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Santrauka

Neorganiniai sluoksniai, sudaryti tam tikro substrato, pavyzdziui, stiklo, plastiko ar metalo pavirsiuje,
gali biity naudojami fotovoltiniuose prietaisuose. Antros kartos saulés elementai, kuriuose aktyvusis
sluoksnis siekia nuo keliy nanometry iki keliolikos deSim¢iy mikrometry, pasizymi tokiais
privalumais kaip elastingumas ar mazas svoris. Siuo metu didZiausias efektyvumas pasiekiamas
naudojant tuos antros kartos saulés elementus, kuriuose krivininkai yra generuojami kadmio teltirido
ar vario indzio galio selenido sluoksniuose.

Siy sluoksniy sudarymas gali biti susijes su toksisky elementy, pavyzdziui, kadmio, issiskyrimu j
aplinka, taip pat Zaliavy ribotumu ir sudétingais sluoksniy sudarymo metodais. AtsiZzvelgiant ] Sias
priezastis, siekiama tirti alternatyvias medziagas ir sluoksniy sudarymo metodus. Kadangi alavo
selenidas néra toksiskas ir pasizymi optinémis bei elektrinémis savybémis, kurios biity tinkamos
minéto junginio pritaikymui antros kartos saulés elementuose, projekto metu gilinamasi i $io junginio
nusodinima hidrofilinio polimero poliamido 6 pavirSiuje.

Nusodinimas atlickamas taikant ckonomiSkg ir sudétingos jrangos ar sglygy nereikalaujantj
adsorbcinj-difuzinj metodg. Taip pat siekiama nustatyti, kaip skirtingy metaly jony (vario, sidabro,
indzio, galio) jterpimas j SnSe sluoksnj modifikuoja pirmines jo savybes. Procesas susideda i$ trijy
etapy. Pirmame etape poliamido 6 plokstelés veikiamos dvivalent] seleng turin¢iy anijony tirpalu.
Antrame etape jseleninta poliamido 6 plokstelé veikiama alavo (II) jony turiniu tirpalu, pavirSiuje
susidarant alavo selenido sluoksniui. Tre¢iajame ectape poliamido 6 plokstelés, su pavirSiuje
susidariusiu SnSe sluoksniu, merkiamos j sidabro, vario (11/1), indZio ir galio jony pirmtaky tirpalus.

Atlikti tyrimai parodé, jog visi tirti metaly jonai gali bati jterpti j pirminj SnSe sluoksnj taikant
adsorbcinj-difuzinj metoda. Lengviau j polimero matricg difundavo sidabro ir vario jonai, sunkiau
galio ir indzio. Visy sluoksniy sudarymui jtakos tur¢jo proceso salygos: pirmtaky tirpaly
koncentracija, pH verté, temperatiira, proceso trukmé. Metaly jony jterpimas turéjo jtakos pirminio
SnSe sluoksnio draustinés juostos energijos vertei, t. y., sidabro jony jterpimas sumazino draustinés
juostos energijos verte, o vario, galio ir indzio padidino. Metaly jony jterpimas taip pat tur¢jo jtakos
ir sluoksnio storiui, t. y., didesné metaly priedy koncentracija 1émé storesnio sluoksnio susidaryma.
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Summary

Inorganic layers deposited onto substrate, such as glass, plastic or metal, are widely used in
photovoltaic devices. Second generation solar cells, in which thickness of active layer range from a
few nanometers to several micrometers, have such benefits as elasticity and low weight. Nowadays,
the highest efficiency is achieved by using CdTe or (Cu(ln,Ga)Se>) solar cells.

These layers are associated with toxic elements release into atmosphere, limitation of raw materials
and complicated methods of layer formation. Due to this, it is really important to search new materials
and simpler method. Tin selenide is one of potential material for application in solar cell, because it
has suitable optical and electrical properties, also it is non-toxic. In this project, tin selenide layers
are formed onto polyamide 6 substrate.

Tin selenide layers are deposited by using simple and cost-efficiency adsorption-diffusion method.
Also, it was investigated how different dopants of metal ions change primary tin selenide properties.
There are three stages of this method. Firstly, polyamide 6 sheets are immersed into precursor solution
of selenium ions. Secondly, selenized PA 6 sheets are immersed into precursor solution of tin (11)
ions. Finally, polyamide 6 sheets with tin selenide layer are doped with different metal ions.

Silver, gallium, indium, copper ions could easily enter into primary tin selenide layer by using
adsorption-diffusion method. Silver and copper ions diffuse into tin selenide layer the most easily.
All layers were affected by layer formation conditions such as concentration of precursor solutions,
pH value, temperature, time of process. Metal ion incorporation into primary tin selenide layer
changed its band gap value. Silver ions decreased band gap value, copper, gallium and indium —
increased. Metal ions also affected thickness of layers. Higher concentration of metal additives
resulting in formation of a thicker layer.
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Santrumpuy sarasas
Santrumpos:
PA 6 — poliamidas 6, nailonas 6;
TEA — trietanolaminas;
RSDA — rentgeno spinduliy difrakciné analizé;
SEM — skenuojancioji elektroniné mikroskopija;
EDS — elektroniné dispersiné spektroskopija;

AAS — atominés absorbcinés spektroskopijos.



Ivadas

Metaly chalkogenidai — tai junginiai, turintys potencialy pritaikyma daugelyje elektroniniy prietaisy,
taip pat ir antros kartos saulés elementuose [1]. Tyrimai atsinaujinancios energetikos srityje yra ypac
svarbiis sprendziant vieng i§ svarbiausiy $iy laiky problemy — atmosferos uzterstumg anglies dioksidu
[2]. Antros kartos saulés elementuose naudojami tokie chalkogenidiniai sluoksniai kaip kadmio
teluridas ar kadmio sulfidas, kurie naudojami p-n sandiiros, leidziancios saulés spinduliuotés energija
konvertuoti j elektros energija, sudarymui [3].

Minéti sluoksniai daznai sudaromi naudojant fizinius ar cheminius metodus, reikalaujancius
sudétingos jrangos ar specialiy salygy uztikrinimo [4]. Taip pat atkreipiamas démesys | galimg
elementinio kadmio i$siskyrimg ir jo neigiamg jtaka aplinkai [5]. Atsizvelgiant j tai, projekto metu
sickiama naudoti netoksisky elementy, tokiy kaip selenas bei alavas, pirmtaky tirpalus, taip pat
tobulinamas ekonomiskas, dideliy sgnaudy nereikalaujantis adsorbcinis-difuzinis sluoksniy
sudarymo metodas.

Pastaruoju metu didelis démesys yra skiriamas pradiniy sluoksniy legiravimui pridétiniais elementais,
kurie leidZia modifikuoti pradinio sluoksnio savybes (mechanines, elektrines, optines) [6].
Atsizvelgiant j tai projekto metu sudaryti alavo selenido sluoksniai veikiami sidabro, vario, galio bei
indzio legiravimo tirpalais bei tiriama $iy jony jtaka pradinio sluoksnio morfologijai bei optinéms
savybéms (draustin€s juostos energijos vertei).

Projekto tikslas - legiruoti polimero poliamido 6 (PA 6) pavirsiuje adsorbciniu-difuziniu metodu
sudarytus alavo selenidy sluoksnius bei nustatyti optimalias sluoksniy sudarymo salygas.

Projekto uzdaviniai:

1. susintetinti kalio selenotritionato druskg ir jos tirpale jseleninti PA 6 ploksteles;

2. nustatyti optimalias sglygas alavo selenido sluoksniy sudarymui PA 6 plokstelés pavirSiuje;

3. skirtingomis sglygomis paveikti pradinius alavo selenidy sluoksnius sidabro, vario, galio bei
indzio legiravimo tirpalais;

istirti susidariusiy sluoksniy fazine sudétj;

i8tirti susidariusiy sluoksniy kiekybing sudétj visame susidariusio sluoksnio storyje;

istirti susidariusiy sluoksniy pavirSiaus sudétj, morfologija bei nustatyti sluoksniy storj;

N o ok

18tirti alavo selenido bei skirtingais elementais legiruoty alavo selenidy sluoksniy optines savybes,
t. y., draustinés juostos verte;
8. pasitlyti geriausias salygas alavo selenidy sluoksniy legiravimui.



1. Literataros apZvalga
1.1 Chalkogenidai ir ju panaudojimas fotovoltiniuose prietaisuose

Chalkogenidai — tai cheminiai junginiai, sudaryti bent i§ vieno chalkogenidinio anijono (sieros,
seleno, teliiro) ir elektriskai teigiamo katijono. Siuo metu yra atlikta daugybé tyrimy, susijusiy su
sieros chalkogenidy sudarymu ir pritaikymu fotovoltiniuose prietaisuose [1, 7]. Tokj susidoméjima
lemia $iy junginiy naudingos optinés savybés. Pavyzdziui, alavo monosulfido optinis absorbcijos
koeficientas lygus 10° cm™, draustinés juostos energijos verté, elektronams tiesiogiai pereinant is
valentinio j laidyjj sluoksnj, siekia 1,3 eV [8].

Siuo metu polikristaliniuose plonasluoksniuose saulés elementuose naudojami Cu(In,Ga)Se, bei
CdTe sluoksniai. Tipiné kadmio teltrido saulés elemento schema pavaizduota 1.1 paveiksle. Kaip
matyti, Siame modelyje naudojami du metaly chalkogenidiniai sluoksniai (kadmio sulfido ir kadmio
telarido), kuriais sukuriama p-n sandiira. Siuo atveju kadmio teldridas atlicka absorbcinio sluoksnio,
absorbuojancio $viesos fotonus ir sukurianc¢io judrius kriivininkus, funkcijg [9, 10].

Sviesos poveikis

110

_ * Stiklas
. s Virsutinis kontaktas
* n - CdS sluoksnis

/ * p - CdTe sluoksnis

% *Apaﬁuis kontaktas

1.1 pav. CdTe saulés elemento schema [10]
Siam sluoksniui keliami trys pagrindiniai reikalavimai [11, 12]:

1) draustinés juostos energijos verté turi bti intervale nuo 1,3 eV iki 1,7 eV;
2) didelé absorbcijos koeficiento verté;
3) didelé kravininky difuzijos nuotolio verté.

