm x 15 mm % 3,2 mm, ,,Ossila®, JK [6]) pavirSiaus.

1 lentelé. Tyrime naudotos medziagos

Cheminé medziaga Cheminé medziagos formulé Kilmé

Cinko oksidas, <100 nm dydZio ZnO Sigma-Aldrich, JAV
Etanolis (zemés tikio kilmés), 96 % CH3CH.0OH Stumbras, Lietuva
Kadmio acetato dihidratas 99 % Cd(CH3C00)2H,0 Reachem, Rusija
Natrio sulfitas 99 % Na,S0; Reachem, Rusija
Ploviklis - Sanitex, Lietuva
Selenas >99,5 % Se Sigma-Aldrich, JAV
Trilonas B >99,5 % (-CH2N(CH2COONa)CH2COOH), Eurochemicals, Lietuva

2.2. Tyrimy metodika
2.2.1. FTO pavirsiaus paruoSimas

Siekiant FTO pavirSiuje pasalinti neSvarumus, kurie galéty trukdyti dangy susidarymui ar adhezijai,
FTO stiklo plokstelés plaunamos ,,Sono Swiss® ultragarso vonel¢je ,,SW 3H* [5]: 15 sekundziy
sonifikuojama ploviklio tirpale (0,005-0,015 % anijoniniy pavirSiaus aktyviyjy medziagy, <0,005 %
nejoniniy pavirSiaus aktyviyjy medziagy), skalaujama distiliuotu vandeniu, 15 s sonifikuojama
distiliuotame vandenyje, skalaujama ir 15 s sonifikuojama 96 % etanolyje. Atlikus plovimg etanolyje,
plokstelés dziovinamos ,,Binder dziovinimo spintoje 10 minuciy, 100 °C temperatiiroje.

2.2.2. ZnO nanodaleliy sluoksnio sudarymas

Zn0O nanodaleliy sluoksniui sudaryti, paruosiama <100 nm dydzio ZnO nanodaleliy suspensija
etanolyje, 0,2 g nanodaleliy disperguojant 10 ml etanolio. 30 minuciy prie§ naudojimg ir viso
eksperimento metu, siekiant i§vengti nanodaleliy aglomeracijos, suspensija yra sonifikuojama. ZnO
danga ant stiklo ploksteliy suformuojama besisukancio padéklo metodu, naudojantis ,,Spin 150
(SPS-Europe, Nyderlandai) aparatu. Svirkstu ant stikliuko pavir§iaus uzlaginama ZnO nanodaleliy
suspensijos ir stikliukas 30 sekundZziy iSsukamas 2000 aps./min greic¢iu, 1000 aps./min/s pagreiciu.
Po kiekvieno nanodaleliy nusodinimo, plokstelés 5 minutes atkaitinamos 400 °C temperatiiroje. ZnO
nanodaleliy sluoksnis ant FTO plokstelés sudaromas i§ deSimties dengimo bei po jo sekancio
atkaitinimo cikly.

2.2.3. CdSe sluoksnio sintezé

CdSe danga sudaroma FTO/ZnO pavirSiuje naudojant SILAR ir CBD metodus, bei $iy metody
kombinacijas: SILAR-CBD (kai pirma dengiama SILAR metodu, o baigiama dengti CBD metodu)
ir CBD-SILAR (kai pirma dengiama CBD metodu, o baigiama dengti SILAR metodu). Kadmio jony
Saltiniu naudotas 0,2 mol/l Cd(CH3COO): tirpalas vandenyje, pagamintas tirpinant atitinkama kiekj
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kristalinio Cd(CH3C0OO)2-:2H20 vandenyje, selenido jony S$altiniu — 0,1 mol/l Na,SeSOs tirpalas
vandenyje.

Na>SeSOs tirpalui pagaminti, 500 ml distiliuoto vandens istirpinama 100 g bevandenio natrio sulfito,
tirpalas pasildomas iki 80 °C temperatiiros ir i jj suberiama tiksliai pasverty 10 g seleno milteliy.
Seleno milteliai nuolat maisant tirpinami 8 valandas, 80 °C temperatiiroje, véliau tirpalas atSaldomas
iki 4 °C ir, siekiant kad nusésty nesureagaves selenas, Sioje temperatiiroje laikomas 24 valandas.
Nesureagaves selenas nufiltruojamas, NaSeSOs koncentracija tirpale apskaic¢iuojama pagal
nufiltruoto ir i8dZiovinto seleno mase. Norimos koncentracijos NapSeSOs tirpalas gaunamas
skiedziant pradin;j tirpalg atitinkamu kiekiu vandens.

CdSe dangos sudarymas SILAR metodu atlickamas pagal 6 paveiksle pateikta schemg. Stiklo su
FTO/ZnO sluoksniais plokstelé minutei pamerkiama j Na2SeSQOs tirpalg, 15 s plaunama distiliuotu
vandeniu, 30 s laikoma Cd(CH3COO); tirpale ir 15 s plaunama distiliuotu vandeniu. Dengimo
procesas atlickamas 40 °C temperatiiroje. Atlikus 5 ciklus, plokstelés 10 minuciy kaitinamos 250 °C
temperatiiroje. Pilnam dengimui SILAR metodu, atliekama 30 dengimo cikly ir 6 atkaitinimai.
Ploksteléms, kurios yra dalinai dengiamos SILAR metodu, atliekama 15 dengimo cikly ir 3
atkaitinimai.

CdSe dangos sudarymas CBD metodu atliekamas pagal 5 paveiksle pateiktg schemg. Dengiamos
plokstelés su FTO/ZnO sluoksniais patalpinamos j reakcijos vonig su 20 ml 40 °C temperatiiros
distiliuoto vandens. | reakcijos vonig jpilama 2 ml 0,2 mol/l Cd(CH3COO) tirpalo, 2 ml 0,1 mol/Il
chelatus sudarancios medziagos (Trilono B) tirpalo ir maisant jpilama 0,6 ml 0,1 mol/l Na>SeSOs3
tirpalo. Reakcija 30 minuéiy vykdoma 40 °C temperatiroje. Atlikus reakcijg, plokstelés 10 min
kaitinamos 250 °C temperatiiroje. Pilnam dangos sudarymui CBD metodu atliekami 4 dengimai ir
atkaitinimai. Dengiant $iuo metodu dalinai, atliekami 2 dengimai ir atkaitinimai.

2.2.4. PavirSinés varzos tyrimas

Bandiniy elektriné varZa matuojama elektrinés varZos matuokliu. Varzos matuoklio elektrodais, kurie
vienas nuo kito dielektriku atskirti 1 cm atstumu, prilieCiamas bandinio pavir$ius ir uzraSoma
1Smatuota pavir$in¢ varza.

