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1. IJVADAS

Globalinis klimato pokytis dél Siltnamio efekto dujy yra placiai
pripazinta problema. Todél i$sivysciusios Salys iesko neisskirianc¢iy CO>
atsinaujinanciy, aplinkos neterSian¢iy energijos gavimo biidy. Dar viena i$
priezasciy, kodél atsinaujinanciy Saltiniy vystymas Lietuvoje yra svarbus,
yra poreikis sumazinti priklausomybe nuo importuojamo kuro.
Atsinaujinanciy Saltiniy vystymas pastaruoju metu didéjo tiek Lietuvoje,
tiek visame pasaulyje. Populiariausi atsinaujinancios energijos Saltiniai yra
véjo, geoterminiai, vandenyny bei saulés.

Saulés elementai yra vienas perspektyviausiy atsinaujinanciy, Svariy
energijos Saltiniy. Juos galima pritaikyti plac¢iu mastu, konstrukcija neturi
judanéiy daliy, todél darbo metu néra triukSmo, priezilira minimali, |
aplinkg neisskiria terSaly ar dujy. Taip pat gautg saulés energija yra lengva
paskirstyti, nes néra bitina elektros tinkly infrastruktiira. Saulés energija
yra laikoma labiausiai paplitusia energija Zeméje.

Per pastaruosius metus puslaidininkiniy chalkogenidy sluoksny
gavimas ant jvairiy substraty buvo placiai tiriamas. Naujy medziagy
gavimas ir esamy seleno pirmtaky, jskaitant selenopolitionatus,
optimizavimas yra svarbus norint gauti tinkamy savybiy sluoksnius.

Trinaris (I-111-V1,) vario indzio selenidas yra viena i§ pladiausiai
naudojamy puslaidininkiniy medziagy gaminant didelio pavirSiaus ploto
saulés elementus. Jis pasizymi tiesioginiu draustinés juostos Suoliu, gera
$viesos absorbcija, terminiu stabilumu ir atsparumu auks$to intensyvumo
radiacijai. Vario indzio selenidas yra puslaidininkiné medZiaga,
pasiZyminti optinémis ir elektrinémis savybémis, tinkan¢iomis gaminant
saulés elementus.

Sis darbas yra susijes su naujy efektyviy bidy gauti vario ir indZio
selenidy sluoksnius paieSkomis. Paprastu nebrangiu nuosekliosios joninio
sluoksnio adsorbcijos ir reakcijos (SILAR) metodu gauti vario ir indzio
selenidy sluoksniai ant stiklo. Siuo biidu nesunkiai galima gauti didelio
ploto homogeninius sluoksnius.



Darbo tikslas ir uZdaviniai

Sio darbo tikslas buvo istirti H2SesS,Os tipo selenopolitionaty rigstis
kaip galimg seleninimo agentg ir ant stiklo sudaryti vario ir indzio selenidy
sluoksnius.

Tikslui pasiekti suformuluoti uzdaviniai:

1. Susintetinti ir iStirti HoSenS2O¢ tipo selenopolitionaty riigstis.

2. Gauti seleno, vario selenidy, vario ir indzio selenidy sluoksnius
ant stiklo, naudojant selenopolitionaty riigstis kaip seleninimo agenta.

3. Ivairiais analizés metodais iStirti sluoksniy fazing ir cheming
sudétj, morfologijg bei optines savybes.

4. IssiaiSkinti vario ir indZio selenidy sluoksniy sudarymo
désningumus ir mechanizma.

Mokslinis naujumas

Pirma kartg parodyta, kad H2SenS»0s tipo selenopolitionaty rugstys
gali buti naudojamos selenidy sluoksniams ant stiklo sudaryti. Darbe
pavyko nesudétingu SILAR metodu gauti vario ir indzio selenidy
sluoksnius panaudojus selenopolitionaty riigéiy tirpalus kaip seleninimo
agentg. Gauti sluoksniai apibadinti RDA, RFES, SEM/EDS ir AAS tyrimo
metodais. Nustatytos gauty vario ir indzio selenidy sluoksniy optinés
savybés.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacijos tema yra paskelbta 6 publikacijose: 2 straipsniai
zurnaluose, jtrauktuose ] duomeny Thomson Reuters™ Web of Science
baze; 4 straipsniai konferencijy pranesimy medziagoje. Darbo medziaga
iSdéstyta 81 puslapyje, iliustruota 11 lenteliy ir 23 paveikslais.

Darbo apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiiros apzvalga, eksperimentin¢ dalis,
rezultatai ir aptarimas, iSvados, publikacijy disertacijos tema sara$as.
Literatiiros sgrasa sudaro 161 saltinis.



Ginamieji teiginiai

1. Tiesiogine reakcija galima susintetinti H>Se,S:0s tipo
selenopolitionaty ragstis.

2. H2SenS:06 tipo selenopolitionaty riigséiy tirpalai gali biti
naudojami seleno sluoksniui ant stiklo gauti.

3. Vario ir indZio selenidy sluoksniai ant stiklo gali bati gauti
pritaikius trijy zingsniy mechanizma.

4. Nuosekliosios joninio sluoksnio adsorbcijos ir reakcijos (SILAR)
metodas yra tinkamas preparatyvinis metodas metaly selenidy sluoksniams
gauti.



2. EKSPERIMENTAS

2.1. Seleninimo agento sintezé ir analizé

2.1.1. H2SenS206 sintezé naudojant H>SeOs3 su CaCOs priedu

CaCOs; priedas buvo naudojamas norint nusodinti reakcijos metu
i8siskyrusia sieros rugstj:

2H,Se0; + 5H,S05 + 3CaC0;4 @
- H,Se,5,04 + 3CaS0, + 6H,0 + 3C0,.

I 10,4 g H.SeOs, istirpintos 10 ml distiliuoto vandens, jdedama

12 g CaCOs. Norint pasalinti CO. ir gauti kalcio selenito suspensija,

misinys aktyviai maiSomas. Toliau, maiSant ir auSinant tirpalg stiklingje su

ledu, supilamas 150 ml 1,4 mol/l H.SOs tirpalas. Reakcijos pradzioje

susidaro H»SeS;0s, kuris kambario temperatiiroje palaipsniui virsta

H2Se,S;,06. Titravimui - atlikti imti  bandiniai skiedziami distiliuotu
vandeniu iki 100 ml.

2.1.2. H,SenS,06 sintezé l H>SeOs3 pilant KHSO;
H>SenS206 buvo bandoma gauti j H.SeOs pilant KHSOs:

2H,Se0; + 5KHSO05 2)
- H,Se,S,06 + 2K,50, + KHSO, + 3H,0.

H>SenS206 rigstys gaunamos j 50 ml 0,4 mol/l H,SeOs tirpalg 1étai
pilant ir maiSant 50 ml 1 mol/l KHSOs tirpala. Reakcijos metu tirpalai
jkaista, todél bitina juos Saldyti inde su ledu arba naudoti jau atSaldytus
tirpalus (1-4 °C). Tirpalas jgauna gelsvai zalsva atspalvj, kuris yra
biidingas SenS,06° jonams. Toliau tirpalas kei¢ia spalva j oranzing ir j
raudona, issiskiriant koloidiniam, amorfiniam selenui. Saldomas (1-4 °C)
tirpalas lieka stabilus kelias savaites. Titravimui atlikti paimti bandiniai
skiedziami distiliuotu vandeniu iki 100 ml.

2.1.3. H,SenS;06 sintezé l KHSO; pilant H,SeOs

Sis H2SenS,06 gavimo biidas yra identiskas, skiriasi tirpaly supylimo
eiliskumas: i 50 ml 1 mol/l KHSO3 tirpala maisant 1étai supilamas 50 ml
0,4 mol/l H,SeOs tirpalas. Reakcijos metu tirpalai jkaista, todél biitina juos
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Saldyti inde su ledu arba naudoti jau atSaldytus tirpalus (1-4 °C). Per
desimt minugiy tirpalas jgauna Zalsva atspalvj. Saldomas (1-4 °C) tirpalas
lieka stabilus apie ménesj. Reakcijos kinetiniai tyrimai atlikti 25 °C,
naudojant termostata.