Atsizvelgiant | pirmaja salyga, absorbcinio sluoksnio draustinés juostos energijos verté turi buti
pakankamai maza, kad bty absorbuojama didZioji dalis saulés spinduliuotés, bet tuo paciu ir
pakankamai didelé, kad biity minimalizuotas atvirkstinés soties srovés tankis. Antrasis punktas
siejamas su kritusios spinduliuotés energijos dalimi, kurig absorbuoja saulés elemente esantis
absorbcinis sluoksnis. Dazniausiai §is koeficientas skai¢iuojamas absorbcinio sluoksnio masés ar
storio vienetui. Treciasis punktas teigia, jog kriivininky difuzijos nuotolis turi biti pakankamai
didelis, kad jie galéty pasiekti saulés elemento kontaktus be didesniy nuostoliy (kriivininky
rekombinacijos).

Kadmio sulfidas yra n tipo puslaidininkinis sluoksnis, atliekantis Sias funkcijas: dalyvauja p-n
sanduros susidaryme, uztikrina maZesnés energijos fotony prasiskverbimg iki absorbcinio sluoksnio



(draustinés juostos verté siekia apie 2,4 eV). Kadmio sulfido sluoksniui keliami Sie pagrindiniai
reikalavimai:

1) sluoksnio storis < 100 nanometry;
2) ypac tolygi struktiira;

3) strukturiniy defekty nebuvimas;
4) ntipo > 50 Qcm varza;

5) santykinis optinis pralaidumas, esant bangos ilgiui didesniam nei 500 nm, turi biti didesnis
nei 90 %.

Vienas svarbiausiy parametry, apibiidinanciy saulés elementus, yra efektyvumas, parodantis kokia
dalis saulés spinduliuotés energijos yra paver¢iama elektros energija. Maksimalus teoriskai
apskaiCiuotas kadmio teltrido saulés elementy efektyvumas gali siekti ~32 % (kuomet draustinés
juostos energijos verté apytiksliai lygi 1,47 eV). Nuo 1970 mety, siekiant pagerinti $io tipo saulés
elementy efektyvuma, buvo atlikta daugybé tyrimy (Zr. 1.2 pav.). Ypac didelis proverzis pasiektas
2010-2017 metais, kuomet laboratoriniy saulés elementy efektyvumas buvo padidintas nuo 18,3 %
iki 22,1 %. Komerciniy kadmio telirido pagrindu sudaryty saulés elementy efektyvumas nesiekia
Sios maksimalios vertés. Amerikie¢iy kompanija ,,First Solar* sukiiré CdTe saulés elementg, kurio

efektyvumas lygus 18,6 %. Visgi dazniausiai haudojami CdTe saulés elementai, kuriy efektyvumas
siekia nuo 10 % iki 13 % [13, 14, 15].
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1.2 pav. CdTe saulés elementy efektyvumo raida [13]

Reikia paminéti, kad pagrindinis Siy saulés elementy trikumas ir viena pagrindiniy priezaséiy,
skatinanCiy ieSkoti kity, alternatyviy medziagy, yra kadmio toksiSkumas, susij¢s su galimu
elementinio kadmio iSsiskyrimu } atmosfera gamybos metu, gaisro atveju, atliecky Salinimo ar
netinkamo perdirbimo metu. llgalaikis kadmio poveikis gali sukelti daugybe rimty sveikatos
sutrikimy, t. y., gali pasireiksti centrinés ir periferinés nervy sistemos pazeidimai, reprodukcijos
procesy sutrikimal, véziniy susirgimy rizikos padidéjimas [16, 17]. Kita prieZastis - kadmio ir teltrido
Saltiniy ribotumas [15, 18].

Atsizvelgiant | anksCiau iSvardintus kadmio teliirido trikumus, pradéta koncentruotis j seleno
pagrindu sudarytus puslaidininkinius sluoksnius. Siuo metu fotovoltiniuose prietaisuose kaip
aktyvusis sluoksnis daznai naudojamas trinaris vario indzio selenido bei keturnaris vario indzio galio
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selenido ar vario cinko alavo selenido sluoksnis. Taciau masine Siy elementy gamyba riboja tokie
faktoriai kaip problematiSkas elementy stechiometrinio santykio i§laikymas bei kai kuriy elementy,
pavyzdziui, indZio ir galio, ribotumas.

Sios problemos gali biti i§sprestos kaip aktyvuyji sluoksnj saulés elementuose naudojant netoksiska,
nebrangy, pradiniy medziagy gausa pasizymint] binarinj junginj, kuris atitikty fotovoltiniams
prietaisams keliamus reikalavimus, t. y., pasizyméty tinkamu laidumo tipu (p), tiesioginiais
leidziamaisiais elektrony peréjimais, bei turéty tinkamg draustinés juostos plocio intervalg. Butent
Siuos kriterijus atitinka alavo selenidas, kurio absorbcijos koeficiento verté siekia 10°cm™, o
draustinés juostos verté, esant tiesioginiams leidziamiesiems peréjimams, apytiksliai lygi 1,3 eV [19].

Siuo metu didelis démesys skiriamas saulés elementy, sudaryty alavo selenido pagrindu, efektyvumui
didinti. Maksimalus teoriskai apskaiCiuotas §iy elementy efektyvumas gali siekti 32 %, taciau
laboratorijoje tiriamy elementy efektyvumas dazniausiai siekia apie 1 % ar 1,5 %. Manoma, jog maza
efektyvumg gali lemti sluoksnio metu susidarantys Salutiniai junginiai, pavyzdZziui, keturvalenc¢io
alavo selenido fazé, ar kiti struktiiriniai defektai, struktiiros netolygumas [19, 20].

1.2 Chalkogenidiniy sluoksniy sudarymo metodai

Chalkogenidiniy sluoksniy tyrimuose labai svarbu vystyti §iy sluoksniy sudarymo metodus,
leidziandzius uztikrinti tinkamas sluoksniy savybes bei kokybe. Sie metodai turi biti ekologiski,
technologiskai paprasti, nereikalaujantys sudétingos jrangos, dideliy zaliavy resursy bei energijos
sagnaudy. Galima iSskirti Siuos dangy sudarymo metodus: terminis nusodinimas i§ gary fazes,
elektrocheminis nusodinimas, 1§ medziagos iSmusty atomy nusodinimas (angl. sputter deposition),
cheminis nusodinimas i$ tirpaly [20].

Terminis nusodinimas 1§ gary fazés gali buti fizinis ir cheminis. Fizinis nusodinimas i§ gary fazés
remiasi tuo, jog medziagos Saltinis yra kaitinamas susidarant garams, kurie vakuuminéje kameroje
kondensuojasi ant tam tikro substrato, pavyzdziui, stiklo (Zr. 1.3 pav.). Sudarant alavo selenido
sluoksnius, kaip pradinis medziagos Saltinis gali biiti naudojamas iki milteliy susmulkintas alavo
selenidas. Siuo metodu substrato pavirsiuje susidarantis sluoksnis pasizymi kristaline struktiira bei
stechiometrinio santykio tikslumu, t. y., alavo ir seleno kiekis pasiskirsto santykiu 1:1. Susidaranc¢io
sluoksnio kokybei ypatingg reikSme turi substrato paruoSimas, t. y., prie§ sudarant sluoksnj nuo
substrato turi buti pasalinami visi neSvarumai [4, 21].

Sub/stratas
Q00 P
° Vakuuminé
Mediiagos OO kamera
saltiis ~— °
™~ (o]
o]
\\o °
/
Kaitintuvas

1.3 pav. Fizinio nusodinimo i§ gary fazés schema [4]
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Cheminio nusodinimo i§ gary fazés principas yra panasus ] fizinio nusodinimo i§ gary fazés principa,
taciau Siuo atveju papildomai naudojamos pagalbinés dujos, kurios reaguoja su iSgarinta medziaga.
Reakcijos metu susidaro kietos dalelés, kurios nuséda ant substrato. Susidarant alavo selenido
sluoksniui, naudojamas modifikuotas cheminio nusodinimo i$§ gary fazés metodas, kurio metu
iSgarinti pradinés medziagos laSeliai pasiskirsto aerozolyje, t. Y., pradiné medziaga yra tirpalo
biisenoje. Minétas metodas vadinamas cheminiu nusodinimu i$ gary fazés, naudojant aerozolj (angl.
aerosol — assisted chemical vapour deposition). Principiné Sio metodo schema pateikiama 1.4
paveiksle [21, 22].

Pirmtakas ir tirpiklis

Antrinio produkto
difuzija

I§garininy
PerneSimas ir O O

tirpiklio
iSgarinimas O
N Produktas
Pirmtakas Adsorbcija Reakcija
e

tirpale

1.4 pav. Modifikuoto cheminio nusodinimo i§ gary fazés schema [22]

Sudarant alavo selenido sluoksnius, kaip pradiniai medZiagy Saltiniai gali biti naudojami
[Sn(Se2PPhy)2] ar [Bu2Sn(2-SeCsHsN)»] tirpalai, sudaryti tolueno ar tetrahidrofurano pagrindu.
Sluoksnio sudarymo temperatiira priklauso nuo pasirinktos pradinés medziagos ir gali kisti nuo
350 °C iki 530 °C. Naudojant kelis pradiniy medziagy tirpalus, galima gauti sudétingesne elementine
sudétimi pasizymincius junginius, pavyzdziui, naudojant [Sn(Se>PPhy).] ir [Cu(acac),] gaunamas
(Cuz2SnSes) sluoksnis [22].

Elektrocheminio nusodinimo metu norimas sluoksnis sudaromas ant elektrody, leidziant elektros
srove per pradinés medziagos tirpalg (Zr. 1.5 pav.). Sudarant alavo selenido sluoksnius minétu
metodu, substrato funkcijg gali atlikti aukso plokstelé. Elektrolito tirpalo sudarymui naudojamos Sios
medziagos: SnCly, Na>SeOs, EDTA. Nusodinimas vykdomas kambario temperatiroje, esant 0,5 V
jtampai. Tokia jtampa leidzia uZtikrinti stechiometrinj alavo ir seleno santykj susidaranciame
sluoksnyje [23, 24].

Itampos 3altinis
e

Elektros jungtis

Talpa

| Elektrolito tirpalas

_Substratas s
l—

T Elektrodas

_L Laikiklis

N

1.5 pav. Elektrocheminio nusodinimo principiné schema [23]
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IS medziagos iSmusty atomy nusodinimo metode ypatingas démesys skiriamas pagalbinéms, t. y.,
bombarduojanéioms dujoms, pavyzdZiui, argonui. Siy dujy plazmos atomai ar jonai bombarduoja
prading medziagg iSmuSdami i$ jos atomus, kurie nuséda substrato pavirSiuje sudarydami atitinkamos
elementinés sudéties sluoksnius (Zr. 1.6 pav.). Minétas metodas leidZia sudaryti tokius sluoksnius,
kuriuose iSlaikomas reikiamas elementy santykis, taip pat kontroliuojamas susidaranc¢io sluoksnio
storis [25, 26].