2.2.5. Optiniy savybiy tyrimas

Bandiniy su CdSe sluoksniais absorbcine spektriné analiz¢ ultravioletinés ir regimosios $viesos
(200900 nm) spektro srityje atlikta ,,Perkin Elmer* spektrofotometru ,,Lambda 35 UV/Vis®“. Pagal
formule (2) bréziama grafiné priklausomybé (ahv)?>=f(hv), o draustinés juostos plotis nustatomas
bréziant liesting tiesinei kreivés daliai ir yra lygus fotono energijos vertei kur liestiné kerta abscisiy
as].

A n,
a= () (v - Ep)"; @)
Cia: a — sugerties koeficientas;

hv — fotono energija, eV,

A — sugerties konstanta;
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n — koeficientas, tiesioginiam Suoliui n = 1/2;
Eg — draustinés juostos plotis, eV.
2.2.6. Rentgeno spinduliuotés difrakcijos analizé

RSDA atlikta Rentgeno difraktometru ,,D8 Advance® (Bruker AXS, Karlsruhe, Vokietija). Darbiné
difraktometro jtampa 40 kV, srové vamzdyje 40 mA. Naudojamas Rentgeno vamzdis su vario anodu.
Gauti duomenys apdoroti programine jranga ,,Microsoft Excel® ir palyginti su duomeny bazése
esanciais duomenimis naudojant programing jrangg ,,Search Match®.

2.2.7. Skenuojanti elektroniné mikroskopija ir Rentgeno spinduliuotés energijos dispersijos
spektroskopija

Gauty dangy pavir$iaus morfologija tirta skenuojanc¢iu elektroniniu mikroskopu ,,Cal Zeiss EVO
MAZ10“ su energijos sklaidos Rentgeno spektrometru ,,Bruker Quantax 200, didinimas 5000-20000

karty.

Kartu su dangy pavirSiaus morfologijos tyrimais, atlikta dangy kiekybiné elementinés sudéties
analizé. Dangy elementiné sudétis nustatyta Rentgeno spinduliuotés energijos dispersijos
spektroskopijos (EDS) metodu, naudojant energijos sklaidos Rentgeno spektrometra ,,Bruker
Quantax 200, jrengta skenuojanc¢iame elektroniniame mikroskope.

2.2.8. Atominiuy jégy mikroskopija

Bandiniy pavirSiaus topografiniai matavimai atlikti naudojant skenuojancio zondo, atominiy jégy
mikroskopijos sistema ,,JPK NanoWizard 3“. Skenuoti 10x10 pum? bandiniy plotai. Naudojant
programing jrangg buvo gauti 3D vaizdai, profilogramos ir informacija apie pavirSiaus Siurkstuma.
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2.3. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas

Sudarius ZnO nanodaleliy sluoksnj ant FTO pavirSiaus, skaidrios stiklo plokstelés pavirSius
pasideng¢ balta spalva. Didinant dengimo cikly skaiciy, FTO pavirSius dengesi vientisiau, o balta
spalva ryskéjo. Nuvalyty bei ZnO sluoksniais padengty FTO stiklo ploksteliy nuotraukos pateiktos 7
paveiksle.

7 pav. FTO stiklo plokstelés: a) apdorotos plovikliais, b) padengtos 5 ZnO sluoksniais,
¢) padengtos 10 ZnO sluoksniy

CdSe danga ant FTO, padengto ZnO nanodaleliy sluoksniu, buvo sudaryta 4 metodais: SILAR,
SILAR-CBD, CBD-SILAR ir CBD. FTO stiklo ploksteliy su ZnO/CdSe sluoksniais, sudarytais
Jvairiais metodais, nuotraukos pateiktos 8 paveiksle.

8 pav. FTO stiklo ploksteliy nuotraukos su ant jy sudarytais ZnO/CdSe sluoksniais, kai CdSe danga gauta
skirtingais metodais: a) SILAR, b) SILAR-CBD, c) CBD-SILAR, d) CBD
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SILAR metodu sudarytos dangos pavirSiuje (8 pav. (a)) matosi Sviesiy tasky, kurie rodo nevientisa
susidariusj CdSe sluoksnj. SILAR-CBD metodu sudaryta CdSe danga (8 pav. (b)) gauta vientisiausia
ir tamsiausia i$ visy. CBD-SILAR metodu sudaryta CdSe danga (8 pav. (c)) gauta netolygios spalvos,
su tamsesniais plotais bandinio viduryje ir Sviesesniais plotais arCiau bandinio krasty, taip pat,
pavirSiuje pastebima SILAR metodu sudarytai dangai budingy Sviesiy tasky. CBD metodu sudaryta
danga (8 pav. (d)) pasiZymi tokio paties pobiidzio spalvos netolygumu, kaip ir CBD-SILAR metodu
sudaryta danga, taciau spalvos kontrastas tarp Sviesesniy ir tamsesniy ploty yra mazesnis.

Vizualiai jvertinus gautas CdSe dangas, nustatyta, kad kai CdSe sluoksnis pradedamas sudaryti
SILAR metodu (8 pav. (a) ir (b)), gaunamos tolygesnés spalvos dangos, nei pradedant CBD metodu
(8 pav. (c) ir (d)). Kai CdSe sluoksnio sudarymas baigiamas CBD metodu (8 pav. (b) ir (d)), gaunami
vientisesni ir tamsesni pavirsiai, be Sviesiy tasky, budingy SILAR metodu baigtoms dangoms (8 pav.

(a) ir (c)).
2.3.1. Elektrinés savybés

Pradinio FTO pavirSiaus iSmatuota varza yra 30 Q-cm. FTO pavirSiuje sudarius ZnO ir CdSe
sluoksnius, pavirS$inés varzos matavimo rezultatai pateikti 2 lentel¢je.

2 lentelé. CdSe dangy pavirSinés varzos

CdSe dangy sudarymo metodas Pavirsiné varza R, Q-cm
SILAR 105-107
SILAR-CBD >107
CBD-SILAR >107
CBD >107

Pagal varzos matavimo rezultatus (2 lentel¢) matoma, kad FTO pavirSiuje sudarius ZnO/CdSe
sluoksnius, pavir§iné varza nuo pradinio 30 Q-cm dydzio pakyla iki 10’ Q-cm ir didesniy. SILAR
metodu gauto pavirSiaus varza gauta Zemesné, nei apraSyta literatiroje [43], 0 CBD metodu — panasi
i literattiroje aprasytas vertes [30].

2.3.2. Optinés savybés

Kiekvienu metodu sudarytos CdSe dangos tiesioginio Suolio draustinés juostos plociui jvertinti
nubréztos (ahv)? priklausomybés nuo fotono energijos pateiktos 9—12 paveiksluose, o nustatyti
draustiniy juosty plociai su atitinkamu sugeriamy fotony bangos ilgiu pateikiami 3 lenteléje.
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vV
E,=3,25 eV
I
>
5
E
<
2,7 2,9 31 3,3 3,5 3,7

9 pav. SILAR metodu sudarytos CdSe dangos (ahv)? priklausomybé nuo fotono energijos

E,=2,13 eV

(ahv)?, sant. vnt.