2.1.4. Analizé

Gauty H2SenS206 tipo selenopolitionaty riig§¢iy tirpaly analizés metu
buvo nustatyta: bendra H.SenS:0¢ tipo selenopolitionaty riugsciy
koncentracija, monoselenotritionato ir diselenotetrationato rigsciy
koncentracijos, vidutinis skai¢ius n H;SenS;Os tipo selenopolitionato
molekuléje, iSsiskyrusio elementinio seleno kiekis, nesureagavusios
selenito ragsties H,SeOs; koncentracija bei sieros ir sulfito ragséiy
koncentracijos.

Monoselenotritionato riigstis oksiduojama jodu karbonato terp¢je:

SeS,02~ + 31, + 100H™ - Se03™ + 2503 + 61". (3)
SOs* jonai karbonato terpéje oksiduojami dviem molekvivalentais
jodo. Titruojant karbonato terpéje su formalino priedu blokuojami SOz*
jonai ir taip nustatoma monoselenotritionato ragsties koncentracija.
Diselenotetrationato rtgstis ir diselenotetrationato  jonas skyla |
monoselenotritionata ir elementinj selena:

Se,$,0%" — Se + SeS,02™. 4)
Nustacius iSsiskyrusio seleno koncentracijg tirpale, galima
apskaiciuoti H»SeS»O¢ ir H.Se»S;0O¢ koncentracijas reakcijos tirpale.
Selenito rugsties H.SeOs koncentracija apskaic¢iuojama ja oksidavus Iz ir
nutitravus natrio tiosulfatu:

2H,Se0; + 41 + 4H* - Se + 21, + 3H,0. (5)
Naudojant $ig reakcijg nustatomas elementinio seleno kiekis, kuris
oksiduojamas elementiniu Br; j selenito rugsti H.SeOs. Selenito ragstis
nustatoma turbidimetriniu metodu arba apskai¢iuojama i$ reakcijos
balanso tirpale pagal sierg.



2.2. Stiklo substraty paruoSimas

Naudojamas stiklinis substratas yra 10x10x1 mm ir 20x20x1 mm
dydzio, viena puse matiné. Visi substratai buvo nuplauti skystu muilu ir
distiliuotu vandeniu, nuplovus isdziovinti. Tada jie buvo valyti
ultragarsinéje voneléje Sonoswiss SW 3 H acetone 10 min. 40°C
temperatiroje, valymo (angl. sweep) rezimu. Visi bandiniai buvo
dziovinami atmosferoje, véliau naudojami tiriamiems sluoksniams gauti.

2.3. Vario ir indZio selenidy sluoksniy gavimas

Vario ir indZio selenidy sluoksniai buvo gauti trimis Zingsniais ir
iSkaitinimu. Pirma, seleno sluoksnis gautas panardinus substratg j 0,4 mol/I
H2SeOs ir 1 mol/l KHSO3 1 : 1 miSinj 2 ir 3 val. 60 °C temperatiiroje. Tada
bandinys buvo nuplaunamas distiliuotu vandeniu ir dedamas j vario(l/11)
druskos tirpalg, susidedantj i§ 0,4 mol/l CuSO. su 1% hidrochinono priedu.
Gaunamas 0,34 mol/l Cu(ll) ir 0,06 mol/l Cu(I) drusky miSinys. Vario
selenidy sluoksniai gaunami bandinius apdorojant vario(l/1l) druskos
tirpalu 10 min. ar 20 min. 40 °C temperatiiroje ir 5 min. ar 10 min. 60 °C
temperatiiroje. Tada bandiniai vél nuplaunami distiliuotu vandeniu. Toliau,
apdorojant bandinius 0,1 mol/l InCls tirpalu 10 min. ar 20 min. 40 °C
temperatiroje, gaunami misriis vario ir indzio selenidy sluoksniai.
Bandiniai vél nuplaunami distiliuotu vandeniu ir dZziovinami eksikatoriuje
vir§ CaCl,. Galiausiai bandiniai iskaitinami 12 val. inertinéje azoto
atmosferoje 100 °C temperatiiroje.

2.4. Naudotos medZiagos

Atliekant eksperimentus naudojami komerciniai analitiSkai ir
chemiskai §vartis reagentai. Buvo naudojamas kalio hidrosulfitas (KHSO3)
(>98,0% is Sigma-Aldrich), selenito ragstis (H.SeOz) (99,999% is Sigma-
Aldrich), kristalinis vario sulfatas (CuSOs-5H,0) (kristaly gabaliukai,
99,999% i8 Sigma-Aldrich), hidrochinonas (CsH4(OH),) (ploni gabaliukai,
>99% ReagentPlus® i§ Sigma-Aldrich) ir indzio(III) chloridas (InCls)
(milteliai, 98% i§ Sigma-Aldrich).



2.5. RDA analizé

Gaunamy vario ir indzio selenidy sluoksniy ant stiklo po kiekvieno
zingsnio rentgenodifrakciné analizé atlikta D8 rentgenodifraktometru
(Bruker AXS, Karlsriahé, Vokietija). Jtampa vamzdelyje 40 kV, o srové
40 mA. Difrakcija uzrasyta Brago-Brentano geometrija, naudojant 1-
dimensinj Bruker LynxEye detektoriy. Bandiniai skenuoti 26 = 3-70°
intervalu, skenavimo greitis 6° 1/min. Rentgenodifraktometras veikia
naudojant programinés jrangos paketa DIFFRAC.SUITE.
Rentgenografiniai duomenys apdoroti kompiuterinémis programomis
Search Match, Xfit, ConvX, Microsoft Office Excel.

2.6. RFES analizé

Vario ir indzio selenidy sluoksniy ant stiklo RFES analizé atlikta VG
Scientific firmos (Anglija) spektrometru ESCALAB MKII, kurio galia
300 W, naudojant Mg anodo spinduliuote (MgKa. — 1253,6eV).
Analizinéje kameroje buvo palaikomas 1,33x10°® Pa vakuumas. Elementy
pasiskirstymui jvairiuose gyliuose nustatyti buvo naudojama Ar* jony
patranka, kurios jony srauto energija — apie 2,0 keV. Pavyzdziai buvo
ésdinami preparacinéje kameroje, esant 9,31x107% Pa vakuumui ir 20 mA
srovei: tai atitinka 20 A/min ésdinimo greitj. Esdinimo laikas — 10, 30 ir
90 s. Maksimalus metodo tikslumas - 0,1 at. %. Spektry kalibravimas ir
apdorojimas atliktas naudojant Avantage software 5.918 (Thermo VG
Scientific). Se3d, Cu2p, In3d, Ols, CI2p ir Cls smailés buvo
analizuojamos naudojant nelinijinj Sirlei tipo fong. Elementy sudétis
apskaiciuota remiantis Skotfildo reliatyviais jautrumo faktoriais.

2.7. SEM [/ EDS analizé

Morfologiniai vario ir indzio selenidy sluoksniy ant stiklo tyrimai
atlikti naudojant skenuojamajj elektroninj mikroskopg (SEM) Quanta 200
FEG (FEI, Olandija). Rentgeno spinduliy energijos dispersijos
spektroskopija (EDS) atlikta naudojant Bruker XFlash 4030 detektoriy.
Elementy kiekiams apskaiciuoti buvo naudotas standartinis ZAF metodas.



2.8. Optiniy savybiy analizé

Optinés absorbcijos spektrai buvo tirti kambario temperatiiroje
naudojant PerkinElmer Lambda 35 UV/VIS su The Labsphere RSA-PE-20
difuzine atspindzio sfera 400-900 nm spektro dalyje. Draustinés juostos
plotis Eq apskaiciuotas pagal sig formulg:

ahv = B(hv - Eg)n; (6)
Cia o — absorbcijos koeficientas;
hv — fotono energija;
B — konstanta, susijusi su absorbcija.
_In10-A )

OI—T,

¢ia A — absorbcija;
d — sluoksnio storis.