IS medZiagos iSmusty atomy nusodinimo metodu galima sudaryti CuzZnSnSes sluoksnius, kurie gali
biiti panaudojami antros kartos saulés elementy gamybai. Pradinés medziagos Saltiniui paruosti
naudojami chemiskai gryni vario, cinko, alavo ir seleno milteliai. Siekiant gauti minéty elementy
miSinj, milteliai malami rutuliniais maltinais ir dziovinami. ISdZiovinti miSinio milteliai presuojami
ir iSkaitinami azoto atmosferoje, 300 °C temperatiiroje. Taip paruosta medZiaga yra tinkama sluoksnio
sudarymui ant stiklinio substrato. Procese naudojamos argono dujos turi pasizyméti dideliu grynumu,
pavyzdziui, 99,999 %. Procesas atlickamas kambario temperatiiroje 0,0026 mbar slégyje [25, 26].

—— Nusodinama
medZiaga

(=) Energijos

/.
! (+) Saltinis

®
®
°_o / )
g [
Bombarduojancios= Ar+
dujos !_I I__>
—+
—— Substratas

1.6 pav. IS medziagos i$§musty atomy nusodinimo schema [26]

Visi aptarti sluoksniy sudarymo metodai reikalauja gana sudétingos aparatiiros, palaikancios
reikiamas salygas, pavyzdziui, reikiamag slégj ar auksSta temperatiirg. Tai lemia didesnes finansines
iSlaidas bei tinkamai apmokyty Zmoniy poreikj. Siekiant supaprasti sluoksniy sudarymo procesa,
pradétas naudoti cheminis nusodinimas i$ tirpaly.

Naudojant §] metodg reikalinga paprasta jranga, t.y., talpa, kurioje atlickamas nusodinimas,
termostatas, palaikantis reikiamg tirpalo temperattirg, bei substrato laikiklis. Nusodinimo procesa
galima suskirstyti ] du etapus (Zr. 1.7 pav.). Pirmajame etape vykstant cheminei reakcijai pradiniy
medziagy tirpale susidaro kietosios dalelés, antrajame etape Sios dalelés nuséda ant substrato
pavirsiaus, pavyzdziui, ant stiklo plokstelés, imerktos | reakcijos misinj [4].

Ter tras

Substrato laikiklis

Substratas

Reakcijos talpa

Vandens vonelé

£0:00 Temperatiira
: S palaikantis prietaisas

1.7 pav. Nusodinimo i$ tirpaly principiné schema [27]
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Sudarant alavo selenido sluoksnius ant stiklinio pavirSiaus, pradiniam reakcijos tirpalui paruosti gali
biti naudojamos Na>SeSOs bei SnCl; druskos, kurios Siame tirpale yra alavo ir seleno jony pirmtakai.
Minéti jonai reaguoja tarpusavyje, susidaro nuosédos, kurios adsorbuojasi stiklo pavirsiuje. Atlikus
tyrimus nustatyta, jog taip sudarytas alavo selenido sluoksnis yra kristalinis ir turi ortorombing
struktiirg, o draustinés juostos plocio verte — 1,73 eV [28].

Siuo budu taip pat galima sudaryti keliy sluoksniy dangas, pavyzdziui, ant stiklinio pagrindo i$
pradziy gali buti nusodinamas kristalinis alavo sulfido sluoksnis, ant kurio véliau sudaromas
kristalinis alavo selenido sluoksnis. Prie§ sudarant sluoksnius, stiklas ~ 12 valandy laikomas natrio
sulfido tirpale. Toks stiklo paruoSimas vélesniais etapais leidzia gauti taisyklingesnés kristalinés
struktiiros alavo sulfido ir alavo selenido sluoksnius.

Ruosiant tirpalg alavo sulfido sluoksniui sudaryti, i§ pradZiy paruoSiamas alavo (II) jony pirmtako
tirpalas. Tam tikslui alavo (II) chlorido dihidratas iStirpinamas lediné€je acto riigstyje. | §j tirpala,
siekiant iSvengti alavo (II) druskos hidrolizés, jpilamas nedidelis kiekis druskos rtigSties. Paruostas
alavo (II) jony pirmtako tirpalas sumaiSomas su atitinkamais kiekiais trietanolamino, koncentruoto
amoniako ir tioacetamido tirpalais. Kubinés struktiiros, 90 nanometry alavo sulfido sluoksnis
gaunamas vykdant procesa 6 valandas, 25 °C temperatiiroje. Prie§ sudarant alavo selenido sluoksnj,
stikliné plokstelé su nusodintu alavo sulfido sluoksniu plaunama distiliuotu vandeniu ir dziovinama
kambario temperatiiroje.

Ortorombinés struktiiros alavo selenido gavimui naudotas reakcijos tirpalas, paruostas atitinkamais
kiekiais sumaiSius natrio selenosulfido, alavo (II) chlorido, natrio Sarmo, trietanolamino,
polivinilpirolidono tirpalus. Polivinilpirolidonas naudojamas sudaromo sluoksnio kokybei pagerinti.
Alavo selenido sluoksnio sudarymas vykdomas 1 valandg 30 minuciy, 17 °C temperatiiroje. Procesas
kartojamas dar du kartus, kol sluoksnio storis pasiekia 200 nanometry. Tyrimo metu taip pat
pastebéta, kad sluoksnio storiui jtakos turi proceso temperatiira. Bazinis 90 nanometry alavo sulfido
sluoksnis gaunamas 15 °C—45 °C temperatiiry intervale. Esant aukStesnei temperatiirai maksimalus
alavo sulfido sluoksnio storis siekia 75 nanometrus, Zemesn¢je temperatiiroje — 180 nanometry [29].

Kitas paprastas ir sudétingos aparatiiros nereikalaujantis sluoksniy sudarymo metodas yra jony
adsorbcijos ir reakcijos metodas (angl. successive ionic layer adsorption and reaction). Sio metodo
esme sudaro tai, jog pagrindas, ant kurio sudaromas sluoksnis, j katijono ir anijono pirmtaky tirpalus
merkiamas paeiliui. Dazniausiai procesas vykdomas keliais ciklais, t. y., pagrindas kelis kartus
merkiamas j katijony ir anijony pirmtaky tirpalus (zr. 1.8 pav.).

Adsorbcija ‘ Plovimas

AN NI N

Reakcija

D

Distiliuotas
vanduo

Distiliuotas
vanduo

1.8 pav. Jony adsorbcijos ir reakcijos metodo principiné schema [30]

14



Siuo metodu gali bati sudaryti trinariai chalkogenidiniai sluoksniai, pavyzdziui, CuzSnSes sluoksnis
stiklo pavirsiuje. Katijony pirmtaky tirpalai paruosiami lygiais ttirio santykiais sumaisant 0,05 mol/I
koncentracijos vario (1) chlorido dihidrato ir 0,1 mol/l koncentracijos alavo (I1) chlorido dihidrato
tirpalus. Siekiant reguliuoti jony koncentracijg ir iSvengti dvivalencio alavo hidrolizés, j gauta tirpala
pilamas kompleksinis agentas (vyno rugstis), kol tirpalo pH verté pasiekia 1,5. Kaip seleno anijony
pirmtakas naudojamas 0,13 mol/l Na;SeSOs tirpalas. Vieng proceso ciklg sudaré Sie etapai:

1) 15 s substratas merkiamas j katijony pirmtako tirpala;
2) 40 s substratas merkiamas j distiliuotg vandenj;
3) 25 s substratas merkiamas j anijony pirmtako tirpala;
4) 40 s substratas merkiamas j distiliuotg vandenj.

Ciklai kartojami aStuoniasdeSimt karty. Toks cikly skaicius leidzia nusodinti tolygius, gera adhezija
pasizymingius sluoksnius. Siy sluoksniy storis siekia 1,4 mikrometrus, t. y., kiekvieno ciklo metu
sluoksnio storis padidéja 17,5 nanometrais. Norint gauti grynesnj ir tvarkingesnés vidinés struktiiros
sluoksnj, atliekamas iskaitinimas inertin¢je atmosferoje, 350 °C temperatiroje [30].

Kauno technologijos universitete, fizikinés ir neorganinés chemijos katedroje daznai taikomas
chalkogenidiniy sluoksniy sudarymas adsorbciniu-difuziniu metodu (2. 1.9 pav.). Sis metodas
pagristas dviem pagrindiniais etapais. Pirmame etape anijonai ar katijonai adsorbuojasi substrato,
pavyzdziui, PA 6 ar stiklo, pavirSiuje, véliau Sie jonai difunduoja j gilesnius substrato sluoksnius.
Difuzijos procesas yra pagrjstas laisvos erdvés buvimu tarp polimero makromolekuliy.

e i
( ‘ An ( ‘ | AnKat
) Kat” ) || A ) Kat" || Ankat
A —— An An —— AnKat
| \__/ | \_/

1.9 pav. Adsorbcinio-difuzinio metodo principiné schema

Siuo metodu jau yra sudaryti tokie sluoksniai kaip vario selenidas, kadmio selenidas, sidabro
selenidas, talio sulfidas [31, 32, 33, 34]. Siuo atveju substratas, ant kurio sudaromas sluoksnis, j
katijony ar anijony pirmtaky tirpalus taip pat merkiamas atskirai. Pavyzdziui, sudarant vario selenido
sluoksnius, PA 6 plokstelés pirmame etape veikiamos kalio selenotritionato tirpalu, antrame etape —
vario (II/T) jony tirpalais.

Apibendrinant visus aprasytus chalkogenidiniy sluoksniy sudarymui naudojamus badus, matyti, jog
patys paprasCiausi ir maziausiai resursy reikalaujantys metodai yra cheminis nusodinimas i$ tirpaly
bei ] ji panaStus metodai, tokie kaip jony adsorbcijos ir reakcijos ar adsorbcijos-difuzijos metodai.
Atsizvelgiant ] tai, yra ypac svarbu ir toliau tobulinti Siuos procesus, bei ieskoti salygy, leidzianciy
minétais metodais gauti pakankamai kokybiskus sluoksnius.
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1.3 Politionatai

Politionatai — tai oksoanijoniniai junginiai, aprasomi bendrine formule Sn(SO3)2, kur n >0 (r.1.10
pav.). Pirmoji tritionato ragstis (H2S30s) buvo susintetinta XIX amziaus viduryje, kuomet kalio
tritionatas buvo paveiktas perchlorato rigstimi [33].