16 1,7 1.8 19 2 21 22 23 24 25 26 2,7 28 29 3 3,1 3,2
hv, eV

10 pav. SILAR-CBD metodu sudarytos CdSe dangos (ahv)? priklausomybé nuo fotono energijos



E,=2,02 eV

(ahv)?, sant. vnt.

141516171819 2 2122232425262,72829 3 31323334
hv, eV

11 pav. CBD-SILAR metodu sudarytos CdSe dangos (ahv)? priklausomybé nuo fotono energijos

(ahv)?, sant. vnt.

16171819 2 212223242526272829 3 31323334
hv, eV

12 pav. CBD metodu sudarytos CdSe dangos (ahv)? priklausomybé nuo fotono energijos
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3 lentelé. Skirtingais metodais sudaryty CdSe dangy tiesioginio $uolio draustiniy juosty plo¢iai ir
atitinkamos sugeriamos $viesos bangos ilgiai

CdSe dangos sudarymo Tiesioginio Suolio draustinés juostos plotis | Sugeriamos Sviesos bangos ilgis
metodas Eg eV A, nm
SILAR 3,25 381
SILAR-CBD 2,13 582
CBD-SILAR 2,02 614
CBD 2,23 556

Didziausias tiesioginio Suolio draustinés juostos plotis nustatytas SILAR metodu sudarytai CdSe
dangai. Gautas 3,25 eV draustinés juosto plotis yra artimas literatiiroje apraSytam ZnO tiesioginio
Suolio draustinés juostos plo¢iui (~3,4 eV) [13]. Sj rezultata galima paaiskinti CdSe dangos
nevientisumu (8 pav. (a)).

IS 3 lentel¢je pateikty duomeny matoma, kad naudojant SILAR ir CBD metody kombinacijas, gauty
dangy tiesioginio Suolio draustinés juostos gaunamos siauresnés, nei naudojant bet kurj vieng metoda
dangai sudaryti. Siauriausia draustine juosta pasizymi danga sudaryta CBD-SILAR metodu — 2,02
eV. Si verté patenka j literatiiroje aprasyty CdSe dangy, gauty CBD [41], SILAR [37, 43] ir
elektrocheminiais [27, 46] metodais, draustiniy juosty plociy intervalus.

2.3.3. ZnO/CdSe dangy faziné sudétis

ZnO/CdSe dangy fazinei sudéciai nustatyti buvo naudota Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé.
Pagal RSDA metu gauty difraktogramy smailes, jy intensyvumus ir i§sidéstyma, identifikuojamos
gauty junginiy kristalinés fazés, rezultatus lyginant su tarptautinio difrakcijos duomeny centro
(ICDD) duomeny bazés duomenimis. Bandiniy, padengty ZnO/CdSe danga difraktogramos pateiktos
13-16 paveiksluose. Lyginant RSDA kreives tarpusavyje, jvertinamas bandiniy pavirSiaus fazinés
sudeéties pokytis kiekvieno sluoksnio sudarymo metu.
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13 pav. SILAR metodu sudarytos CdSe dangos difraktogramos: 1) FTO, 2) FTO/ZnO, 3) FTO/ZnO/CdSe
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14 pav. SILAR-CBD metodu sudarytos CdSe dangos difraktogramos: 1) FTO, 2) FTO/ZnO,

3) FTO/ZnO/CdSe
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Intensyvumas, sant. vnt.
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15 pav. CBD-SILAR metodu sudarytos CdSe dangos difraktogramos: 1) FTO, 2) FTO/Zn0O,

Difrakcijos laipsnis 26, ©

3) FTO/ZnO/CdSe
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16 pav. CBD metodu sudarytos CdSe dangos difraktogramos: 1) FTO, 2) FTO/ZnO, 3) FTO/ZnO/CdSe

Analizuojant FTO stiklo RSDA duomenis, nustatytos intensyvios difrakcinés smailés ties 20 = 26,9°;
33,6% 38,3°; 52.5°, atitinkandios plok§tumos Milerio indeksus (110), (101), (200), (211). Sie
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duomenys rodo kristaling FTO struktiira, sudarytg i$ tetragoninés alavo(IV) oksido fazés (ICDD PDF
46-1088) (4 lentele).

FTO pavirsiuje sudarius ZnO nanodaleliy sluoksnj, difraktogramoje (13—16 pav. 2 kreivé) matomos
5 naujos difrakcinés smailés, kai difrakcijos laipsnio vertés yra 26 = 32,1°, 34,8°,36,7°, 47,6° , 56,6°,
atitinkancios plok§tumos Milerio indeksus (100), (002), (101), (102), (110). Tai rodo kristaling,
heksagoninio cinko oksido faz¢ (ICDD PDF 80-75) (4 lentele).

FTO/ZnO pavirsiuje sudarius CdSe danga skirtingais metodais, bandiniy difraktogramose (13-16
pav. 3 kreivé) stebimos trys naujos smailés ties 20 = 25,6°; 42,2°; 49,7°, atitinkancios plokStumos
Milerio indeksus (111), (220), (311). Tai rodo kubines CdSe fazés(ICDD PDF 19-191) susidaryma
(4 lentelé) [36, 44]. CdSe smailés, lyginant su FTO ir ZnO faziy difrakcinémis smailémis, yra
zemesngés ir platesnés. Platus signalai reiskia, kad danga sudaryta i§ smulkiy kristality, o dalis dangos
galimai yra amorfinés fazés.

Pagal RSDA kreivése matomy difrakciniy maksimumy difrakcijos laipsnio (20) vertes nustatomi jas
atitinkantys kristaly tarpplokStuminiai atstumai (d).

4 lentelé. RSDA rezultaty palyginimas su ICDD duomenimis

Nustatytos vertés ICDD duomenys
Sluoksnis, kuriam
priskiriami signalai 20, ° d A d A Fazé MIIen(%LT)deksal PDE nr
26,9 3,41 3,35 (110)
33,6 2,78 2,65 ; (101)
FTO Alavo(IV) oks!d{:\s 46-1088
38,3 2,48 2,35 SnO; tetragoninis (200)
52,5 1,94 1,76 (211)
32,1 2,90 2,82 (100)
34,8 2,70 2,60 (002)
. Cinko oksidas
Zn0 nanodaleliy 36,7 2,58 2,48 Zn0 heksagoninis (101) 80-75
47,6 2,07 1,92 (102)
56,6 1,84 1,63 (110)
25,6 3,57 3,51 (111)
Kadmio selenidas
CdSe 42,2 2,29 2,15 CdSe kubinis (220) 19-191
49,7 2,02 1,83 (311)

Ivairiais metodais ant FTO/ZnO pavirSiaus sudaryty CdSe dangy difraktogramos pateiktos 17
paveiksle.
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17 pav. lvairiais metodais sudaryty CdSe dangy difraktogramos

CdSe sluoksnj sudarius SILAR metodu (17 pav.), pavirSiaus difraktogramoje matomi ZnO fazei
priklausantys difrakciniai maksimumai, kai difrakcijos laipsnis yra 20 = 32,1°; 34,8°; 36,7°; 47,6°;
56,6°, taciau bent dalinai naudojus CBD metoda CdSe sluoksniui sudaryti, ZnO fazés difrakciniy
maksimumy kreivése nebéra.