Sluoksnio storis nebuvo matuojamas, A yra proporcingas a, todél
iSmatuota A verté yra naudojama skaiCiavimams atlikti. Ey apskaiéiuota
abscisés aSyje fotono energija 4v, o ordinaliy aSyje (ahv)". Galimos n
vertes:

n = 2 tiesioginiams leidZiamiems peré¢jimams;

n = 2/3 tiesioginiams draudziamiems peré¢jimams;

n = 1/2 netiesioginiams leidZiamiems peréjimames;

n = 1/3 netiesioginiams draudziamiems peréjimams.

Grafike tiesiné dalis gaunama, kai n =2, tai parodo tiesioginj
leidziamajj peréjima. Eg verté gauta ekstrapoliuojant linijing grafiko dalj
iki jos susikirtimo su fotono energijos asimi (A =0). Taigi Eq = Av, kai
A=0.

2.9. AAS analizé

Elementy kiekis gautuose vario ir indzio selenidy sluoksniuose ant
stiklo nustatytas atlikus atomine absorbcing spektroskopine analize.
Sluoksniai buvo istirpinti 1 : 1 koncentruotos azoto rugsties ir distiliuoto
vandens miSinyje.
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Seleno, vario ir indzio kiekiai gautam tirpale nustatyti atominiu
absorbciometru Shimadzu AA-7000. Naudotas bangos ilgos A = 196,0 nm,
plysio plotis 1,3 nm, lempos srové 23 mA nustatyti selenui; bangos ilgos
A =324,8 nm, plysio plotis 0,7 nm, lempos srové 6 mA nustatyti variui;
bangos ilgos A =303,9 nm, plysSio plotis 0,7 nm, lempos srové 6 mA
nustatyti indziui. Liepsnai gauti naudojama beelektrodé iskrovos lempa bei
oro ir acetileno dujy miSinys. Metodo jautrumas yra 0,5 pg/ml selenui,
0,09 pg/ml variui ir 0,7 pg/ml indziui vienam procentui absorbcijos.

Gautos koncentracijos buvo naudojamos apskaiciuoti seleno, vario ir
indzio elementy Kiekius (umol/cm?) sluoksniuose. Bandiniy plotai
apskai¢iuoti i§ bandiniy masés, lyginant su 1 m? substrato mase.

11



3. REZULTATAI IR APTARIMAS

3.1. H»SenS;06 sintezé ir analizé

Buvo tirti keli skirtingi selenopolitionato rtigs¢iy gavimo bidai.
Vienas i$ jy atliktas pridedant kalcio karbonato, kuris nusodinta reakcijos
metu gautg sieros rigstj. Reakcija pateikta lygtyje (1). Reakcijos pradzioje
gaunamas H,SeS;0s, kuris toliau kambario temperatiiroje virsta |
H2Se,.S,06. Reakcijos metu susidaro nedidelis Kiekis triselenopentationato
rugsties H»SesS:0¢, kuri greitai suskyla. Didziausias n (n=1,9-2,1)
gaunamas praéjus 3,5-8,5val. nuo reakcijos pradzios. Praéjus 10 val.,
H,Se,S,06 pradeda skilti | H>SeS;0s, issiskiriant elementiniam selenui.

Atlikti selenito rugsties reakcijos su kalio hidrosulfitu tyrimai
pateikti lygtyje (2). Reakcijos pradzioje susidaro H,SeS;0¢ su dideliais
kiekiais H2Se»S,06 (0,03-0,05 mol/l). Seleno atomy skai¢ius n molekuléje
H,>SenS:06 didéja nuo 1,0 iki 1,4, kartu iSsiskiriant elementiniam selenui.
Véliau tirpalas kei¢ia spalva i§ gelsvai Zalsvos j oranZing, iSkrenta raudonas
elementinis selenas. Tirpalg laikant 25 °C temperatiroje, jis licka stabilus
20 val., tik tada pradeda skirtis elementinis selenas. Atliekant ta pacia
reakcija 0 °C temperatiiroje, per pirma valandg n Kinta nuo 1,00 iki 1,17.
Tirpalas iSlieka stabilus keletg savaiciy.
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1 lentelé. H,SenS,0¢ (n = 1-2) susidarymo kinetinés charakteristikos 0 ir 25 °C
temperattiroje

Vidutiné
Reakcijos Konce.n.tracuu Temperatiira, | Reakcijos reaki”. 08
tinas santykiai, mol/l oC reitis grei¢io
P H2SeOs : H2SO3 g konstanta
k-10%, st
H>SOs3 pilta j v =k
. - -2
CaSeO.ej 0,08:0,2 0 [H,Se0] 4,6 10
suspensija
KHSO; pilta j v=k
H,SeOs 0,02 : 0,05 25 o 1,85
pertekliy [H2SeOq]
H,SeOspilta j v=k
KHSO3 0,02:0,05 0 - 5,09
. [steO3]
pertekliy

Kadangi reakcija yra labai komplikuota, bandyta izoliuoti
susidaranc¢ig ragstj ir naudoti pradiniy medziagy pertekliy (1 lentelé).
Tyrimy rezultatai parodé, kad reakcijos eiga labai priklauso nuo pradiniy
medziagy koncentracijos, priedy, temperaturos ir reakcijos trukmés. Esant
standartinéms salygoms, susidaro 0,02 mol/l H>Se;S;O¢ ir triskart tiek
H>SO4. Naudojant kalcio karbonato prieda, H.Se»S;0¢ susidaro deSimt
karty daugiau. Naudojant KHSO; vietoje H,SOs gaunama suminé
H>SeS,06 ir H2Se»S>0¢6 koncentracija apie 0,2 mol/l. Naudojant trijy tipy
pirmtakus: naudojant kalcio karbonato prieda (n = 2,10), KHSO; pilama j
H>SeO;3 pertekliy (n = 1,40), H2SeOs pilama | KHSOj3 pertekliy (n = 1,04).
Gaunamas panaSus nusodinto seleno kiekis, kaip ir naudojant HSeS,0O¢ ar
H,Se,S,0¢ (atitinkamai 33,64 %, 40,54 % ir 49,65 %) ir apie 10 %
didesnis, palyginti su kalio selenopolitionaty druskomis. Atsizvelgiant j
reakcijy kinetinius skai¢iavimus, tinkamiausias btidas seleno pirmtakui ant
stiklo gauti yra pilant KHSO3 j H,SeOs pertekliy. Sis biidas taip pat yra
pranasesnis uz kalio druskas dél savo paprastumo, selenas gaunamas iskart
tirpale ir nereikia papildomai ruosti selenopolitionaty drusky.
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3.2. Seleno sluoksniai ant stiklo

Rentgenograma, gauta nusodinus elementinio seleno sluoksnj ant
stiklo, yra pateikta 1 pav. Pirmas Zingsnis sluoksniui gauti yra stiklo
substrato jmerkimas j H,SeO3 ir KHSOj3 tirpaly miSinj 60 °C dviem (a)
arba trims (b) valandoms.

+

WWW

Intensyvumas, sal. vnt.

+
MWMWW
20 25 30 35 40 45 50 55 60
20, laipsniai

1 pav. Nusodinto seleno sluoksnio ant stiklo rentgenogramos. Seleninta 2 val. (a)
ir 3 val. (b). Identifikuota smailé (+) — Se (24-714) monoklininis selenas

Matoma vienintelé monoklininio seleno (JCPDS: 24-714) fazés
smailé (+) ties 26 = 23,5°. I§ rentgenogramy matyti, kad 3 val. nusodinimo
smailé (1 pav. (b)) yra intensyvesné nei 2 val. (1 pav. (2)), tai parodo, kad
ant jo nusédo daugiau elementinio seleno. Vienintelé smailé
rentgenogramoje gali reiksti, kad didelé dalis nusédusio ant stiklo seleno
yra amorfinés biisenos. Sis selenas yra raudonos spalvos. Zinoma, kad
raudonas amorfinis selenas yra aktyvesnis uz juoda kristalinj selena, todél
jis turéty aktyviau reaguoti su vario jonais. Elementinis selenas susidaro
vykstant reakcijai (2) ir skylant diselenotetrationato jonui pagal lygtj (4).
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Norint gauti daugiau informacijos apie gautg seleno sluoksnj ant
stiklo, buvo atlikti tyrimai naudojant rentgeno fotoelektroning
spektroskopija. Buvo tiriami gilesni sluoksniai po nuésdinimo. Tik
seleninto sluoksnio spektras pateiktas 2 pav. Jame matyti signalo smailé
ties 55,7 eV, Kuri atitinka selena elementinés biisenos (Se°).