1.10 pav. Tetrationato anijono struktiira [33]

Nustatyta, jog tritionato jonui budingi tam tikri skilimai [35], kurie priklauso nuo terpés pH.
Neutralioje ir silpnai riig§tinéje terpéje, minétasis jonas skyla pagal lygti:

S306% + Ho0 — S,03% + SO.2 + 2H* (1.2

Kaip matyti i$ lygties, skilimo metu susidaro sulfato ir tiosulfato anijonai. Taip pat galimas tritionato
jono skilimas stipriai riigstinéje terpéje. Siuo atveju skilimas yra dalinis ir jo metu susidaro vandenilio
sulfito anijonas ir elementiné siera:

S,03% + H" > HSO3 + S (1.2)

Politionatinés rugstys gali biiti naudojamos anijony pirmtako tirpalui paruosti. Sieros grandinés ilgio
indeksas n politionatinése ruigstyse priklauso nuo pasirinkto substrato, kurio pavirsiuje sudaromas
sluoksnis. Pavyzdziui, poliamidai veikiami Zemesnémis politionatinémis ragstimis (n = 3, 4, 5, 12)
nei polietilenas (n = 12, 33, 45). Naudojant $ias rugstis polimeras sorbuoja sieros junginius,
susidarancius skilimo metu [33].

Nustatyta, jog j polietileno substratg adsorbuojasi-difunduoja elementiné siera, kurios koncentracija
minétame polimere priklauso nuo proceso temperatiiros, trukmés, sieros atomy skaiciaus
politionatinés riigSties molekul¢je, t.y., didé¢jant temperatiirai, proceso trukmei, sieros atomy skaiciui,
sieros koncentracija polimere didéja. Jei substrato funkcija atlieka poliamidas, i ji difunduoja ne
elementiné siera, o SnOs>” jonai [33]. JvykdZius substrato sierinima, substratas gali biiti veikiamas tam
tikro metalo, pavyzdziui, vario, druskos tirpalais, susidarant chalkogenidiniams sluoksniams.

2XCu* + 1/8Sg — CuxS + xCu?* (1.3)
(X —y)/8Sg + yCuxS — XCuyS (1.4)
Sn06% + 2Cu% + 2H,0 — Cu,S + (n — 3)S + 2H2S04 (1.5)

Vario atomy kiekis chalkogenido molekuléje priklauso nuo jsierinimo proceso ir veikimo vario
drusky tirpalais trukmeés. Ilgesné jsierinimo trukmé lemia mazesnj vario atomy kiekj vario sulfido
molekuléjo, o ilgesné veikimo metalo druskos tirpalais trukmé, prieSingai, padidina minéty atomy
kiekj molekuléje [36].
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Kito chalkogenido, seleno, pirmtaku adsorbcijos-difuzijos procese gali biti naudojami
selenopolitionatai, kuriuose tam tikro ilgio granding sudaro ne sieros atomai, bet seleno atomai.
Seleninimo procesuose gana daznai naudojama kalio selenotritionato druska, kuri buvo susintetinta
XIX amziaus viduryje, vokie¢iy chemiko Heinricho Bernhardo Rathkés [37]. Sintezei buvo
naudojama selenito riigstis bei kalio hidrosulfito ir selenosulfaty tirpalai.

Pirmojoje  reakcijos stadijoje  selenosulfatas oksiduojamas iki diselenotetrationato ir
triselenopentationato:

Se0; + 2H" + 2S5eS03% — SeO + Se2S,06% + H20 (1.6)
SeO + 2H* + 25eS03% — Se(SeS0s).* + H20 1.7)

Antroje stadijoje minéti junginiai reaguoja su sulfitu susidarant selenotritionatui:

Se(SeS0s),* + SOz% © Se25,06% + SeS0s% (1.8)
Se,5,06% + SO3% © SeS;06% + SeS0z* (1.9

Vykstant] procesa galima uZraSyti sumine reakcijos lygtimi:
SeO, + 4H" + SeSO3* + 3S05% — 2SeS,06> + 2H,0 (1.10)

Proceso metu, kaip vienintel] produkta siekiant gauti selenotritionata, naudojamas hidrosulfito
perteklius. Nustatyta, jog vandeniniuose selenopolitionato tirpaluose, esant riigStinei terpei, hidrolizés
metu susidaro selenosulfatas, kuris reaguoja su selenotritionatu. Sios reakcijos metu susidaro
diselenotetrationatas [38].

SeS,06% + SeS0s* + 2H" © SexS,06> + HSO5 (1.11)

Esant pakankamam diselenotetrationato kiekiui ir suskilus didziajai daliai selenotritionatui, prasideda
seleno sulfato skilimas, susidarant elementiniam selenui:

SeSOs% + H" — Se + HSO5" (1.12)
Bendrg selenotritionato skilimo procesa riigstingje terpéje galima uzraSyti tokia sumine reakcijos
lygtimi:

SeS206> + H2O — Se + SO4> + H,S05° (1.13)

Atlikus pasirinkto substrato jseleninima, jis gali buti veikiamas jvairiy metalo drusky tirpalais,
susidarant atitinkamo chalkogenido sluoksniui [31, 34].

SeS,06% + CU2* + 2H,0 — CuSe + 2H,S04 (1.14)
SeS;06% + 2Cu* + 2H20 — CusSe + 2H,S04 (1.15)
SeS,06> + Cd?* + 2H,0 — CdSe + 2H,S04 (1.16)

Iseleninimas gali buti atlickamas paruosSiant 0,05 mo/l kalio selenotritionato tirpalg 0,1 mol/l druskos
rugsties tirpale. Procesas vykdomas esant pastoviai 60 °C temperatiirai. Proceso metu anijonas
"03S-Se-S0g, turintis dvivalent] seleno atoma, adsorbuojasi-difunduoja j polimero matricg. Seleno
koncentracija polimere priklauso nuo jseleninimo trukmés, t. y., ilgéjant proceso trukmei seleno
koncentracija polimero ploksteléje didéja eksponentiskai (z. 1.11 pav.).
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1.11 pav. Seleno koncentracijos priklausomybé nuo jseleninimo trukmés [34]

Nustatyta, jog optimali jseleninimo trukmé yra 2 valandos. Ilgesné trukmé lemia mazesng pasirinkto
katijono koncentracija, kuomet méginys tam tikromis sglygomis yra veikiamas katijono pirmtako
tirpalu [33, 34].

1.4 Poliamidai. Chalkogenidiniy sluoksniy substratai

Poliamidai — tai polimeriniai junginiai, kuriuose pasikartojantys struktiiriniai vienetai yra sujungti
amidiniais rySiais (-CO-NH-). IS Sio polimero gauti produktai pasizymi kietumu ir atsparumu
jvairiems aplinkos poveikiams.

Poliamidy amidinéms grupéms buidingos hidrolizés reakcijos. Hidrolizé gali vykti veikiant minétg
polimera vandeniu, rigstimis, ar Sarmais. Hidrolizé vandeniu vyksta tik esant tam tikroms salygoms,
pavyzdziui, 150 °C temperatirai ir dideliam slégiui. Siekiant gauti $io polimero tirpalus, gali buti
naudojamos organinés ir mineralinés riigStys, pavyzdziui, skruzdziy ar azoto riigStis. Pastaroji rtigstis
pasizymi oksiduojan¢iomis savybémis ir sukelia greita poliamido destrukcija. Destrukcijos procesus
taip pat gali sukelti Sie poveikiai: saulés Sviesa, ultravioletiné spinduliuote, aplinkos drégmé, auksta
aplinkos temperatiira.

PA 6 — tai kristalinés struktiros, hidrofilinis poliamidas, kurio cheminé formulé yra (CeH11NO)n. Sio
polimero baltos spalvos plokstelés arba skaidrios plévelés sluoksniy sudarymo procese gali atlikti
substrato funkcija (zr. 1.12 pav.).

O

ZT

1.12 pav. PA 6 plokstelés ir struktiiriné formulé

Tokj pritaikomumag lemia tai, kad katijonai ir anijonai gali difunduoti i§ pirmtaky tirpaly j Sio
polimero matricg, susidarant neorganinio junginio ir polimero kompozitui, pasiZyminciam
specifinémis savybémis, kuriy neturéjo pavienés pirminés medziagos [33]. Tiriant PA 6 ir jseleninimo
agenty sgveika nustatyta, kad PA 6 ir seleno junginiy kompozitai gaunami susidarant cheminiam
rysiui tarp polimero -NH- funkcinés grupés ir SeS206> jono bei jo skilimo produkty, savo sudétyje
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turin¢iy dvivalenCio seleno. Taip pat nustatyta, jog susidarant kompozitui pasikei¢ia draustinés
juostos energijos verté, kuri sumazéja nuo 3,75 eV iki 3,12 eV. Jei | PA 6 plokstele difunduoja ne tik
SeS,06% jonai, bet ir SeSOs? jonai, draustinés juostos verté sumazéja iki 2,66 eV [39].

Sudarant kadmio teltirido/kadmio sulfido saulés elementus, substrato funkcijg gali atlikti keliy rusiy
medziagos (zr. 1.13 pav.). Sudarant elastingus polimerinio pagrindo saulés elementus ypac svarbu,
kad naudojami polimerai pasiZzyméty Siomis savybémis: dideliu optiniu skaidrumu, dideliu terminiu
patvarumu, dideliu atsparumu drégmés poveikiui, dideliu cheminiu atsparumu. Be $iy svarbiausiy
savybiy taip pat atsizvelgiama j substrato svorj, Siluminj plétimasi bei kaing.

CdS/CdTe saulés elementy
konfigiiracija

gubs(rato i Substrato
konfigiracija konfigiiracija
~ _ Tee— ] [
Keramikinis Elastinis iElastinis
substratas substratas ‘subslratas
: \
Plokscio Profiliuoto Metaliné folii Neskaidraus Skaidraus
pavirsiaus pavirsiaus Nietalinc lofya polimero folija polimero folija

1.13 pav. Substraty klasifikavimas [40]

Siuo metu i$skiriamos dvi komercinés poliamidinés medziagos, pasizymincios dideliu terminiu
patvarumu, t. y., KAPTON ir UPILEX, kuriy struktirinés formulés pateikiamos 1.14 paveikslélyje.
D¢l didelio mechaninio, terminio, ultravioletinés spinduliuotés atsparumo bei didelés dielektrinés
konstantos, $ie polimerai gana daznai naudojami kosmoso pramonéje [40].