CdSe fazei priklausantys difrakciniai maksimumai, kai difrakcijos laipsnis yra 26 = 25,6°; 42,2°;
49,7° matomi visais metodais sudaryty CdSe dangy RSDA kreivése (17 pav.). ISkiliausi CdSe fazés
signalai matomi CBD-SILAR metodu sudarytos CdSe dangos RSDA kreivéje. Sis rezultatas reiskia,
kad CBD-SILAR metodu sudaryta CdSe danga yra labiausiai kristaliné i§ tirty CdSe dangy.

2.3.4. PavirSiaus morfologija

Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu buvo tirtas pagrindas, kurio pavirSiuje sudaromi funkciniai
sluoksniai. Pagrindo medZiagos morfologijos tyrimas leidZia jvertinti pavirSiaus morfologijos
poky¢ius nusodinant dangas. FTO stiklo ploksteliy (apdoroty plovikliu) ir FTO stiklo ploksteliy,
padengty cinko oksido danga, SEM nuotraukos, esant skirtingiems didinimams, pateiktos atitinkamai
18 ir 19 paveiksluose.
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WD=90mm Mag= 500KX EHT = 20.00 kv Signal A=SE1  [Siae WD= 80mm Mag= 2000KX EHT =20.00 kv Signal A=SE1

18 pav. FTO stiklo ploksteliy SEM nuotraukos, esant skirtingiems didinimams: a) x 5000, b) x 20000

FTO pavirsius (18 pav.) yra sudarytas i§ smulkiy, vienodo dydzio kristality. Sie kristalitai skenuotame
plote yra iSsidéste tolygiai.

WD = g0mm Mag= 2000 KX EHT =20.00 ¥V Signal A=SE1 [

19 pav. FTO stiklo ploksteliy su ZnO danga SEM nuotraukos, esant skirtingiems didinimams:
a) x 5000, b) x 20000

FTO pavirsiuje sudarius ZnO nanodaleliy sluoksnj, pavirSiaus morfologija pasikeite (19 pav.).
Skenuotame plote matoma nauja, poréta, tinklo formos struktiira, sudaryta i§ smulkiy, vienodo dydzio
kristality.

Skirtingais metodais ant FTO/ZnO pavir$iaus sudaryty CdSe dangy SEM nuotraukos, esant
skirtingiems didinimams, pateiktos 20-23 paveiksluose.
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WD=80mm Mag= 2000KX EHT = 20.00 kv Signal A=SE1 [l

20 pav. SILAR metodu sudarytos CdSe dangos ant FTO/ZnO SEM nuotraukos, esant skirtingiems
didinimams: a) x 5000, b) x 20000

SILAR metodu nusodintos CdSe dangos SEM nuotraukose (20 pav.) matosi ZnO nanodaleliy
sluoksniui (19 pav.) biidinga tinklo formos struktiira, ta¢iau ji yra papildyta naujomis Kristality
struktliromis. Skenuotame plote naujos kristality struktiiros yra pasiskirste tolygiai, 0 jas sudarantys
kristalitai yra didesni, nei ZnO ir FTO sluoksniy (18-20 pav. (b)).

i N

ke WD=90mm Mag= SO00KX EHT = 20,00 kv signalA-sE1 SRR | (TP WD=9.0mm Mag= 2000KX EHT =2000 KV Signal A= SE1 (B

21 pav. SILAR-CBD metodu sudarytos CdSe dangos ant FTO/ZnO SEM nuotraukos, esant skirtingiems
didinimams: a) x 5000, b) x 20000

SILAR-CBD metodu nusodintos CdSe dangos SEM nuotraukose (21 pav.) ZnO nanodaleliy
sluoksniui biidingos struktiiros nesimato. Si CdSe danga yra sudaryta i§ pavieniy, netolygiai
susidariusiy kristality struktiiry.
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~ 1 I WD= 90mm Mag= 20.00 KX EHT = 2000 kY Signal A=SE1 [

22 pav. CBD-SILAR metodu sudarytos CdSe dangos ant FTO/ZnO SEM nuotraukos, esant skirtingiems
didinimams: a) x 5000, b) x 20000

CBD-SILAR metodu sudarytos CdSe dangos SEM nuotraukose (22 pav.) néra ZnO nanodaleliy
sluoksniui biidingos strukttiros. Skenuotame plote matomos pavienés kristality struktiiros ir dangos
itrukimai. Pavienes struktiiras sudarantys kristalitai Siuo metodu nusodintoje dangoje (22 pav. (b))
yra gauti didesni uz kitais metodais sudaryty CdSe dangy (20-23 pav. (b)). Kristality struktiiros Sioje
dangoje yra retesnés, nei SILAR-CBD metodu nusodintoje dangoje, tarp jy matoma tolygiai susidargs
CdSe sluoksnis, taciau Siame sluoksnyje taip pat stebimi reti dangos jtrukimai (22 pav. (a)).

23 pav. CBD metodu sudarytos CdSe dangos ant FTO/ZnO SEM nuotraukos, esant skirtingiems
didinimams: a) x 5000, b) x 20000

CBD metodu sudarytos CdSe dangos SEM nuotraukose (23 pav.) néra ZnO nanodaleliy sluoksniui
budingos struktiiros. Gauta tolygiai pasiskirsciusi danga, be iSsiskirianc¢iy kristality struktiiry ar
jtrikimy. Sj sluoksnj sudarantys kristalitai yra smulkesni uZ kitais metodais sudaryty CdSe dangy
kristalitus.

Apibendrinant, nusodinus ZnO nanodaleliy sluoksnj, pavirsiuje susidaro tinklo formos struktiira, kuri
18lieka sudarius CdSe sluoksnj SILAR metodu. ZnO fazei buidinga struktiira nepastebima, kai CdSe
danga bent dalinai nusodinama CBD metodu, o tai sutampa su RSDA rezultatais (17 pav.), rodanciais
Zn0 faze¢ tik FTO/ZnO/CdSe bandinyje, kurio CdSe sluoksnis susintetintas SILAR metodu. SEM
rezultatuose taip pat matoma, kad naudojant metody kombinacijas CdSe sluoksniui sudaryti,
gaunama danga sudaryta i§ stambesniy kristality.
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2.3.5. Elementiné sudétis

Bandiniy pavirSiaus elementing sudétis tirta EDS metodu. FTO ir FTO padengto ZnO sluoksniu EDS
spektrai pateikti atitinkamai 24 ir 25 paveiksluose, juose matomos smailés, atitinkancios sudétyje

esancius elementus. Kiekybiskai, pagal spektry duomenis, jvertinta elementiné §iy pavirSiy sudétis

pateikta 5 ir 6 lentelése.