6500

6000 H

5500 -

5000 H

4500 -

4000

Intensyvumas, sal. vnt.

3500 T

3000 T T T T
50 52 54 56 58 60
Rysio energija, eV
2 pav. Nusodinto seleno sluoksnio ant stiklo aukstos rezoliucijos RFES spektras
Se3ds; srityje. Seleninta 3 val. Bandinys ésdintas
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3.3. Vario selenidy sluoksniai ant stiklo

Vario selenido sluoksnis ant stiklo gaunamas antrame zingsnyje,
apdorojant gautg seleno sluoksnj vario(l/I1) druskos tirpalu.

Intensyvumas
Intensyvumas

20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20, lapsniai 20, lapsniai

3 pav. Vario selenidy sluoksniy ant stiklo rentgenogramos

Identifikuotos smailés (0) — Cugg7Se (83-1814) heksagoninis klokmanitas ir (¢) —
Cuy.Se (6-680) kubinis berzelianitas. Seleninta 2 val. (a) ir 3 val. (b).
Apdorojimo vario(l/I1) druskos tirpalu temperatiira ir trukmé: 1, 5 —40 °C
10 min.; 2, 6 — 40 °C 20 min.; 3, 7 - 60 °C 5 min.; 4, 8 — 60 °C 10 min.

IS gauty rentgenogramy matyti, kad smailés, atitinkancios
monoklininj selena, i$nyko (3 pav.). Trys bandiniai (3 pav. (1), (2) ir (3)),
kurie buvo seleninti 2 val., turi keturias naujas smailes (0) ties 20 = 26,6;
28,1; 31,1 ir 50,0°, kurios priklauso vario selenido fazei — heksagoniniam
klokmanitui Cugs7Se (JCPDS: 83-1814). Ketvirtame bandinyje (3 pav. (4))
buvo aptikta kita vario selenido fazé (#) ties 20 = 26,75; 44,6; 52,9° —
kubinis berzelianitas Cu,xSe (JCPDS: 6-680). Panasis rezultatai matomi
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bandiniuose, selenintuose 3val.: isnyko monoklinio seleno smailé ir
atsirado keturios heksagoninio klokmanito Cups;Se smailés visuose
keturiuose bandiniuose (3 pav. (5), (6), (7) ir (8)).

I§ rentgenogramy matyti, kad apdorojimo vario(l/I1) druskos tirpalu
temperatiira ir trukmé turi jtakos gauty sluoksniy sudéciai.
Rentgenogramos gaunamos intensyvesnés ten, kur apdorojimo vario(l/11)
druskos tirpalu temperatiira aukstesné ir trukmé ilgesné (3 pav.).

ISnykusios monoklinio seleno smailés rodo, kad selenas sureagavo
su vario(I) jonais ir suformavo misry vario selenidy sluoksnj CuxSe (Cu-
«Se ir CuogrSe).

Se + 2xCu* - CuySe + xCu?*. (8)
Norint nustatyti vario ir seleno kiekius gautuose sluoksniuose ant
stiklo, buvo atlikta atominé absorbciné spektriné analiz¢. IS jos matyti, kad
bandiniuose, selenintuose 2val.,, yra maziau seleno (1,201-
1,230 pmol/cm?) nei selenintuose 3 val. (2,861-2,924 pmol/cm?). Tai taip
pat patvirtina seleno sluoksniy ant stiklo rentgenogramos (1 pav.).

AAS rezultatai patvirtina, kad apdorojimo vario(l/11) druskos tirpalu
temperatiira ir trukmé turi jtakos gauty sluoksniy sudéciai. Duomenys
pateikti 2 lentel¢je. Bandiniai, kurie buvo apdoroti 10 min. (0,787 ir
0,861 pumol/cm?), turi maZiau vario nei tie, kurie buvo apdoroti 20 min.
(0,868 ir 0,933 umol/cm?) 40 °C temperatiiroje. Taip pat 5 min. bandiniai
turi maziau vario (0,903 ir 0,950 umol/cm?) nei tie, kurie buvo apdoroti
10 min.(0,922 ir 1,028 pmol/cm?) 60 °C temperatiiroje. O bandiniai,
apdoroti 40 °C temperatiiroje (0,787 ir 0,861 pmol/cm?), turi maziau vario
nei tie, kurie buvo apdoroti 60 °C (0,922 ir 1,028 umol/cm?) tiek pat laiko
— 10 min. Aptarti rezultatai sutampa su RDA analizés duomenimis.
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2 lentelé. Apskaiciuotas seleno ir vario kiekis vario selenido sluoksniuose

Elementy kiekis,
SQlngS HmOl/CmZ
Se Cu
10 min. | 1,209 0,787
40° :
= | = 0°C 0 min. 1,201 0,868
> = > "
é « E’E‘i 60 °C 5m|_n. 1,230 0,903
= S = 10 min. 1,227 0,922
S 8 9 o | 10min. | 2,924 0,861
e [} 40 -
3| < |EE *C [20min | 289 0,933
I 5min. | 2,886 0,950
60 °C .
10 min. | 2,861 1,028
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3.4. Vario ir indZio selenidy sluoksniai ant stiklo

3.4.1. RDA analizé

Toliau visi gauti bandiniai buvo apdoroti indzio(IlI) druskos tirpalu
10 min. arba 20 min. 40 °C temperatiiroje. Bandiniy, apdoroty 10 min.,
rentgenogramos pateiktos 4 pav.

a b
O
000
[Cmm [ 8
On On 4 e ¢
0 00
g [V ° o 3 g 0 e 7
=} S
> >
2 2
= 8 o
0¥ 0 . o 2 Y o 0 6
O
o
000 . 0 1 0 e o 5

20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20, lapsniai 20, lapsniai

4 pav. Vario ir indZio selenidy sluoksniy ant stiklo rentgenogramos

Identifikuotos smailés: (0) — Cuos7Se (83-1814) heksagoninis klokmanitas; (o) —
CusSe; (71-45) tetragonalinis umangitas; (m) — CusSes (26-557) kubinis vario
selenidas; (@) — InySes (20-492) kubinis indzio selenidas. Seleninta 2 val. (a) ir
3val. (b). Apdorojimo vario(I/IT) druskos tirpalu temperatiira ir trukmé: 1, 5 —
40 °C 10 min.; 2, 6 — 40 °C 20 min.; 3, 7 — 60 °C 5 min.; 4, 8 — 60 °C 10 min.
Apdorota 10 min. indzio(IIT) druskos tirpalu

Vienoje rentgenogramoje (4 pav. (4)) matome, kad visos trys kubinio
berzelianito Cu,xSe smailés iSnyko, vietoje jy atsirado dvi naujos fazés.
Pirmoiji, tetragonalinis umangitas CusSe; (JCPDS: 71-45), turi septynias
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smailes (o) ties 260 = 25,0; 27,8; 28,7; 39,8; 42,2; 49,8; 51,3°. Kita faze,
kubinis vario selenidas Cu;Ses (JCPDS: 26-557), turi dvi smailes (m) ties
20 = 27,1; 44,9°. Sis bandinys neturi indZio junginiy, arba jie yra amorfinés
biisenos.

Visose kitose rentgenogramose rezultatai pana$is, atsirado naujos
indZio selenido In,Ses (JCPDS: 20-492) fazés smailés () ties 26 = 46,0°
(4 pav. (1), (2), (3), (5), (6), (7), (8)). Nauja indZio selenido fazé susidaré
reaguojant esamiems vario selenido sluoksniams su indzio jonais:

3CuSe + 2In3* - In,Se; + 3Cu?*; 9)
3Cu,Se + 2In®* - In,Se; + 6Cu*. (10)
Visuose bandiniuose, apdorotuose indZio(IIl) druskos tirpalu 20
min., rezultatai panaSts j apdorotus 10 min.: vyrauja heksagoninio
klokmanito CuosrSe fazé su nedideliais kiekiais indzio selenido In;Ses.
Intensyvesnés smailés vyrauja bandiniuose, apdorotuose vario(l/I1)
druskos tirpalu aukstesnéje 60 °C temperatiiroje. Sprendziant i§ rezultaty,
bitinas iSkaitinimas, norint gauti vario indZio selenido faze.