0} O
Il

Il
C C
¢ o o= A
8 y) ) ’ N\ _ | P {N 0 {
b) J 1\ ’
o) o)

~0Q

a)
1.14 pav. KAPTON (a) ir UPILEX (b) struktiirinés formulés
PA 6 budingos Sios savybés [33]:

1) fizikinés savybés:
e neorientuoto polimero tankis — 1,13 g/cm?;
e vandens sugertis iki prisotinimo — 10,90 %;
e plastiSkumo pradZios temperatiira — 160 °C;
2) orientuoty pluosty mechaninés savybés:
e tvirtumas tempiant — 4000-8500 kg/cm?;
e pailgé¢jimas tempiant — 20—30 %j;
3) elektrinés savybés:
e dielektrinis pralaidumas, esant 106 cikly/s — 3,6;
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e lyginamoji pavirsiné varza — 2,1-10* Q;

e drégmés sugertis verdant vandenyje 1 valandg — 3,5 %.

Dél minéty savybiy PA 6 daznai naudojamas automobiliy pramonéje, kaip alternatyva metalui. Toks
pasirinkimas leidzia sumazinti bendra automobilio svorj ir tuo paciu anglies dioksido emisijg. Taip
pat jis pritaikomas elektronikos, pavirSiaus padengimy, baldy, maisto pakavimo pramonése [41].

1.5 Pradiniy chalkogenidiniy sluoksniy legiravimas metalais

Legiravimas — tai procesas, kurio metu j pradinj puslaidininkinj sluoksnj yra jterpiami priemaisiniai
atomai, siekiant pakeisti pradines optines, elektrines, struktiirines ar Kitas medziagos savybes.
Legiravimas dazniausiai grindziamas dviem procesais, t. Y., jony difuzija arba jony implantacija.

Difuzijos metu jonai atsitiktinémis kryptimis juda pagal koncentracijos gradients, t. y., jonai pereina
i$ aplinkos, kurioje yra didesné $iy jony koncentracija, i aplinka, kurioje $iy jony koncentracija yra
mazesné. Silikono padékle priemaiSiniai atomai gali judéti trimis biidais:

1) tus¢iomis kristalinés gardelés ertmémis;
2) tarp kristalinés gardelés atomy;
3) pakeiciant kristalinés gardelés atomus.

Pirmuoju atveju priemaiSiniai atomai uzpildo kristalinés gardelés tuscias ertmes, Sios ertmeés
egzistuoja visais kristaly sudarymo atvejais. Antruoju atveju priemaisiniai jonai juda tarp kristalinés
gardelés atomy. Treciuoju atveju priemaisiniai atomai pakeicia pradinius kristalinés gardelés atomus
ir jsitvirtina kristalo strukttiroje (zr. 1.15 pav.).
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Priemaifos uzpildo tuicias PriemaiSos juda tarp PriemaiSos pakei¢ia

ertmes kristalinéeje kristalinés gardelés atomuy kristalinés gardelés atomus

gardeléje

1.15 pav. PriemaisSiniy atomy judéjimo budai

Difuzijos procesas vyksta tol, kol pasiekiamas koncentracijos gradiento balansas arba temperatiira
sumazinama iki tokios vertés, kuriai esant priemaiSiniai jonai praranda judrumg. Difuzijos greiciui
jtakos turi tokie faktoriai kaip temperatiira, priemaiSy prigimtis, koncentracijos gradientas, substrato
prigimtis [42].

PriemaiSiniai jonai gali difunduoti i§ skirtingos basenos (dujinés, kictosios, skystosios) Saltiniy. |
silicio kristaling gardelg jterpinéjant boro ar fosforo jonus, kaip priemasiniy jony $altiniai gali biiti
naudojami BBrs ir POCIs tirpalai. Proceso metu silicio padéklas patalpinamas j kvarco kamera, kuri
kaitinama iki atitinkamos temperatiiros (900 °C-1200 °C). Jei norima apsaugoti tam tikras padéklo
vietas nuo priemaiSy difuzijos, tos vietos yra padengiamos silicio dioksidu, kadangi priemaiSiniai
jonai negali prasiskverbti pro oksido sluoksnj [42].
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Atliekant pradiniy sluoksniy legiravima jony implantacijos biidu, krtivj turincios priemaisos (jonai),
lgreitinamos elektriniame lauke, tokios greitai judanCios dalelés apSvitina pradinj sluoksny ir
isiskverbia j jo struktiirg. Sis metodas leidzia labai tiksliai reguliuoti priemaisiniy jony jsiskverbimo
i sluoksnj gylj. Sis reguliavimas atlieckamas didinant arba mazinant jtampa, kuri lemia jony judéjimo
greit]. Galima iSskirti Siuos pagrindinius metodo privalumus: zemos proceso temperatiiros, aukstas
rezultaty atkartojamumo rodiklis; bei trikumus: brangi technologija, sudétinga jranga, ribotas
priemaisiniy jony jsiskverbimo gylis (iki 1um) [42, 43].

PriemaiSiniy atomy jterpimas ] pradinj puslaidininkinj sluoksnj gali biiti paremtas cheminio
nusodinimo 1§ tirpaly procesais. 2016 metais Gedi ir Kiti [44] aprasé sidabro priemaiSy jterpimo j
alavo sulfido sluoksnj mechanizma (7. 1.16 pav.). Siuo atveju reakcijos tirpala sudaré atitinkamais
kiekiais sumaiSyti alavo (lI) chlorido, sidabro chlorido, tioacetamido, vyno riigsties tirpalai.

@—>sn2 @—>Ag! 2—> 52 P—>5ns
@

2

Jony difuzija Branduoliy formavimasis Adsorbcija Kristaly augimas

1.16 pav. Sidabro priemai$y jterpimo mechanizmas [44]

Susidarant alavo sulfido sluoksniams vyno rtigstis atliecka kompleksodario funkcija, t.y., palaiko
reikiamg alavo (Il) jony koncentracijg tirpale, bei uztikrina tirpig $io junginio biiseng. Sluoksnio
susidarymas prasideda tuomet, kai tirpale esantys alavo (1) ir sulfido jonai pradeda kondensuotis
substrato, pavyzdziui, stiklo, pavirSiuje.

SNClo+T«[Sn(T)]**+ClI~ (1.17)
AgClHTo[Ag(T)]+CI (1.18)
[Ag(M ] —Ag™+T (1.19)
AAQHH2e>2Ag+2AgH (1.20)
[Sh(T)]* +S* - SnS+T (1.21)

Vyno riigstis sudaro kompleksinius jonus su alavo (I1) ir sidabro jonais. Proceso metu alavo (1) jonai
atpalaiduojami kontroliuojamu greiciu, Sie laisvi jonai reaguoja su sulfido jonais, susidariusiais
tioacetamido hidrolizés metu.

CHsCSNH; + H20 © CH3CONH; + H,S (1.22)
H,S + H20 © H3O* + HS (1.23)
HS + H20 o HsO* + S (1.24)

Nustatyta, jog alavo sulfido sluoksnio legiravimas sidabro priemaiSomis pakeifia pradines $io
sluoksnio optines ir elektrines savybes, pavyzdziui, draustinés juostos energijos verté sumazeja nuo
1,31 eV iki 1,26 eV, o kriivininky koncentracija padidéja iki 1,2x10% cm™3,

Naudojant cheminio nusodinimo i§ tirpaly metoda taip pat atliekamas chalkogenidiniy sluoksniy
legiravimas galio priemaiSomis [45]. Siuo atveju pradinis reakcijos tirpalas ruosiamas atitinkamais
santykiais sumai$ius pradinius kadmio sulfato, amonio sulfato, amoniakinio vandens, tiokarbamido
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tirpalus. Legiravimui naudotas galio nitrato tirpalas, kurio atitinkamas kiekis lasinamas j pradinj
reakcijos tirpalg. Po legiravimo atlikta rentgeno spinduliy difrakciné analizé parodeé, jog proceso metu
susidaro kubing arba heksagoning kristaling gardele turintis kadmio sulfidas. Kadangi
rentgenogramoje néra fiksuojamos charakteringosios Ga, GaS, Ga>Sz smailés, daroma prielaida, jog
galio priemaiSos neturi jtakos kadmio sulfido kristalinei struktarai.

Tyrimais taip pat nustatyta, jog galio priemaiSy koncentracija turi jtakos optinéms sluoksnio
savybéms, t. y., priklausomai nuo [Ga]/[Cd] santykio kinta ir sluoksnio draustinés juostos plocio
verté. Didéjant Siam santykiui draustinés juostos energijos verte did¢ja. Pavyzdziui, padidéjus
santykiui nuo 0, 017 iki 0,060, draustinés juostos verté padidéja nuo 2.26 eV iki 2.32 eV, Sie pokyc¢iai
yra siejami su struktiiriniais pakitimais.

Legiravimas taip pat gali bati atlickamas naudojant elektrocheminio nusodinimo metodg. Tokiu biidu
2017 metais Hoseinas ir Kiti [46] indziu legiravo alavo sulfido danga. Reakcijos tirpalas buvo
sudarytas sumaisius atitinkamus kiekius alavo sulfido, natrio tiosulfato, indZio chlorido tirpalus,
rugstiné terpés pH palaikoma sulfito riigStimi. Proceso salygos: trukmé 30 minuciy, temperatiira
60 °C, jtampa 1 V. Siuo atveju kaip substratas (darbinis elektrodas) naudojamas stiklas, padengtas
fluoru legiruotu alavo oksido sluoksniu.

Sn?* + 2e — Sn (1.25)
S + H2S03 — S;03% + 2H* (1.26)
Sn?* + S+ 2e - SnS (1.27)

Atlikus rentgeno spinduliy difrakcing analiz¢ nustatyta, jog tokio proceso metu susidaro ortorombiné
alavo sulfido danga. Rentgenogramose nefiksuojamos charakteringosios In, In20s, InzSs, todél, kaip
ir ankstesniu atveju, daroma prielaida, jog indZio priemaiSos neturi Zymios jtakos alavo sulfido
kristalinei gardelei.

IStyrus optines legiruoty sluoksniy savybes, nustatyta, jog indzio koncentracijos jtaka draustinés
juostos plociui galima suskirstyti ] tris sritis. Pirmojoje srityje did¢jant indzio priemaiSy
koncentracijai draustinés juostos energijos verté mazéja. Sis mazéjimas gali bati siejamas su
kristalinés gardelés iskraipymais, kurie atsiranda dél skirtingy In*® ir Sn®* joniniy spinduliy.
Antrajame etape didéjant indZio priemaisy koncentracijai draustinés juostos energijos verté didéja. Sj
désningumg gali lemti keletas priezasciy:

1. mazas daleliy skersmuo — kuomet daleliy dydis tampa maZesnis nei 100 nanometry,
pasireiskia kvantiniai efektai;

2. skirtingy faziy valentinés ir laidumo juostos hibridizacija;

3. Kkristalinés gardelés gniuzdymas (angl. compressive strain) atsirandantis dél mazesnio indZio
joninio spindulio, lyginant su alavo joniniu spinduliu.