cps/eV

16+
1.4—:
1.2‘:
1.0‘:
O.St o) Mg
0.6‘:

0.4

0.2

2

0.0 ‘Lv—v—v—y—v—v—v—y—v—v—v—y—v*A afl ;

4 6 8
keV

24 pav. FTO stiklo EDS spektras

5 lentelé. FTO stiklo elementiné sudétis

10

12

Elementas Masés dalis, % Atomy dalis, %
Alavas Sn 52,39 12,91

Deguonis O 24,53 44,86

Fluoras F 1,98 3,05

Kiti 21,10 39,18

Svarbiausi FTO stiklo elementai yra fluoru legiruoto alavo oksido danga sudarantys alavas, deguonis
ir fluoras. Kiti spektre (24 pav.) matomi elementai — silicis, magnis, natris, anglis ir azotas yra stiklo,
ant kurio sudarytas FTO sluoksnis, sudétyje.
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6 lentelé. FTO stiklo, padengto ZnO sluoksniu, elementiné sudétis

cpsfeV

A

Zn

10 12

25 pav. FTO stiklo, padengto ZnO sluoksniu, EDS spektras

Elementas Masés dalis, % Atomy dalis, %
Alavas Sn 43,66 14,55

Deguonis O 24,81 61,33

Fluoras F 1,87 3,88

Cinkas Zn 26,82 16,22

Kiti 2,85 4,01

Sudarius ZnO nanodaleliy sluoksnj FTO pavirSiuje, gautame EDS spektre (25 pav.) gaunama ryski
cinkg indikuojanti smailé. Taip pat, dél susidariusio ZnO nanodaleliy sluoksnio, EDS spektre
nebematoma daugumos stiklo sudétyje esanciy elementy smailiy, stebima tik silicio smailé.

Skirtingais metodais ant FTO/ZnO pavirSiaus susintetinty CdSe dangy EDS analizés rezultatai
pateikti 2629 paveiksluose ir 7 lenteléje.
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27 pav. SILAR-CBD metodu sudarytos CdSe dangos ant FTO/ZnO EDS spektras
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29 pav. CBD metodu sudarytos CdSe dangos ant FTO/ZnO EDS spektras
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7 lentelé. [vairiais metodais sudaryty CdSe dangy ant FTO/ZnO elementinés sudéties rezultatai

CdSe dangos Nustatyty elementy atomy dalis sudétyje, %

sudarymo biidas Alavas Sn | Deguonis O | Fluoras F | Cinkas Zn | Kadmis Cd | Selenas Se | Kiti
SILAR 10,18 38,69 1,55 13,93 10,44 7,00 18,21
SILAR-CBD 18,42 14,07 1,04 0,03 19,09 18,26 29,09
CBD-SILAR 10,88 29,88 1,17 0,16 22,76 15,57 28,58
CBD 21,57 24,58 0,61 0,05 13,26 12,13 27,80

Ant FTO stiklo, padengto ZnO sluoksniu, sudarius kadmio selenido dangas (nepriklausomai nuo
naudoto metodo), gautuose EDS spektruose stebimos ryskios kadmio ir seleno smailes.

Cinko signalai aptikti visuose bandiniuose, tac¢iau reikSmingas cinko kiekis nustatytas tik bandinyje,
kurio CdSe sluoksnis sudarytas SILAR metodu. Bandiniuose, kuriy CdSe sluoksniui sudaryti buvo
naudoti kombinuoti, arba CBD metodai, nustatytas cinko kiekis yra vir§ 100 karty mazesnis, lyginant
su bandiniu, kurio CdSe sudarytas SILAR metodu.

Skirtingas nustatytas alavo kiekis, kiekvienu CdSe dangos sintezés atveju leidzia jvertinti ant FTO
sudaryty dangy pralaidumg elektrony pluostui, naudojamam EDS analizei. Alavas yra zemiausio ant
stiklo sudaryto sluoksnio — FTO sudétyje. CBD metodu susintetintos CdSe dangos EDS tyrimu
nustatytas didziausias kiekis alavo rodo, kad is visy tirty dangy, $i danga yra pralaidziausia elektrony
pluostui. Sis pralaidumas atsiranda dél maZiausio dangos storio arba didziausio dangos porétumo.

2.3.6. PavirSiaus topografija

Skenuojancio zondo atominiy jégy mikroskopu buvo tirta pavirSiy, ant kuriy sudaromi funkciniai
sluoksniai, topografija. Atlikus matavimus gauta informacija apie dangy pavirSius — SiurkStumas,
pavirSiaus vaizdas. FTO stiklo ploksteliy (apdoroty plovikliu) ir FTO stiklo plokSteliy, padengty
cinko oksido danga, pavirSiaus AJM vaizdai pateikti atitinkamai 30 ir 31 paveiksluose.

Trimatis pavirSiaus topografinis vaizdas leidzia jvertinti pavirSiaus tolyguma. Tolygiu laikomas i§
panaSaus dydzio struktliry sudarytas pavirSius, o Sios struktiros iSsidéste visame tirtame plote
vienodai. Skerspjuvio profilogramoje matomi individualiy pavirSiaus struktiiros elementy dydziai,
bei i8kilimy ir jdubimy atsikartojimas.
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30 pav. FTO stiklo pavirSiaus 3D topografinis vaizdas (virSuje) ir profilograma (apacioje)

FTO pavirsiaus topografiniame vaizde (30 pav. virSuje) matoma, kad Sis pavirSius yra sudarytas i$
tolygiai iSsidésCiusiy smulkiy iskilimy ir jdubimy. Struktiiriniy elementy iSsidéstymas pavirSiaus
topografiniame vaizde toks pat, koks matomas Sio pavirSiaus SEM vaizde (18 pav.). FTO skerspjavio
profilogramoje (30 pav. apacioje) matoma, kad Sis sluoksnis yra sudarytas i§ strukttriniy elementy,
kuriy plotis yra iki 1 um, o aukstis — iki 100 nm. Skenuoto FTO pavirsiaus ploto vidutinis kvadratinis
SturkStumas yra 15,85 nm.
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31 pav. FTO stiklo, padengto ZnO sluoksniu, 3D topografinis vaizdas (virSuje) ir profilograma (apacioje)

FTO/ZnO pavirsiaus topografiniame vaizde (31 pav. virSuje) matoma, kad §is pavirsius, kaip ir FTO,
yra sudarytas i§ tolygiai i$sidésc¢iusiy smulkiy iskilimy ir jdubimy. Lyginant su FTO pavir§iumi,
FTO/ZnO struktiiriniai elementai matomi pavirSiaus topografiniame vaizde yra didesni. FTO/ZnO
skerspjuivio profilogramoje (31 pav. apacioje) matoma, kad §is sluoksnis yra sudarytas i$ struktiiriniy
elementy, kuriy plotis yra iki 1 pm, o aukstis — iki 100 nm. Skenuoto FTO/ZnO pavirSiaus ploto
vidutinis kvadratinis SiurkStumas yra 14,49 nm. FTO/ZnO pavirSius gautas maziau Siurkstus, nei
pradinis FTO pavirSius.