Galiausiai visi bandiniai buvo iskaitinti 12 val. 100 °C temperattroje
inertin¢je azoto atmosferoje. Po iSkaitinimo rentgenogramose matyti
daugybé naujy faziy smailiy (5 pav.).
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Intensyvumas
Intensyvumas

20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20, lapsniai 20, lapsniai

5 pav. Vario ir indZio selenidy sluoksniy ant stiklo rentgenogramos.
Identifikuotos smailés: (*) — Se (73-465) heksagoninis selenas; (0) — CuggrSe
(83-1814) heksagoninis klokmanitas; (@) — In,Ses (20-492) kubinis indzio
selenidas; (o) — In,Ses (17-356) indZio selenidas; (A) — CulnSe; (23-207)
kubinis vario indZio selenidas. Seleninta 2 val. (a) ir 3 val. (b). Apdorojimo
vario(I/II) druskos tirpalu temperatiira ir trukmé: 1, 5 —40 °C 10 min.; 2, 6 —
40 °C 20 min.; 3, 7—60 °C 5 min.; 4, 8 — 60 °C 10 min. Apdorota 10 min.
indzio(IIT) druskos tirpalu ir iSkaitinta

Visose rentgenogramose matomos trys naujos heksagoninio seleno
(JCPDS: 73-465) smailés (*) ties 260 = 23,5; 29,7 ir 56,3°. Tai reiskia, kad
amorfinio seleno fazé pakito j kristaling biiseng. Natiiralu, kad bandiniai,
kurie buvo seleninti 3 val. (5 pav. (b)), turi intensyvesnes smailes nei tie,
kurie buvo seleninti 2 val. (5 pav. (2)). Taip pat bandiniai, kurie buvo
apdoroti vario(l/11) druskos tirpalu 10 min. 60 °C temperattroje (5 pav.
(4), (8)), turi daug mazesnes smailes, palyginti su kitais bandiniais. Tai
parodo, kad didzioji dalis buvusio seleno sureagavo su kitomis fazémis.
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Matyti, kad dauguma bandiniy, seleninty 3 val. (i8skyrus 5 pav. (8)),
nebeturi klokmanito Cuos7Se fazés, kuri galimai sureagavo su kitomis
fazémis. Panasiai ir indzio selenidas (JCPDS: 20-492) taip pat turi Siek tiek
maziau intensyvias smailes (5 pav.) nei pries iskaitinima (4 pav.), jis taip
pat galimai sureagavo arba peréjo j kitos fazés biisena.

Po iSkaitinimo atsirado dvi naujos difrakcijos smailés (A) ties
260 = 43,6 ir 51,8°, priklausané¢ios kubiniam vario indZio selenidui CulnSe;
(JCPDS: 23-207), ir dvi naujos indZio selenido In,Ses (JCPDS: 17-356)
smailés (o) ties 20 = 41,3 ir 45,3°. Bandiniai, kurie buvo seleninti 2 val.
(5 pav. (a)), turi daug mazesnes smailes arba jy i§vis neturi, palyginti su
bandiniais, selenintais 3 val. (5 pav. (b)). O Sios dvi naujos CulnSe; ir
In,Ses fazés nesusiformavo bandiniuose, kurie buvo seleninti 2 val. ir
apdoroti vario(l/11) druskos tirpalu 60 °C temperatiroje (5 pav. (3), (4)), ir
minimaliis kiekiai gauti bandiniuose, kurie buvo apdoroti vario(l/Il)
druskos tirpalu 60 °C temperatiiroje (5 pav. (1), (2)). Intensyviausios
CulnSe; ir In;Ses smailés buvo gautos trijuose bandiniuose, selenintuose
3 val., o apdorota vario(l/11) druskos tirpalu buvo 10 min. ir 20 min. 40 °C
ir 5 min.60 °C temperatiroje (5 pav. (5), (6), (7)).

Manoma, kad iskaitinimo metu galéjo vykti kietafazés reakcijos:

2CuSe + In,Se; = 2CulnSe, + Se; (11)
Cu,Se + In,Se; = 2CulnSe,. (12)
Taip gaunamos heksagoninio seleno (JCPDS: 73-465) ir vario indzio
selenido (JCPDS: 23-207) fazés. Vykstant §Siai reakcijai, sluoksnyje esantis
klokmanitas CuogrSe reaguoja su kieta indzio selenido faze. Manoma, kad
susidaro elementinis selenas ir vario(l) jonai vykstant reakcijai (10) ir
Sioms reakcijoms:

2Cu,Se + In3t > CulnSe, + 3Cu*; (13)
2CuSe + In,Sez = 2CulnSe, + Se. (14)
Toliau jie gali reaguoti tarpusavyje pagal reakcija (8). Gautas vario
selenidas toliau reaguoja su indzio(IIT) jonais vykstant reakcijoms (9) ir
(10).

22



Jony mainai yra galimi dél Zymiai mazesnés In,Se; tirpumo sandaugos
5,6-10 % mol® dm™°. CuSe ir Cu,Se yra labiau tirpis, jy tirpumo sandaugos
yra 1,4-10*° mol?dm® ir 1,110 mol*dm™®. Taip gaunama indZio
selenido (JCPDS: 17-356) fazé.

Taigi tinkamiausios salygos gauti norimus sluoksnius, turinéius
CulnSe; ir In,Ses, yra: seleninimas 3 val., apdorojimas vario(l/11) druskos
tirpalu 40 °C temperatiiroje 10 min. ar 20 min. ir 60 °C temperatiiroje 5
min., toliau apdorojimas indzio(IlI) druskos tirpalu 40 °C 10 min. arba
20 min. ir galiausiai iSkaitinimas 100 °C inertinéje azoto atmosferoje.
2 val. seleninimo trukmé néra tinkama dél galimai per mazai nusédusio
elementinio seleno. Bandiniai apdoroti wvario(l/1l) druskos tirpalu
aukstesnéje 60 °C temperatiiroje taip pat néra optimaliis, nes jie yra linke
sudaryti klokmanito Cugg7Se faze.

Siekiant gauti didesnius kiekius norimos vario indzio selenido fazés,
biitini tolimesni tyrimai, skirti optimizuoti ir tobulinti sluoksniy gavimo
procesg ir salygas.
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3.4.2. RFES analizé

Gauty vario ir indzio selenidy sluoksniy ant stiklo aukstos
rezoliucijos RFES spektrai pateikti neésdinty (6 pav.) ir ésdinty (7 pav.)
sluoksniy. Sluoksniai buvo ésdinami, norint istirti jy gilesnius sluoksnius.

a | Se3d Cu2p In3d

Intensyvumas, sal. vnt
iﬂ

Intensyvumas, sal. vnt
;‘*’

Intensyvumas, sal. vnt.

50 52 54 56 58 60 925 935 945 955 440 445 450 455 460

Rysio energija, eV Rysio energija, eV Rysio energija, eV
b Se3d Cu2p In3d
8
7
HW

PAw1
— DA
: NN

50 52 54 56 58 60 925 935 945 955 440 445 450 455 460
Rysio energija, eV Rysio energija, eV Rysio energija, eV

Intensyvumas, sal. vnt
>

Intensyvumas, sal. vnt.
Intensyvumas, sal. vnt.