Treciojo etapo metu draustinés juostos energijos verté vél sumazéja. Daroma prielaida, jog Sis
maz¢jimas susijes su metalinio alavo susidarymu.

Tyrinéjant alavo sulfido sluoksnius taip pat pastebéta, jog optines sluoksnio savybes keiia ir vario
priemaisos, t. y., dazniausiai jos sukelia draustinés juostos plo¢io susiauréjimg. Taip pat nustatyta,
jog tokie sluoksniai pasizymi gana didele absorbcijos koeficiento verte (> 10* cm™), todél yra
potencialiai tinkami saulés elementy absorbcinio sluoksnio gamybai [47].
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1.6 Apibendrinimas

Kaip matyti i$ literatiiros, chalkogenidiniai sluoksniai, tokie kaip kadmio teltridas, placiai naudojami
antros kartos saulés elementy gamyboje. Sie sluoksniai atlieka absorbcinio sluoksnio, generuojanéio
kriivininkus, funkcija. Siuo metu didelis démesys skiriamas alternatyviy sluoksniy, kuriuose nebiity
toksisky elementy, sintezei. Potencialiai tokiais sluoksniais galéty biiti alavo selenidy sluoksniai.

Sudarant sluoksnius svarbu atsizvelgti ] jy sudarymo metoda. Atsizvelgiant j tai, labai svarbu tobulinti
tuos metodus, kurie ne tik leidzia gauti pakankamai geros kokybés sluoksnius, bet ir pasizymi
technologiniu paprastumu, t. y., nereikalauja sudétingos jrangos, aukstos temperatiros, didelio slégio,
inertinés aplinkos ar gilaus vakuumo. Minéti metodai taip pat turi biiti ekonomiski, reikalaujantys
maziausiy energijos ir zaliavy sagnaudy, jy naudojimas turi uztikrinti maziausig atlieky susidaryma.
Taip pat svarbu, jog chalkogenidiniai sluoksniai ir jy gamybai naudojamos medZiagos bity
netoksiskos bei neturéty neigiamo poveikio aplinkai.

Dauguma auksciau iSvardinty reikalavimy, keliamy chalkogenidiniy sluoksniy sudarymo metodams,
atitinka cheminio nusodinimo is tirpaly bei jony adsorbcijos ir reakcijos ant jvairiy substraty metodai,
kurie yra aprasyti daugelyje moksliniy straipsniy. Taip pat didelis démesys skiriamas pradiniy
sluoksniy optiniy, elektriniy, struktiriniy savybiy modifikavimui, kuomet j pradinj sluoksnj jterpiami
metaly, pavyzdziui, galio, indzio, sidabro, vario, jonai. Tokios modifikacijos lemia ir pradinio
sluoksnio draustinés juostos energijos vertés pokyti.

Alavo selenidas yra netoksiSkas puslaidininkinis junginys, galintis tapti alternatyva kadmio teliridui.
Sio darbo metu sickiama ekonomisku adsorbcijos-difuzijos metodu sudaryti alavo selenido sluoksnj
hidrofilinio polimero PA 6 pavirsiuje. Taip pat sickiama nustatyti, kokig jtaka Sio sluoksnio savybéms
turi legiravimas metaly (sidabro, vario, galio, indZio) jonais. Siuo metu literatiroje neradome
duomeny apie metalo jony jtaka alavo selenidy sluoksniams, kuomet sluoksniy sudarymui ir
legiravimui taikomas adsorbcijos-difuzijos metodas.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1 Reagentai ir medZiagos

Baigiamojo projekto metu alavo selenido sluoksniai adsorbciniu-difuziniu badu buvo sudaryti ant
polimerinio pagrindo — poliamido PA 6 ploksteliy (Tecamid 6, Vokietija, pory dydis — 1,5 nm), kuriy
iISmatavimai pateikiami 2.1 paveikslélyje. Pirmiausia PA 6 plokstelés virinamos distiliuotame
vandenyje. Virinimo metu pasalinami lik¢ monomerai.

A
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100°C, 2val.

2.1 pav. PAG6 ploksteliy apdorojimas

Darbe naudotos chemiskai grynos medziagos, kuriy sgrasas pateikiamas 2.1 lenteléje. Jseleninimo
procese ir kalio selenotritionato druskos grynumo nustatyme naudota 0,1 mol/l (0,1 N) druskos
rugstis, paruosta skiedziant fiksanalio tirpala santykiu 1:100.

2.1 lentelé. Darbo metu naudotos medziagos

Medziaga

Molekuliné formulé

Tiekéjas

Grynumas, %

Kalio selenotritionato
druska

KzSESzOe

Sintetinta laboratorijoje

99

Alavo (I1) chlorido SnCl; - 2H,0 Sigma Aldrich > 98
dihidratas

Alavas Sn Sigma Aldrich 99,95
Druskos rugstis HCI Eurochemicals 37
Lediné acto rugstis CH3;COOH Eurochemicals 99,9
Trietanolaminas CeH1sNO3 Chempur 98
Amoniakas NH; - H,0O Chempur 25
Vario sulfato CuSOq4 - 5H,0 Eurochemicals 99
pentahidratas

Hidrochinonas CeH4(OH), Sigma Aldrich >99,95
IndZio chloridas InCls Sigma Aldrich 98,00
Galio nitrato hidratas Ga(NOs)s - H2.0 Sigma Aldrich 99,90
Sidabro nitratas AgNO3 Sigma Aldrich >99,00
Kalio hidroksidas KOH Chemapol 85
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2.1 lentelés tesinys. Darbo metu naudotos medziagos

Medziaga Molekuliné formulé Tiekéjas Grynumas, %
Vyno ragstis C4H6Os Sigma Aldrich 99,5
Hidrazinas N2H4 Sigma Aldrich 98

Amorfinis selenas Se Sigma Aldrich 99,99
Selenitiné rugstis H,SeO3 Sigma Aldrich 98

Natrio metabisulfitas Na»S205 Sigma Aldrich >97

Etanolis CH3CHOH Stumbras 96,3

2.2 Kalio selenotritionato druskos sintezé

Iseleninimui naudota kalio selenotritionato druska sintetinta pagal Rathkés metodika [37], pagal kurig
8 g amorfinio seleno istirpinami 10 mol/l kalio $armo tirpale (20 ml). | §j tirpalg 1étai supilamas
hidrosulfito tirpalas. Pastarasis paruoSiamas tirpinant natrio metabisulfita (67 g) distiliuotame
vandenyje. Tirpalas filtruojamas ir atvésinamas iki ~ 35 °C temperatiiros. Tuomet supilamas
selenitinés rugsties (H2SeOs) tirpalas, paruostas 12,896 g ragsties iStirpinant distiliuotame vandenyje
(20 ml). I$ tirpalo palaipsniui iSsiskiria kalio selenotritionato kristalai, kurie nufiltruojami ir
perplaunami 50 % etanoliu. Siekiant gauti didesnio grynumo druska, kalio selenotritionatas
iStirpinamas ~ 45 °C temperatiiros distiliuotame vandenyje. Atliekama filtracija ir gautas filtratas
atSaldomas ledo-natrio chlorido miSiniu. ISkrinta adatéliy pavidalo kristalai (zr. 2.2 pav.).

CH3;CH:OH
KQSBSQOG

2.2 pav. Principiné kalio selenotritionato druskos sintezés schema

Susintetintos kalio selenotritionato druskos grynumas nustatomas jodometrinio titravimo metodu.
Pirmiausia paruosiamas 0,05 N kalio selenotritionato druskos tirpalas. Tam tikslui 25 ml tario
matavimo kolbutéje 0,1 N druskos rtigsties tirpale iStirpinami 0,0991 g kalio selenotritionato druskos.
20 ml paruosto tirpalo titruojama standartiniu 0,05 N jodo tirpalu. Titravimo metu vyksta reakcija:

SeS,06% + Iy - Se + 2HSO4™ + 2HI 2.1)
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Atlikus titravimg (indikatorius krakmolas) kalio selenotritionato grynumas apskai¢iuojamas pagal
formules:

NKzSESzOG ’ VKzSESzOG = NIZ ’ VIZ (2'1)

N 100%. 2.2)
N¢

2.3 Alavo (1) pirmtako tirpalo paruosimas

Pirmiausia, istirpinant alavo (II) chlorido dihidrato druska ledinéje acto riigstyje, paruosiamas 0,3
mol/l alavo (I1) chlorido dihidrato tirpalas (tirpinimo metu palaikoma 95 °C temperatira bei pastovus
maiSymas). | §j tirpalg, siekiant iSvengti alavo (Il) druskos hidrolizés, jpilamas nedidelis Kkiekis
druskos riigsties. Skiedziant distiliuotu vandeniu gaunamas 0,1 mol/l alavo (I1) chlorido dihidrato
tirpalas (pH = 0,25).

Atskirai paruoSiamas trietanolamino (TEA) tirpalas. Tam tikslui, TEA skiedziamas distiliuotu
vandeniu masés santykiu 1:1. Alavo (Il) chlorido dihidrato tirpalas (0,1 mol/l) sumaiSomas su
praskiestu TEA tirpalu ttrio santykiu 1:3.

2.4 Alavo selenidy sluoksniy sudarymas

2.4.1 Poliamido 6 ploksteliy jseleninimas

Kalio selenotritionato druskos tirpalas paruosiamas $ig druska istirpinus 0,1 mol/l druskos riigsties
tirpale. Vykdant jseleninimg iSvirintos PA 6 plokstelés dviem valandom merkiamos i 0,1 mol/l
koncentracijos, 60 °C temperatiiros kalio selenotritionato druskos tirpalg, kurio pH 2,15 (Zr. 2.3 pav.).

(| >

2val. 60°C

2.3 pav. PAG6 ploksteliy jseleninimas

Po to jselenintos plokstelés plaunamos distiliuotu vandeniu, 24 valandas dziovinamos kambario
temperatiiroje ir laikomos eksikatoriuje vir§ kalcio chlorido granuliy. Proceso metu tirpalo
temperatiira palaikoma termostatu Julabo 5 (Vokietija), kurio pagrindiniai parametrai yra: darbiné
temperatiira nuo 20 °C iki 100 °C, palaikomos temperatiros tikslumas + 0,03 °C.
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2.4.2 Alavo selenidy sluoksniy sudarymas

Alavo selenidy sluoksniai PA 6 pavirSiuje sudaromi merkiant jselenintas ploksteles j alavo pirmtako
tirpalus. Sluoksniy sudarymo metu, siekiant nustatyti optimalias sglygas, kei¢iama pirmtako tirpalo
temperatiira, pH verté, proceso trumé bei cikly skaicius (Z7. 2.2 lentele). Pirmtako tirpalo pH verté
koreguojama druskos rugstimi arba amoniakiniu vandeniu.