Skirtingais metodais sudaryty CdSe sluoksniy ant FTO/ZnO pavirsiy topografiniai vaizdai pateikti
32 paveiksle. Siy pavirsiy Siurk§tumo duomenys pateikti 8 lenteléje, o Siurk$Giausio ir maZiausiai
SiurkStaus pavirsiy skerspjtivio profilogramos pateiktos 33 paveiksle.
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32 pav. FTO/ZnO/CdSe bandiniy 3D topografiniai vaizdai, kai CdSe danga gauta jvairiais metodais:
a) SILAR, b) SILAR-CBD, c) CBD-SILAR, d) CBD

FTO/ZnO/CdSe pavirsiy topografiniuose vaizduose (32 pav.) matoma, kad Sie pavirSiai yra sudaryti
1§ stambesniy struktiiry, nei FTO ar FTO/ZnO pavirsiai.

8 lentelé. [vairiais metodais susintetinty CdSe dangy ant FTO/ZnO S§iurk§tumo duomenys

FTO/ZnO/CdSe pavirsius, pagal CdSe
sintezés buda

Vidutinis kvadratinis
Siurk§tumas, nm

Auks¢io skirtumas tarp iSkilimy ir
idubimuy, nm

SILAR 78,67 1012
SILAR-CBD 63,16 603,5
CBD-SILAR 88,49 822,9
CBD 63,95 531,4

Pagal FTO/ZnO/CdSe pavirsiy Siurk§tumo duomenis (8 lentel¢) matoma, kad didZiausiu SiurkStumu
pasizymi pavir§ius, kurio CdSe sluoksnis sudarytas CBD-SILAR metodu, o maziausiu — SILAR-
CBD metodu. Didesnio Siurk§tumo pavirsiai yra naudingesni procesuose, kuriuose svarbus aktyvus
pavirSiaus plotas, pavyzdziui, katalizei, nes SiurkStesne danga padengtas pavirSius pasiZzymi didesniu
aktyviu pavirSiaus plotu. Pagal 8 lentel¢je pateiktus duomenis taip pat matoma, kad SILAR metodu
sudarius CdSe sluoksnj gautas didziausias aukscio skirtumas tarp iskilimy ir idubimy, o CBD metodu

— maziausias.
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33 pav. FTO/ZnO/CdSe sluoksniy profilogramos, kai CdSe sudarytas
a) SILAR-CBD, b) CBD-SILAR metodu

Glotniausio i§ FTO/ZnO/CdSe pavirsiy, kurio CdSe sluoksnis sudarytas SILAR-CBD metodu,
profilogramoje (33 pav. (a)) matoma, kad Sis pavirSius sudarytas i§ struktiry, kuriy plotis yra 0,5-2
um, o aukstis — iki 300 nm. Siurk$¢iausias i§ FTO/ZnO/CdSe pavirsiy, kurio CdSe sluoksnis sudarytas
CBD-SILAR metodu pasizymi platesnémis ir auk§tesnémis struktiiromis. Siame pavirsiuje (33 pav.
(b)) struktiiry plotis siekia 2—4 um, o aukstis — 500 nm.
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3. Rekomendacijos

Atsizvelgus 1 dangy tyrimy rezultatus, nustatyta, kad ant FTO/ZnO pagrindo sintetinant CdSe
sluoksnj SILAR metodu, nepakinta ZnO nanodaleliy sluoksnis, o bent dalinai naudojant CBD metoda
— pakinta. Remiantis tyrimy rezultatais, siilomas technologinis procesas ZnO/CdSe sluoksniams ant
FTO sudaryti, kai CdSe sluoksnis sintetinamas SILAR metodu.
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34 pav. ZnO/CdSe sluoksniy FTO pavirsSiuje sudarymo schema: 1 — ultragarso vonia, 2 — krosnis, 3 —

pléveliy formavimo sukamojo padéklo metodu jrenginys, 4 — Sildomas sumaiSymo reaktorius, 5 — filtras, 6 —
maisyklé tirpaly gamybai, 7 — tirpaly talpos, 8 — dangy sudarymo SILAR metodu reaktorius

FTO sluoksniu padengtas stiklas yra pagrindas, kurio pavirsiuje sudaromi ZnO/CdSe sluoksniai. FTO
pavirSiaus plovimas atliekamas ultragarso voniose 1.1, 1.2 ir 1.3 po 15 minuciy kiekvienoje. 1.1
vonioje FTO pavirSius valomas ploviklio tirpale su pavirSiaus aktyviosiomis medziagomis, 1.2
vonioje FTO valomas distiliuotu vandeniu, 1.3 vonioje — etanoliu. FTO sluoksniu padengto stiklo
plokstelés dziovinamos 100 °C krosnyje 2.1.

ZnO nanodaleliy suspensija etanolyje ruoSiama ir laikoma ultragarso vonioje 1.4. Stiklo plokstelés su
nuvalytu FTO pavirSiumi patalpinamos pléveliy formavimo sukamojo padéklo metodu jrenginyje 3
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ir ant FTO pavirSiaus uzlaSinama ZnO nanodaleliy suspensija. Stiklo plokstelé jrenginyje 3 yra 30 s
iSsukama 2000 aps./min greiciu, 1000 aps./min/s pagrei¢iu. FTO pavirSius su ZnO plévele 5 minutes
atkaitinamas 400 °C krosnyje 2.2. Irenginiai 3 ir 2.2 sudaro blokg (a), Siame bloke kiekvienai stiklo
plokstelei su FTO sluoksniu procesai kartojami 10 karty.

Na,SeSOs3 tirpalas ruoSiamas kaitinamajame reaktoriuje 4. I §j reaktoriy pakraunamos zaliavos —
bevandenis Na;SOs ir Se milteliai, bei 80 °C temperatiiros distiliuotas vanduo. Zaliavy santykis
reaktoriuje — 1 kg H20O : 0,2 kg NaxSOs : 0,02 kg Se. Misinys reaktoriuje palaikomas 80 °C
temperatiiros ir maiSomas 8 valandas. Reaktoriuje 4 gautas tirpalas atSaldomas iki 4 °C temperatiiros
ir filtruojamas per filtrg 5. Surinktos Se nuosédos gali biiti naudojamos NaSeSOsz koncentracijai
gautame tirpale nustatyti ir grgZinamos j 4 reaktoriy naujam tirpalui gaminti. 6.1 sumaiSymo
reaktoriuje nufiltruotas Na>SeSOsz tirpalas yra skiedziamas distiliuotu vandeniu iki 0,1 mol/l
koncentracijos ir iki naudojimo saugomas talpoje 7.1.

0,2 mol/l koncentracijos Cd(CH3COO), tirpalas ruoSiamas 6.2 sumaiSymo reaktoriuje.
Cd(CH3COO0)2:2H,0 druska tirpinama distiliuotame vandenyje, o paruostas tirpalas iki naudojimo
saugomas 7.2 talpoje.