6 pav. Vario ir indzio selenidy sluoksniy ant stiklo aukstos rezoliucijos RFES
spektrai Se3d3/2 ir Se3d5/2, Cu2p3/2 ir Cu2pl/2, In3d5/2 ir In3d3/2 srityse.
Seleninta 2 val. (a) ir 3 val. (b). Apdorojimo vario(l/11) druskos tirpalu
temperatira ir trukmé: 1, 5— 40 °C 10 min.; 2, 6 — 40 °C 20 min.; 3, 7 — 60 °C
5 min.; 4, 8 — 60 °C 10 min. Apdorota 10 min. indZio(III) druskos tirpalu.
Bandiniai neésdinti
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Bandiniai, kurie buvo seleninti 2 val. (6 pav. (a) ir 7 pav. (a)), turi daug
mazesnio intensyvumo smailes Se3d srityje nei tie, kurie buvo seleninti
3val. (6 pav. (b) ir 7 pav. (b)). Taip pat neésdinti bandiniai (6 pav.) turi
mazesnio intensyvumo smailes nei jy ésdinti atitikmenys (7 pav.). Gilesni
sluoksniai turi daugiau seleno, palyginti su sluoksniy pavir§iumi, galimai dél
to, kad tiek po apdorojimo vario(l/Il) druskos tirpalu, tiek po apdorojimo
vario(I/I) druskos tirpalu pavirSiuje susidaré daugiau vario ir indzio
junginiy, o junginiai, turintys daugiau seleno, liko giliau.

Visi 2 val. ésdinti seleninimo bandiniai (7 pav. (a)) Se3d srityje turi
panasias ry$io energijos Smailiy vertes ties 54,6-54,8 eV. Tai atitinka In,Se;
rySio energija, kuri yra 54,8 eV. Trijy valandy seleninimo bandiniai (7 pav.
(b)) turi rysio energijas, pasislinkusias j aukStesn¢ veréiy puse, palyginti su
dviejy valandy (7 pav. (a)). Tai gali bati dél didesnio elementinio seleno
kiekio, esancio 3 val. seleninimo bandiniuose, nes elementinis selenas turi
aukstesne ry$io energijg 55,7 eV. Se3d srities smailiy vertés, esancios 3 val.
bandiniuose (7 pav. (b)), atitinka CulnSe; ry$io energija 55,0-55,18 eV.
Aptarti rezultatai sutampa su rentgenogramy rezultatais.

Neésdinti bandiniai, 2 ir 3 val. seleninimo trukmés, turi gana mazas
panasaus intensyvumo smailes Cu2p srityje (6 pav.). Esdinti bandiniai turi
daug intensyvesnes smailes (7 pav.). Kaip ir seleno atveju, tai gali biti
paaiskinta treciu sluoksniy gavimo zingsniu: po apdorojimo vario(l/1l)
druskos tirpalu pavirSiuje yra daugiau indZio turinéiy junginiy (kaip InzSes),
gilesniuose lieka daugiau vario turintys junginiai (kaip CuosgsSe). Taip pat
virSutiniai sluoksniai gali buti uztersti oksidais ar druskomis i$ tirpaly.

Visos ésdinty bandiniy rySiy smailés Cu2pzy, srityje turi artimas vertes
932,3-932,5eV (7 pav.). Jos atitinka keletg junginiy CulnSe, (931,8—
932,49 eV), Cu,Se (931,9-932,5¢eV) ir Cu.0 (932,3-932,5 eV). Smailiy
vertés Cu2ps. srityje yra apie 952,2-9524 eV, jos atitinka CulnSe;
(932,31 eV) ir Cu20 (932,5 eV). Neésdinti bandiniai turi panasias Cu2pss
vertes ties 932,2-932,4 eV. Tai reiskia, kad sluoksniai turi panasia sudétj tiek
gilumoje, tiek ir pavirsiuje.
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a | Se3d Cu2p In3d

Intensyvumas, sal. vt
Intensyvumas, sal. vnt.
ﬁt
Intensyvumas, sal. vnt.

50 52 54 56 58 60 925 935 945 955 440 445 450 455 460

2
Rysio energija, eV Rys$io energija, eV Rysio energija, eV
b | Sead Cu In3

Intensyvumas, sal. vat
Intensyvumas, sal. vat.
Intensyvumas, sal. vnt.

50 52 54 56 58 60 925 935 945 955 440 445 450 455 460
Rysio energija, eV Rys$io energija, eV Rysio energija, eV

7 pav. Vario ir indzio selenidy sluoksniy ant stiklo aukstos rezoliucijos RFES
spektrai Se3dsy2 ir Se3dsi2, Cu2pas ir Cu2pasz, In3dsy, ir In3dsy, srityse. Seleninta 2
val. (a) ir 3 val. (b). Apdorojimo vario(I/IT) druskos tirpalu temperatiira ir
trukmeé: 1, 540 °C 10 min.; 2, 6 — 40 °C 20 min.; 3, 7—-60 °C 5 min.; 4, 8 — 60
°C 10 min. Apdorota 10 min. indzio(IIT) druskos tirpalu. Bandiniai ésdinti
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Paveiksléliuose pateikti auks$tos rezoliucijos RFES spektrai In3dsy ir
In3ds;> neésdinty (6 pav.) ir ésdinty (7 pav.) vario ir indzio selenidy
sluoksniy ant stiklo. Bandiniai, kurie buvo seleninti 2 val. (6 pav. (a) ir
7 pav. (a)), turi maziau intensyvias In3d smailes nei tie, kurie buvo
seleninti 3val. (6 pav. (b) ir 7 pav. (b)). Taip pat 2 val. seleninimo
bandiniai, tiek neésdinti (6 (a)), tiek ésdinti (7 pav. (a)), turi panaSaus
intensyvumo In3d smailes. Esdinti 3 val. seleninimo bandiniai turi Siek tiek
intensyvesnes smailes (7 pav. (b)) nei neésdinti (6 pav. (b)). Tai gali biiti
dél pavirSiuje susikaupusiy neSvarumy, tokiy kaip oksidai ar tirpaly
likudiai.

Visy ésdinty bandiniy smailés In3ds, spektro dalyje turi panasia
rySio energija 445,1-4455eV (7 pav.). Sios vertés atitinka In,Ses
(445,1 eV). Neésdinty bandiniy smailés yra pasislinkusio i aukstesnés
energijos puse ir yra apie 445,8-446,0 eV (6 pav. isskyrus (8)). Sios vertés
atitinka In(OH);z (445,0-445,2 eV) ir InCl; (445,9 eV). Tai parodo, kad
sluoksniy pavirSiuje yra lik¢ InCls likuéiy nuo apdorojimo vario(l/11)
druskos tirpalu Zingsnio, kuriy néra sluoksnio gilumoje.

In3ds/, spektro dalies rysio energijos smailiy vertés yra apie 452,8—
453,7 eV. Artimiausias atitikmuo yra InClz (454,1 eV). Panasiai j In3dsp,
In3day, srityje smailés taip pat yra intensyvesnés ésdintuose bandiniuose, ir
tai rodo, kad InCls yra daugiau sluoksnio pavirsiuje nei sluoksnio gilumoje.
NIST XPS duomeny bazé turi labai mazai rezultaty In3ds, srityje, todél
rezultatai yra negalutiniai.

Atliekant RDA ir RFES analizes buvo bandoma nustatyti reakcijy
eigas, gaunamus vario ir indzio selenidy sluoksnius ant stiklo, naudojant
nuosekliosios joninio sluoksnio adsorbcijos ir reakcijos (SILAR) metoda.
Matoma, kad, esant pirmam zingsniui, nusodinamas raudonas amorfinis
elementinis selenas Se®. Tada sluoksnis veikiamas vario(l/Il) druskos
tirpalu ir gaunama CuggrSe fazé. Toliau, paveikus indzio(III) druskos
tirpalu, nustatyta, kad egzistuoja CuogzSe ir In,Ses fazés. Po iSkaitinimo
sluoksniuose randami $ie junginiai: Se°, CuogrSe, In,Ses ir CulnSe,. Tai
patvirtina RDA ir RFES analizés.
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3.4.3. SEM/EDS analizeé

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM) yra patogus biidas
nustatyti sluoksniy pavirSiaus mikrostruktiirg. I$ $iy nuotrauky matyti, kad
bandiniai, kurie buvo seleninti 2 val., yra tolygesnés strukttros nei tie,
kurie buvo seleninti 3 val. Taip pat matyti, kad juose gana tankiai grupémis
susiglaude griideliai. Atskiri griideliai yra rySkios sferinés formos,
panasaus dydzio, apie 0,5-1,0 um. Bandiniy, panardinty j H.SeOs ir
KHSO; tirpaly misinj 60 °C 3 val., grudeliai yra aglomerave, dendritinés
struktiiros, negalima iSskirti individualiy grudeliy. SEM nuotraukos
pateiktos 8 pav.