2.2 lentelé. Jseleninty PA 6 ploksteliy apdorojimo alavo pirmtako tirpalais salygos

Nr. Temperatiira, °C pH verté Proceso trukmé, val. Cikly skaicius
1 5,04
2 20 10,40 24
3 11,05 1
4 30
5 10,40 2
40
6 2

Po to plokstelés plaunamos distiliuotu vandeniu, dziovinamos kambario temperattroje ir laikomos
eksikatoriuje virs kalcio chlorido granuliy.

2.5 Alavo selenidy sluoksniy legiravimas metaly priedais
2.5.1 Alavo selenidy sluoksniy legiravimas sidabru

Atliekant sluoksniy legiravimg sidabro jonais, alavo selenidu padengtos PA 6 plokstelés merkiamos
1 legiravimo tirpalus, paruostus istirpinant atitinkamg kiekj sidabro nitrato druskos distiliuotame
vandenyje. Siekiant nustatyti optimalias proceso salygas buvo keiiama tirpalo koncentracija,
temperatira ir proceso trukmé (Zr. 2.3 lentelg).

2.3 lentelé. SnSe sluoksniu padengty PA 6 ploksteliy veikimo sidabro legiravimo tirpalais salygos

Nr. AgNO:3 tirpalo koncentracija, mol/l Temperatira, °C Proceso trukmé, min
7 40 10
8 15
0,1
9 80 10
10 3
11 40
0,4 10
12 80

Po legiravimo plokstelés plaunamos distiliuotu vandeniu, dziovinamos kambario temperatiiroje ir
laikomos eksikatoriuje virs kalcio chlorido granuliy.

2.5.2 Alavo selenidy sluoksniy legiravimas variu

Vario legiravimo tirpalas ruoSiamas iStirpinant vario sulfato pentahidrato druskg distiliuotame
vandenyje ir | gauta tirpalg suberiant atitinkama kiekj hidrochinono milteliy. Vario sulfato
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pentahidratas, distiliuotas vanduo ir hidrochinonas atitinkamai sumaiSomi masés santykiu 10:100:1.
Ploksteliy legiravimo salygos pateikiamos 2.4 lentel¢je.

2.4 lentelé. SnSe sluoksniu padengty PA 6 ploksteliy veikimo vario legiravimo tirpalais salygos

Nr. CuSOs4- 5H20 tirpalo koncentracija, % Temperatiira, °C Proceso trukmé, min
13 5

14 9 80 10

15 15

Alavo selenidu padengtos PA 6 plokstelés veikiamos vario legiravimo tirpalais, plaunamos distiliuotu
vandeniu, dziovinamos kambario temperatiiroje ir laikomos eksikatoriuje vir§ kalcio chlorido
granuliy.

2.5.3 Alavo selenidy sluoksniy legiravimas indZiu

Pirmiausia paruosiami 0,2 mol/l indZio chlorido, 1 mol/l vyno ragsties ir 10 % hidrazino tirpalai
distiliuotame vandenyje. Sie tirpalai bei distiliuotas vanduo sumaiSomi tiriniu santykiu 4:1:4:31,
Ploksteliy legiravimo salygos pateikiamos 2.5 lenteléje.

2.5 lentelé. SnSe sluoksniu padengty PA 6 ploksteliy veikimo indZio legiravimo tirpalais sglygos

Nr. InCls tirpalo koncentracija, mol/l Temperatira, °C Proceso trukmé, min
16 30
17 0,02 80 45
18 60

Atliekant legiravimg alavo selenidu padengtos PA 6 plokstelés merkiamos j indzio legiravimo tirpalus
ir pasibaigus procesui plaunamos distiliuotu vandeniu, dziovinamos kambario temperatiroje bei
laikomos eksikatoriuje vir$ kalcio chlorido granuliy.

2.5.4 Alavo selenidy sluoksniy legiravimas galiu

SnSe sluoksniy legiravimui galiu buvo naudojamas 5 - 10~ mol/l galio (I11) nitrato hidrato tirpalas,
kurio pH verté buvo koreguojama kalio hidroksidu iki 13,4. Ploksteliy legiravimo sglygos
pateikiamos 2.6 lenteléje.

2.6 lentelé. SnSe sluoksniu padengty PA 6 ploksteliy veikimo galio legiravimo tirpalais salygos

Nr. Ga(NOs3)3- H20 tirpalo koncentracija, mol/l Temperatiira, °C Proceso trukmé, min
19 45

0,005 80
20 60

Atliekant legiravimg alavo selenidu padengtos PA 6 plokstelés merkiamos j galio legiravimo tirpalus
ir pasibaigus procesui plaunamos distiliuotu vandeniu, dziovinamos kambario temperatiroje bei
laikomos eksikatoriuje vir$ kalcio chlorido granuliy.
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2.6 Sluoksniy iSkaitinimas inertinéje atmosferoje

PA 6 pavirsiuje po jseleninimo susidar¢ sluoksniai (PA 6/Se), SnSe sluoksniai (Nr. 5) bei SnSe
sluoksniai legiruoti sidabro (Nr. 8, Nr. 10, Nr. 11, Nr. 12), vario (Nr. 15), indzio (Nr. 18) ir galio (Nr.
20) jonais 24 valandas kaitinami azoto atmosferoje, 100 °C temperatiroje.

2.7 Tiriamoji dalis
2.7.1 Spalvos poky¢io stebéjimas stereoskopiniu mikroskopu

PA 6 ploksteliy pasidengimui ir spalviniams pokyc¢iams stebéti naudotos mikrografijos nuotraukos,
gautos optiniu stereo mikroskopu OLYMPUS SZX7 (DF PLATO 1X_(-4) objektyvas, Japonija) (Zr.
2.4 pav.)

2.4 pav. Spalvos pokycio stebéjimas stereo mikroskopu

Optiniu mikroskopu gauti duomenys apdorojami kompiuterine programa Q Capture Pro. Stereo
mikroskopo didinimas siekia nuo 0,8x4 iki 5,6x4. Siuo atveju naudojamas 3,2x4 didinimas.

2.7.2 Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

PA 6 pavirSiuje susidariusiy sluoksniy struktiira tiriama rentgeno spinduliy difrakcine analize
(RSDA). Tam tikslui naudotas rentgeno difraktometras Advance D8 (Bruker AXS, Karlsriihé,
Vokietija) (zr. 2.5 pav.), kurio parametrai yra: darbiné jtampa vamzdelyje — 40 kV, srové — 40 mA,
naudojama spinduliuoté — CuKa, filtras — Ni, monochromatorius — kampinis, matavimo kampy
diapazonas: —110 ° < 2q < 168 °, maziausias matavimo zingsnis 0,0001 °).

2.5 pav. RSD analizés principiné schema
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Difrakcijos modeliai fiksuojami Brago-Brentano geometrijoje, naudojant greito skai¢iavimo Bruker
LynxEye detektoriy. Siekiant slopinti CuKa spinduliuote, rentgeno spinduliai filtruojami 0,02 mm
nikelio filtru ir skenuojami diapazone 26 = 3-70 °. Skenavimo greitis 6 °/min, skenavimo tipas
teta/teta. Duomenis apdorojami naudojant DIFFRAC.SUITE bei Search Match programing jrangg.

Rentgenogramos uzrasomos nekaintintoms ir azoto atmosferoje iskaitintoms PA 6 ploksteléms.
Kaitinimo metu siekiama gauti taisyklingesnés vidinés struktiiros medziagas, kuriy rentgenogramose
biity matomos aiSkios charakteringosios smailés, t. Y., siekiama gauti kristalinés struktiiros
medziagas.

2.7.3 Elektroninés dispersinés spektroskopijos ir skenuojanciosios elektroninés
mikroskopijos analizé

PA 6 pavirsiuje sudaryty sluoksniy morfologija tirta skenuojanc¢ia elektronine mikroskopija (SEM)
su instrumentine Raith GMBH e-Line sistema (Kinija, auks$tos rezoliucijos elektrony srauto
litografija, jtampa siekia nuo 2 KV iki 10 kV). Tyrimo metu bandiniai papildomai plonu, elektrai
laidZiu sluoksniu néra dengiami.

Siekiant nustatyti susidaran¢iy sluoksniy elementing sudétj ~ 1 um gylyje ir ~ 0,5 um plotyje [48],
atliekama elektroninés dispersinés spektroskopijos (EDS) analizé. Sia analize gali biti
identifikuojami elementai, kuriy atomis skai¢ius = 5, tai reiskia, kad $ia analize negalima identifikuoti
vandenilio, helio, li¢io ir berilio. Duomeny gavimui naudojama QUANTAX EDS sistema, kurioje
taikomas X-Flash 3001 rentgeno spinduliy energijos dispersijos detektorius, bei rezultaty analizés
programa ESPRIT. Nustatant tiriamuosius elementus pasirinktas diapazonas nuo 0 keV iki 10 keV/12
keV. Sio diapazono uztenka elektrony Suoliy metu emituojamai energijai fiksuoti. Atliekant
kiekybing analiz¢, duomenys pateikiami atominiais procentais, kurie apskai¢iuojami pagal formule:

X100 % (23)

kur X — identifikuojamo elemento atomy skai¢ius, Y — bendras visy elementy atomy skai¢ius. Dydis
X gaunamas svorio procentus padalinus i$ atitinkamo element0 atominés masés.

2.7.4 Atominés absorbcinés spektroskopijos analizé

Elementy kiekiai (umol/cm?) sluoksniuose nustatyti atominés absorbcinés spektroskopijos (AAS)
analize. Tam tikslui 3 cm?ploto PA 6 plokstelés, su pavirsiuje susidariusiais sluoksniais, itirpinamos
distiliuoto vandens ir azoto rtugsties miSinyje (tario santykis 1:1) ir dvi valandas virinamos, siekiant
pilnai suardyti polimera (zr. 2.6 pav.). Priesingu atveju, skiedziant tirpalus, juose i$siskiria baltos
polimero nuosédos, apsunkinancios analize.
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2.6 pav. Bandiniy AAS analizei paruo$imas

Po virinimo tirpalas atvésinamas iki kambario temperatiiros ir iki reikiamo tiirio praskiedZziamas 5 %
azoto rugstimi. Praskiedimas jvertinamas tolimesniuose elemento koncentracijos skai¢iavimuose.