Keturiy voniy reaktoriuje 8, SILAR metodu, aprasytu 2.1.1 skyrelyje, sudaroma CdSe danga,
FTO/ZnO pavirSiuje. Procesas atlickamas 40 °C temperatiiros tirpaluose 5 kartus ir dengiama
plokstelé 10 minuciy atkaitinama 2.3 krosnyje, 250 °C temperatiiroje. Krosnis 2.3 ir reaktorius 8
sudaro blokg (b), kuriame dengimo ir atkaitinimo procesai kartojami 6 kartus. Baigus FTO/ZnO
sluoksniais padengty stiklo ploks¢iy dengimg CdSe sluoksniu, produktas transportuojamas j sandélj.

FTO plovikliai naudojami ultragarso voniose 1.1, 1.2, 1.3 gali buti pakartotinai naudojami kelioms
ploksteléms plauti. Tai padaryty valymo procesa ekologiskesniu ir ekonomiskesniu, taciau reikia
atlikti tyrimus kiek karty gali buti pakartotinai naudojami plovikliai pakankamo $varumo FTO
pavirSiams gauti.

8 reaktoriuje naudojami tirpalai gali biiti dalinai arba pilnai pakei¢iami po 5 SILAR cikly. Panaudoti
Na>SeSOs ir Cd(CH3COO): tirpalai, nufiltravus susidariusias nuosédas, gali biiti koncentruojami ir
grazinami atgal ] procesa. SILAR procese panaudotas vanduo gali biiti i§valytas ir graZintas j procesa.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Siekiant sumazinti nelaimingy atsitikimy darbe rizika, reikia jvertinti darbo aplinkoje esancius ir
galimus rizikos veiksnius (fizinius, fizikinius, cheminius, biologinius, ergonominius,
psichosocialinius) ir numatyti kolektyvines bei asmenines apsaugos priemones darbuotojy saugai ir
sveikatai uztikrinti. Pagrindiniai su tirtais ir sililomais procesais susij¢ rizikos veiksniai yra fiziniai —
judancios jrenginiy dalys, karsti pavirSiai, ir cheminiai — procesuose naudojamos ir susidarancios
pavojingos cheminés medziagos. Siy veiksniy keliamai rizikai sumazinti reikalingos kolektyvinés ir
asmeninés apsaugos priemonés [50].

Pries pradedant darbus privaloma susipazinti su saugaus darbo taisyklémis. Darbo vietoje biitina
isidémeéti kolektyvines saugos priemones, tokias kaip jspé&jamieji ir jpareigojamieji zenklai, gaisro
gesinimo priemongés, pirmos pagalbos rinkinys ir mokéti jomis naudotis. Viso darbo metu privaloma
naudotis numatytomis asmenin€émis apsaugos priemonémis.

Pleveliy formavimo sukamojo padéklo metodu jrenginio ir maiSykliy judancios dalys kelia rizika
darbuotojy saugai ir sveikatai. Kolektyvinés saugos priemonés, kurios sumazinty $ig rizikg yra fizinis
barjeras tarp darbuotojy ir judanciy jrenginiy detaliy, kai jos yra jjungtos, jspéjamieji Zenklai apie
judanciy detaliy pavojy ir matomoje bei pasiekiamoje vietoje patalpintas pirmosios pagalbos rinkinys.
Kolektyviniy saugos priemoniy turéty pakakti mazinant judanciy detaliy keliama rizikg iki priimtinos.

Auksta temperatiira krosnyse ir tirpaly gamyboje yra fizinis rizikos veiksnys darbo vietoje.
Kolektyvinés apsaugos priemonés rizikai del karSty pavir$iy sumazinti yra pavirSiy zenklinimas
Ispéjamaisiais Zenklais, karSty pavirSiy izoliacija, jpareigojamieji Zenklai asmeniniy apsaugos
priemoniy naudojimui. Asmeninés apsaugos priemonés, mazinancios darbo karsty pavirSiy aplinkoje
rizikg yra kar$¢iui atsparios pirstinés, darbo drabuziai, veido skydelis [51].

Darbe naudojamy pavojingy cheminiy medziagy zenklinimas, pavojingumo ir atsargumo frazés bei
prieSgaisrinés saugos priemonés pateiktos 9 lenteléje. Rizikai dél cheminiy veiksniy sumazinti darbo
vietoje turi biti jrengtos Sios kolektyvinés apsaugos priemonés: geras patalpy védinimas, saugi,
rakinama cheminiy medziagy saugojimo vieta, akiy duSas, prieSgaisrinés priemones, patalpy
zenklinimas jspéjamaisiais ir jpareigojamaisiais Zenklais. Dirbant cheminiy rizikos veiksniy aplinkoje
viso darbo metu reikia déveéti asmenines apsaugos priemones: darbo drabuZius, pirstines, kvépavimo
taky apsaugos priemones, akinius [51].
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9 lentelé. Naudoty pavojingy cheminiy medziagy Zenklinimas, pavojingumo ir atsargumo frazes ir prieSgaisrinés priemones

ikvépus

H410 Labai toksiska
vandens organizmams,
sukelia ilgalaikius
pakitimus

priemones

P301+P312 PRARIJUS: pasijutus blogai, skambinti | APSINUODIJIMUY
KONTROLES IR INFORMACIJOS BIURA/kreiptis j gydytoja.

P302+P352 PATEKUS ANT ODOS: Nuplauti dideliu kiekiu muilo ir vandens.
P304+P340 JKVEPUS: isnesti nukentéjusjjj j gryna ora; jam biitina patogi
padétis, leidzianti laisvai kvépuoti

P312 Pasijutus blogai, skambinti j APSINUODIJIMU KONTROLES IR
INFORMACIJOS BIURA/kreiptis j gydytoja.

putos, sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas (CO2)

Medziaga | Piktogramos | Pavojingumo frazés Atsargumo frazés PrieSgaisrinés priemonés
Natrio H302 Kenksminga prarijus | P264 Po naudojimo kruops¢iai nuplauti rankas. Gesinimo priemones
sulfitas H315 Dirgina oda P280 Miivéti apsaugines piritines/naudoti akiy apsaugos priemones pr'lt_a'll((yk'te p[ile ga'squ.
. . S o . aplinkos: vandens purskimas,
(I;flisrllllkella smarky akiy | P337+P313Jei akiy dirginimas nepraeina: kreiptis i gydytoja putos, sausi gesinimo milteliai,
1remima anglies dioksidas (CO-)
EUH031 Kontaktuodama
su rigstimis i$skiria
toksiskas dujas
Etanolis H225 Labai degiis skystis ir | P210 Laikyti atokiau nuo $ilumos Saltiniy/Ziezirby/atviros liepsnos/karsty pavir§iy | PrieSgaisrines priemonés
garai. — Nertkyti pritaikykite prie gaisro
H319 Sukelia smarky akiy | P233 Talpykla laikyti sandariai uzdaryta aﬁ("ﬂhkci_SZ vandens purskimas,
dirginimg. P305+P351+P338 PATEKUS | AKIS: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. g e S(i) n I?nlg : n? Itlig?lg?sé) cl:J:[OS, sausl
151mt_1 ko_ntaktlmus lgsius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau milteliai, anglies dioksidas
plauti akis
(CO2)
Kadmio H302+H312+H332 P261 Stengtis nejkvépti dulkiy Gesinimo priemones
acetato Kenksminga prarijus, P280 Mivéti apsaugines pirstines/naudoti akiy apsaugos/naudoti veido apsaugos | Pritaikykite prie gaisro -
dihidratas susilietus su oda arba aplinkos: vandens purskimas,