HV ﬁvag spol R A e — um
10.00 kV 4 000 x 3.9 mm|LFD SE Quanta 200 FEG

8 pav. Gauto vario ir indzio selenidy sluoksnio ant stiklo SEM nuotraukos.
Seleninta 3 val. Apdorojimo vario(l/I1) druskos tirpalu temperatiira 40 °C ir
trukmé 10 min. Apdorota 20 min. indZio(IIT) druskos tirpalu

Atlikus rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija
(EDS), be pagrindiniy elementy (Se, Cu, In), taip pat buvo aptikta O, Mg,
Si, Cl, Na, Ca, S. O gali bati priskirtas oksidams, pavir§iui reaguojant su
atmosferos deguonimi. Taip pat deguonis i§ atmosferos gali biti
adsorbuotas tarp pavirsiuje esan¢iy nelygumy. Si ir Mg galima rasti stiklo
substrate. Like elementai CI, Na, Ca, S gali bati likuciai i§ tirpaly,
formuojant sluoksnius.
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3.4.4. AAS analizé

Atominé absorbciné spektroskopija buvo naudojama seleno, vario ir
indZio kiekiams gautuose sluoksniuose nustatyti. Duomenys pateikti 3
lenteléje. Gauti duomenys koreliuoja su duomenimis, gautais Kkitais
metodais.

Ilgesné seleninimo trukmé lemia didesnj nusédusio seleno kiekj. Tas
pats galioja ir apdorojant vario(l/11) druskos tirpalu. Vario nuséda daugiau,
kai apdorojimo trukmé ilgesné ir temperatiira aukStesné. Seleno ir vario
rezultatai jau aptarti vario selenidy sluoksniy AAS analizés dalyje.

Apdorojimas indzio(IlI) druskos tirpalu (kaip ir vario ir seleno
atveju) priklauso nuo trukmés. Apdorojant ilgiau, gaunami sluoksniai turi
didesnj kiekj indZio junginiy. Bandiniai, veikti tirpalu 10 min., turi 0,218-
0,244 umol/cmz, 0 20 min. bandiniai turi 0,233-0,66 urnol/crn2 indzio.

Taip pat i§ AAS duomeny pastebéta, kad vario kiekis yra mazesnis
(0,368-0,808 pumol/cm?) bandiniuose po apdorojimo indZio(IIT) druskos
tirpalu, palyginti su bandiniais pries apdorojima (0,787-1,028 pmol/cm?).
Tai gali buti dél reakcijos tarp vario selenido ir indZio jony, kaip jau minéta
vertinant RDA analizés rezultatus reakcijose (9) ir (10).
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3 lentelé. ApskaiCiuotas seleno, vario ir indzio kiekis vario ir indzio selenidy
sluoksniuose

Salygos Elementy kiekis, pmol/cm?
Se Cu In
10min. | 1,165 | 0,368 | 0,218
40 °C :
= 20min. | 1,203 | 0,520 | 0,229
> R
& 5min. | 1,197 | 0,537 | 0,231
_ 60 °C :
= | £ 5 10min. [ 1,199 | 0,720 | 0,244
é =) § 40°C 10 min. | 2,835 | 0,530 | 0,227
z =g 20 min. | 2,949 | 0615 | 0,237
,ﬁ > V4 .
2 wlals 5min. | 2,797 | 0,723 | 0,238
5 S £ |60°C :
= = = 10min. [ 2,886 | 0,808 | 0,241
= c = 10min. | 1.21 4 2
3 5 % | 400c | 218 | 0,348 | 0,233
2 s |- |§ 20min. | 1,196 | 0,487 | 0,244
- > -
2 ~ é 5min. | 1,208 | 0503 | 0,273
E | . E |60°C -
2| £ < 10min. [ 1,228 | 0,687 | 0,278
> 19 > 4o oc | 2Omin | 2861 | 0502 | 0,237
= 20min. | 2,848 | 0,587 | 0,273
- 5min. | 2,949 | 0,690 | 0,294
60 °C :
10min. | 2.886 | 0775 | 0,366

30



3.4.5. Optinés savybés

Draustinés juostos plo¢iui nustatyti buvo naudotas Tauc‘o grafikas.
Abscisés aSyje atidedama Sviesos energijos verté /v, o ordinadiy asyje —
absorbuotos $viesos kiekis (a/v)". Gauti grafikai turi linijing atkarpa, kai
n =2, tai parodo tiesioginj leidziamg peréjimag. Jis parodo absorbcijos
pradzia. Ekstrapoliuodami tiesing dalj iki abscisés aSies susikirtimo,
gauname sluoksnio draustinés juostos plotj Eg (9 pav.).

Eg=179 eV Ey = 1,66 eV

(Ahv)?, sal. vnt.

o B N W b~ 01 O N 0 ©
! ! ! ! ! ! ! !

0

13151719212325272931 13151.719212325272931
Fotono energija iv, eV Fotono energija iv, eV

9 pav. Vario ir indZio selenidy sluoksnio ant stiklo Tauc‘o grafikas. Seleninta
2 val. (a) ir 3 val. (b). Apdorojimo vario(l/11) druskos tirpalu temperattra 40 °C
ir trukmé 20 min. Apdorota 10 min. indzio(IIT) druskos tirpalu ir iSkaitinta

Apskaiciuotos draustinés juostos plociai kinta nuo 1,60 eV iki
1,87 eV. Jos atitinka gautas medziagy draustines juostas: Se (1,60 eV),
Cuos7Se (1,67-1,81 eV), In2Ses (1,70 eV) ir CulnSe; (1,04 eV).

Bandiniai, kurie buvo seleninti 2 val. ir apdoroti indzio(IIT) druskos
tirpalu 10 min., turi auks$tesnés vertés draustinés juostas (1,78-1,87 eV),
palyginti su bandiniais, kurie buvo seleninti 3 val. (1,62-1,76 eV). Tai
parodo, kad 3 val. bandiniuose yra daugiau nusédusio elementinio seleno,
kurio draustinés juostos plotis yra mazesnis (1,60 eV). 3 val. seleninimo
bandiniai turi didesnj draustinés juostos ploti dél juose esan¢io didesnio
kiekio CuogsSe (1,67-1,81¢eV) ir In.Ses (1,70 eV), turin¢iy didesnius
draustinés juostos plocius. Pana$lis rezultatai vertinant bandinius,
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apdorotus indZio(IIT) druskos tirpalu 20 min. Bandiniai, seleninti 3 val.,
taip pat turi mazesnes Eg4 vertes (1,60-1,64 eV) nei 2 val. bandiniai (1,66—
1,74 eV). Seleninimo trukmé daro didele jtaka gauty sluoksniy draustinés
juostos vertéms.

Ir priesingai — skirtingos apdorojimo vario(l/Il) druskos tirpalu
temperattros ir trukmes neturi didelés jtakos Eg vertéms.

Panasiai galima teigti ir apie apdorojimo vario(l/Il) druskos tirpalu
trukme, nors bandiniai, kurie buvo apdoroti indZio(III) druskos tirpalu
10 min., turi $iek tiek aukstesnés vertés draustines juostas (1,62—1,87 eV)
nei tie, kurie buvo apdoroti 20 min. (1,60-1,87 eV). Skirtumas tarp
draustiniy juosty gali reiksti, kad, esant ilgesnei apdorojimo vario(l/1)
druskos tirpalu trukmei, gaunama daugiau In,Ses; (1,70 eV) ir maziau
CuogrSe (1,67-1,81 eV).
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ISVADOS

1. Naudojant paprastus metodus, tiesioginiy reakcijy metu gaunamos
H2SenS206 selenopolitionaty tipo rtgstys. ISanalizavus gauty ragsciy
sudétj, gautg trimis metodais, nustatyta, kad n kinta tarp 1,04 ir 2,1. Darbe
buvo tirta selenopolitionaty susidarymo ir skilimo kinetika, buvo nustatyta,
kad selenopolitionaty junginiy i$siskyrimas labai priklauso nuo reakcijos
salygy: koncentracijos, temperatiiros ir priedy. Naudojant KHSO3 vietoje
H>SOs, padidéja monoselenotritionato ir diselenotetrationato riigsciy
tirpaly koncentracija iki 0,2 mol/l ir jy stabilumas, iS§vengiant H2SO4
susidarymo.