Medziaga

Piktogramos

Pavojingumo frazés

Atsargumo frazés

Priesgaisrinés priemonés

prarijus arba jkvépus
H373 Gali pakenkti
organams, jeigu medziaga
veikia ilgai arba kartotinai
H413 Gali sukelti ilgalaikj
kenksminga poveikj
vandens organizmams

P304+P340 JKVEPUS: isnesti nukentéjusjjj j gryna ora; jam biitina patogi
padétis, leidzianti laisvai kvépuoti

P311 Skambinti ] APSINUODIJIMU KONTROLES IR INFORMACIJOS
BIURA/kreiptis j gydytoja

P330 Isskalauti burng

pritaikykite prie gaisro
aplinkos: vanduo, putos, sausi
gesinimo milteliai, ABC-
milteliai

Cinko H410 Labai toksiska P273 Saugoti, kad nepatekty j aplinka Priesgaisrines priemonés
oksidas vandens organizmams, P391 Surinkti istekéjusia medziaga pritaikykite prie gaisro .

sukelia ilgalaikius P501 Turini/talovkla galinti 1 vietinius reikalavimus aplinkos: vanduo, putos, sausi

pakitimus. urnytalpykia salinti paga gesinimo milteliai, ABC-

milteliai

Kadmio H301+H331 Toksiska P260 Nejkveépti dulkiy Prie$gaisrinés priemonés
selenidas % prarijus arba jkvépus P264 Po naudojimo kruops¢iai nuplauti rankas. prilt_ai:((yk_ite P(rjie gaisro )

H312 Kenksminga P270 Naudojant §j produkta, nevalgyti, negerti ir nertkyti. aplinkos: vanduo, putos, sausl

susilietus su oda L SO ‘ gesinimo milteliai, ABC-

) o P271 Naudoti tik lauke arba gerai védinamoje patalpoje. milteliai
H350 Gali sukelti vézj . . .
li pakenki P281 Naudoti asmenines apsaugos priemones

:';iﬁ‘s'ji?gﬁ”mg dziaga | PIOL¥P310 PRARIIUS: nedelsiant skambinti | APSINUODIIMU KONTROLES

veikia ilgai arba kartotinai | |} INFORMACLIOS BIPRf*{krelptls }'gy'(‘i?'_tojq o .

H410 Labai toksidka P30'44'-P34'0 Q(VI.EPI.JS. .1sne.st1 nukentejusyy 1 gryng org; jam biitina patogi

: padétis, leidzianti laisvai kvépuoti.

vandens organizmams,

sukelia ilgalaikius P403+P233 Laikyti gerai védinamoje vietoje. Talpykla laikyti sandariai uzdaryta.

pakitimus P405 Laikyti uzrakinta.

P501 Turinj/talpykla Salinti pagal vietinius reikalavimus

Selenas ' H301+H331 Toksiska P261 Stengtis nejkvépti dulkiy Priesgaisrinés priemonés

51



Medziaga

Piktogramos

Pavojingumo frazés

Atsargumo frazés

Priesgaisrinés priemonés

Trilonas B

H332 Kenksminga jkvépus

H373 Gali pakenkti
organams (kvépavimo
sistema), jeigu medziaga
veikia ilgai arba kartotinai
(ikvépus)

P260 Neikvépti dulkiy
P314 Pasijutus blogai, kreiptis | gydytoja

Priesgaisrinés priemonés
pritaikykite prie gaisro
aplinkos: vanduo, putos,
alkoholiui atsparios putos, sausi
gesinimo milteliai, ABC-
milteliai
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ISvados

1. Besisukancio padéklo nusodinimo metodu, naudojant cinko oksido nanodaleliy suspensija

etanolyje, FTO pavirsiuje buvo suformuotas cinko oksido nanodaleliy sluoksnis.
2. Kadmio selenido danga ant FTO, padengto ZnO sluoksniu, buvo susintetinta keturiais cheminiais
metodais: SILAR, SILAR-CBD, CBD-SILAR, CBD.

3.2

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.
Remiantis tyrimy rezultatais sudaryta rekomendaciné technologiné schema ZnO/CdSe

Atlikus dangy tyrimus nustatyta, kad:
3.1

pavir§iné $iy dangy varza yra >10° Q-cm, maZiausia elektrine varza pasizymi SILAR metodu
sudaryta CdSe danga;

bandiniy tiesioginio Suolio draustinés juostos plotis Kinta nuo 2,02 eV iki 3,25 ¢V, placiausia
draustine juosta pasizymi SILAR metodu sudaryta CdSe danga, o siauriausia — CBD-SILAR
metodu sudaryta CdSe danga;

FTO sluoksnj sudaro tetragoninio SnO; faze¢, ZnO sluoksnj — heksagoniniy kristaly faze, o
CdSe sluoksnj — kubiné ir amorfiné fazés. CdSe ir ZnO fazés kartu nustatytos bandinyje,
kurio CdSe sluoksnis sudarytas SILAR metodu;

pavirSiaus morfologija, tirta skenuojanciu elektroniniu mikroskopu, priklauso nuo CdSe
dangos sudarymo metodo, SILAR metodu, ZnO struktiiros pavirSiuje susiformuoja CdSe
kristalai, CBD metodu pavirSius padengiamas smulkiakristaline danga, o SILAR-CBD ir
CBD-SILAR metodus, pavirSiuje susiformuoja ir iSsidésto pavienés kristality struktiiros;
elementin¢ sluoksniy sudétis priklauso nuo naudoto CdSe dangos sudarymo metodo, SILAR
metodu paruostas bandinys pasizymi reikSmingu kiekiu Zn savo pavirSiaus sudétyje, kuom
nepasizymi bandiniai, bent dalinai paruos§ti CBD metodu;

gauty dangy pavirSiaus vidutinis kvadratinis Siurk$tumas kinta nuo 63,16 nm iki 88,49 nm.

sluoksniams ant FTO pavirSiaus sudaryti, CdSe dangos sintezei naudojant SILAR metoda, taip

pat buvo jvertinti galimi rizikos veiksniai darbo aplinkoje ir pasitilytos apsaugos priemonés jy
poveikiui sumazinti.
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