2. Buvo gauti seleno, vario selenido, vario ir indzio selenidy
sluoksniai nuosekliosios joninio sluoksnio adsorbcijos ir reakcijos
(SILAR) metodu, naudojant H,SenS,0s kaip seleninimo agents.

3. Istyrus gautus sluoksnius rentgeno difrakcinés analizés metodu,
juose identifikuotos tokios fazés: monoklininis selenas, heksagonalinis
klokmanitas CuosgrsSe, kubinis berzelianitas Cu.Se, tetragonalinis
umangitas CusSey, kubinis vario selenidas Cu7Ses, kubinis indzio selenidas
In,Ses. Po iSkaitinimo inertinéje atmosferoje matomos naujos fazés:
heksagoninis selenas, indzio selenidas In,Ses ir vario indzio selenidas
CulnSe;.

4. Vario ir indzio selenidy sluoksnius galima gauti trijy zingsniy
metodu:
o Seleno sluoksnis (1 zingsnis);
o CupsrSe, Cuz«Se (2 zingsnis);
o |nzses, CUO,87SG, CU3SEz, CU7S€4 (3 2ingsnis);
o CulnSe;, InySes, CuosrSe, Se (iSkaitinimas inertinéje azoto
atmosferoje).

5. Rentgeno fotoelektroniné spektriné analizé patvirtina, kad gauti
misriis sluoksniai, turintys CulnSe;, In,Ses, In(OH)s;, CuzSe, Cu.O ir
elementinio seleno. Taip pat sluoksnio pavirsiuje lieka adsorbuoto InCls.
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6. SEM nuotraukos parodé, kad bandiniai, kurie buvo seleninti 2 val.,
turi tolygesng strukttira, palyginti su 3 val. bandiniais. EDS analizé parodo,
kad bandiniai, kurie buvo seleninti ilgiau, turi daugiau seleno. Bandiniai,
kurie buvo veikti vario(I/IT) druskos tirpalu aukStesngje 60 °C
temperattiroje, turi daugiau vario nei tie, kurie buvo veikti 40 °C
temperatiiroje.

7. Optiniy savybiy analizé parodé, kad gauty sluoksniy tiesioginio
Suolio draustinés juostos ploc¢io verté kinta tarp 1,60 ir 1,87 eV. Gauti
sluoksniai yra misrts ir jy optinés savybés yra budingos vario ir indzio
selenidy optinéms savybéms.
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SUMMARY

Global climate change and greenhouse gas emissions are widely
recognized problems. Developed countries are looking for ways to deliver
electricity which would be carbon neutral, environmentally friendly and
renewable. Another reason why the development of renewable energy
resources in Lithuania is important is a need to reduce the country’s
dependency on imported fuel. The development of renewable energy
sources has been growing in recent years. At the moment, the leading
options of renewable energy sources are: wind, geothermal, marine and
solar.

Solar cells are one of the most prominent and promising energy
technologies today. It is sustainable, renewable, clean, completely noise-
free, scalable, requires minimal amount of maintenance and produces zero
emissions. Moreover, energy obtained using solar cells is easy to distribute
and allows to skip expensive grid infrastructure. The sun is considered as
the most abundant source of energy in existence.

The formation of semi-conductive chalcogenide layers on different
substrates has been intensively studied over the last years. The
development of new materials and optimization properties of the known
selenide precursors, including selenopolythionates, are of great importance
to obtaining layers with the optimal properties.

The ternary compound (I-111-V1,) semi-conductor CulnSe; is one of
the leading materials for large-scale solar applications. It has a direct band
gap, a high absorption coefficient, stability against photodegradation and
good thermal stability. Copper selenide is a semi-conducting material,
which exhibits electrical and optical properties suitable for photovoltaic
application.

This thesis is related to the search of new effective methods to obtain
copper and indium selenide layers. Copper and indium selenide layers were
obtained on glass using a low cost, simple successive ionic layer adsorption
and reaction (SILAR) method. This method produces homogeneous layers
and allows for easy scalability for large surface area coatings.

38



Aim of the work

The aim of this work is to study the H,Se,S;06 type
selenopolythionate acids as a selenization agent and obtain copper and
indium selenide layers on glass.

To achieve our task, the following objectives were formed:

1. To synthesize and study the H»Se S:0s type selenopolythionate
acids.

2. To obtain selenium, copper selenide, copper and indium selenide
layers on glass using selenopolythionate acids.

3. Using various analysis methods, to study the physical and
chemical composition, morphology and optical properties of the obtained
layers.

4. To study and determine the formation mechanisms of copper and
indium selenide layers.

Scientific novelty

This research has shown for the first time that it is possible to obtain
selenium layers on glass using the H,Se\S;0s type selenopolythionate
acids. Using selenopolythionate acids as a selenization agent and a simple
SILAR method, copper and indium selenide layers were obtained. Layers
were described using XRD, XPS, SEM/EDS and AAS methods. The
optical properties of the aforementioned layers were determined.

Approval and publication of research results

Results of the research were presented in 6 publications: 2 of them
were presented in journals listed in the Thomson Reuters™ Web of Science
publication database; 4 articles were reported in the proceedings of
conferences.

Structure and content of the dissertation

The dissertation consists of an introduction, a literature review, the
experimental part, results and discussion, conclusions, a list of references,
a list of publications and proceedings on the topic of the dissertation. The
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list of references includes 161 bibliographic sources. The results are
discussed in 81 pages, illustrated in 11 tables and 23 figures.

Statements presented for the defence:

1. H,SenS:06 type selenopolythionate acids can be synthesized
directly.

2. This type of selenopolythionate acids can be used as a precursor
for selenium layer deposition on glass.

3. Copper and indium selenide layers can be obtained using a three-
step method.

4. The successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR)
method is suitable for the formation of metal selenide layers.
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CONCLUSIONS

1. Using simple methods, H,SenS;06-type acids are formed. Upon
analysing acids using three methods, it was determined that n varies
between 1.04 and 2.1. The formation and decomposition of
selenopolythionates was studied and it was determined that these processes
depend greatly on the concentration, temperature and additives. Using
KHSO3 instead of H,SOsz allows increasing the concentration of
selenotrithionate and diselenotetrathionate acid solution to 0.2 mol/l and
its stability, as H.SO4 was eliminated.

2. Selenium, copper selenide, copper and indium selenide layers were
obtained through successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR)
method using H.SenS206 as a selenium precursor.

3. Multiple phases were identified using XRD analysis method:
monoclinic selenium, hexagonal klockmannite CuogsSe, cubic berzelianite
Cu2-«Se, tetragonal umangite CusSe., cubic copper selenide CuzSes, cubic
indium selenide In,Ses. Copper selenide peaks are most dominant with
hexagonal klockmannite phase. New intense hexagonal selenium, more
intense indium selenide In,Se; and new cubic copper indium selenide
CulnSe, phases are observed after annealing in an inert nitrogen
atmosphere.

4. Copper and indium selenide layers can be formed using a three-
step method:
o Selenium layer (step 1);
o CugsrSe, CupSe (step 2);
o In,Ses, CupsrSe, CusSez, CurSes (step 3);
e CulnSe;, In,Ses, CupsrSe, Se (after annealing in an inert
nitrogen atmosphere).

5. XPS analysis confirms that multiphase layers are formed
containing CulnSez, In;Ses, In(OH);, Cu.Se, CuO and elemental
selenium. Also, adsorbed InCl; can be found on the surface of the layer.
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6. SEM analysis shows that layers that were selenized for two hours
are grainy, more uniform compared to three hours. EDS analysis shows
that layers that were selenized for longer contain more selenium and
samples that were treated with copper solution in higher temperature
(60°C) have more copper compared to the ones treated in lower
temperature (40°C).

7. Optical analysis showed that direct band gap values are between
1.60 and 1.87 eV. Obtained layers are multiphase and their optical
properties are characteristic to the optical properties of copper and indium
selenide.
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