AAS analizés metu taip pat naudojami standarty tirpalai, kuriais remiantis sudaromos tiriamyjy
elementy kalibracinés kreivés, rodancios absorbcijos priklausomybe nuo tam tikro elemento
koncentracijos (zr. 2.7 lentele). ParuoSiami visy sluoksniuose nustatomy elementy standartiniai
tirpalai.

2.7 lentelé. Kalibraciniy kreiviy sudarymui naudoti tirpalai

Elementas Koncentracija, pg/ml

Sn 200 100 50 20 10
Se 20 10 5 2 0,5
Ag 100 1 0,5 0,2 -
Cu 2 1 0,5 0,1 -
In 15 10 5 2 -
Ga 80 40 20 10 -

Alavo tirpalas paruosiamas 0,5000 g elementinio alavo istirpinant koncentruotoje druskos ragstyje
(50 ml). Gautas tirpalas praskiedziamas distiliuotu vandeniu 500 ml tario matavimo kolboje.
Mazesnés koncentracijos tirpalai paruoSiami skiedziant didesnés koncentracijos tirpalus 10 %
druskos rugsties tirpalu.

Seleno tirpalas paruos$iamas istirpinant 0,5000 g elementinio seleno koncentruotoje azoto rugstyje.
Atliekamas i$garinimas iki sausumo, jpilami 1 ml distiliuoto vandens ir iSgarinimas pakartojamas dar
du kartus. Praskiedinimui iki 500 ml naudojama 10 % druskos ragstis.

Sidabro tirpalas paruosiamas istirpinant 0,7873 g AgNOs druskos 0,1 % HNOg (tirpinimas vykdomas
500 ml tiirio matavimo kolboje). MaZesnés koncentracijos tirpalai paruoSiami skiedziant pradinj
tirpalg distiliuotu vandeniu.

Vario tirpalas paruoSiamas istirpinant 0,5000 g elementinio vario koncentruotoje azoto rigstyje.
Praskiedimui iki 500 ml naudojama 1 % azoto rtgstis.

Indzio tirpalas paruo$iamas iStirpinant 0,9637 g InCls druskos 0,1 % azoto ragstyje (tirpinimas
vykdomas 500 ml tiirio matavimo kolboje).
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Galio tirpalas paruoSiamas istirpinant 1,9629 g Ga(NOs)s - H2O druskos 0,1 % azoto riigstyje
(tirpinimas vykdomas 500 ml tiirio matavimo kolboje).

Tiriamyjy elementy koncentracijai nustatyti naudojamas spektrofotometras Shimadzu AA-7000 (zr.
2.7 pav.). Bangos ilgiai ir difrakciniai plyS$iai atitinkamai yra 286,3 nm ir 0,7 nm alavui, 196,0 nm ir
1,3 nm selenui, 328,1 nm ir 0,7 nm sidabrui, 324,8 nm ir 0,7 nm variui, 287,4 nm ir 0,7 nm galiui bei
303,9 nm ir 0,7 nm indZiui. Naudojamos dujinio iSlydzio lempos, oro—acetileno misinio oksiduojanti
liepsna.

2.7 pav. Spektrofotometras AAS analizei

Metodo jautrumas nustatant esant 1 % absorbcijai yra: Sn — 2,4 ug/ml, Se — 0,5 pg/ml, Ag - 0,2
ug/ml, Cu—0,1 ug/ml, Ga — 10 pg/ml, In — 2,0 pg/ml.

2.7.5 Optiniy savybiy analizé UV/VIS spektroskopija

PA 6 pavirsiuje sudaryty sluoksniy optinés savybés tirtos UV/VIS spektroskopine analize, naudojant
spektrofotometrg Lambda 35 UV/VIS (PerkinElmer) (zr. 2.8 pav.).

(Ahv)? sal. vat
— 2t = SN - I - - -

= 9 f

Fotono energija, hv, eV

2.8 pav. Spektrofotometras naudojamas optiniy savybiy nustatymui
Draustinés juostos energijos verté (plotis) apskai¢iuojama naudojant 2.3 formulg:
ahv = B(hv — Eg)" (2.4)

kur o — absorbcijos koeficientas;
hv — fotono energija;
B — konstanta, susijusi su absorbcija.

Absorbcijos koeficientas « apskai¢iuojamas pagal 2.4 formule:
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= n1o-a
d

(2.5)
kur A -absorbcijos verté;
d — sluoksnio storis.

Kadangi tiksli sluoksniy storiy verté nebuvo iSmatuota, skai¢iavimuose (2.4 formuléje), a verte
atitinka absorbcijos verté. Laipsnis n priklauso nuo elektrony peréjimo rasies. Vykstant tiesioginiams
leidziamiesiems peréjimams n = 2, vykstant netiesioginiams leidziamiesiems peré¢jimams n = 0,5.

2.7.6 Kita naudota aparatira

Analités svarstyklés KERN ABS/ABJ-BA-defsi-0413 (Vokietija) (zr. 2.9 pav.). Jy svérimo intervalas
—nuo 10 mg iki 120 g, darbiné temperatiira — nuo 5 °C iki 40 °C.

Vanduo distiliuotas GFL 2008 (Vokietija) distiliatoriumi, kurio rezervuaro talpa 16 I, distiliavimo
greitis — 8 I/h.

Termostatas Julabo 5 (Vokietija), kurio palaikomos temperatiiros intervalas yra nuo 20 °C iki 100 °C,
tikslumas — + 0,03 °C.

Kaitinimo plytele IKA C-MAG HS 4 (Vokietija). Minimali Sios kaitinimo plytelés pasiekiama
temperatiira — 50 °C, maksimali — 500 °C, maksimalus maiSymo apsisukimy skaic¢ius 1500 aps/min.

2.9 pav. Kita naudota aparatiira

Tirpaly pH vertés matuotos pH-metru Knick 766 (Vokietija), kurio pH matavimo ribos yra nuo - 2
iki + 16, tikslumas — < 0,01. Sis pH-metras taip pat parodo tiriamyjy tirpaly temperatiira, kuri gali
siekti nuo - 50 °C iki 150 °C, matavimo tikslumas — 0,3 °C. pH-metre naudotas Knick SE100N stiklo
elektrodas (\VVokietija), pripildytas 3 mol/l kalio chlorido elektrolito.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1 Chalkogenidiniy sluoksniy sudarymas poliamido 6 pavirSiuje

Baigiamojo projekto metu legiruoti metaly chalkogenidy sluoksniai buvo sudaromi adsorbciniu-
difuziniu metodu, kurj sudaré trys etapai. Pirmajame etape vyko PA 6 ploksteliy jseleninimas. Kaip
minéta 2.4.1 skyrelyje Sio proceso metu PA 6 plokstelés apdorojamos riigstiniu kalio selenotritionato
tirpalu. Rugscioje terpéje selenotritionato anijonas polimero jseleninimo metu stabilus islieka iki 30
minuciy. Véliau dalinai hidrolizuojasi, susidarant seleno sulfitui, kuris toliau reaguoja su hidrolizés
metu nesuskilusiu selenotritionatu susidarant diselenotetrationatui. Pastarasis vél skyla j pirminius

jonus [38].

SeS,06% + H20 — SeS03*+ HSO4~ (3.2)
SeS,06% + SeS03% « Se,5,06% + SOz* (3.2)
Se25,06% + SO3% < SeS,06% + SeS03%~ (3.3)

Iseleninimo procese selenotritionato ir jo hidrolizés metu susidar¢ jonai adsorbuojasi polimero
pavirSiuje ir difunduoja j PA 6 matricg. Vykstant Siam procesui, PA 6 ploksteliy spalva pakinta i$
baltos j rudai rausva. Spalvos pokytis fiksuojamas optiniu stereo mikroskopu.

SeSOz' SeSIOZ' Se,S,02~

JWM/\
et

H

3.1 pav. PA 6 ploksteliy spalvos pokytis po jseleninimo

Antrajame etape PA 6 plokstelés merkiamos ] tirpalus, turin¢ius alavo (1) jony, t. y., merkiamos j
alavo (Il) pirmtako tirpalus. Alavo (Il) jonams difunduojant j polimerg ir reaguojant su dvivalentj
seleng turin¢iais anijonais, ploksteliy spalva kinta nuo rudai rausvos (gautos pirmajame etape) iki
jvairaus intensyvumo rudos spalvos (Zr. 3.2 pav.).

Nr. 1 (pH 5,04)

Nr. 6 (2 ciklai)

Nr. 2 (pH 10,40)

Nr. 5 (40 °C)

Nr. 3 (pH 11,05)

3.2 pav. Iseleninty ploksteliy spalvos pokytis po veikimo alavo pirmtaky tirpalais

Pirmiausia buvo tirta alavo (1) pirmtaky tirpaly pH vertés jtaka sluoksniy spalvos intensyvumui,
kadangi daryta prielaida, jog tamsesnio sluoksnio susidarymg lemia didesné SnSe koncentracija. Kaip
matyti i§ mikrografijy, tamsiausias sluoksnis susidaré esant pH vertei 10,40, todél kituose tyrimuose
naudoti Sios pH vertés alavo (I1) pirmtako tirpalai.
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Tolimesniame etape buvo siekiama nustatyti optimalig proceso trukme ir temperattrg. Kadangi tarp
ploksteliy Nr. 2 ir Nr. 5 nebuvo matyti rySkaus skirtumo, sluoksniy sudarymui pasirinkta 40 °C
temperatiira, o proceso trukmé sumazinta iki 2 valandy. Taip pat buvo iSbandytas ciklinis
padengimas, kuomet jseleninta PA 6 plokstelé pakartotinai apdorojama alavo (I1) pirmtako tirpalu.
Kadangi ir Siuo atveju nebuvo pastebéta didesniy spalviniy skirtumy tarp ploksteliy Nr. 5 ir Nr. 6,
SnSe sluoksniy legiravimui pasirinkti sluoksniai, sudaryti pagal plokstelés Nr. 5 sglygas.

Ezenva ir kiti [49] cheminio nusodinimo i$ tirpaly metodu sudaré polikristalinius alavo selenidy
(SnSe) sluoksnius stiklinio substrato pavirSiuje. Gautiems sluoksniams buvo biidinga ruda spalva,
kurios intensyvumas priklausé nuo kompleksinio agento, tai yra, etilendiaminotetraacto rugsties,
kiekio. Didesnis kompleksinio agento kiekis, iki tam tikros ribos, 1émé tamsesnés spalvos sluoksnio
susidaryma. Véliau stebimas priesingas désningumas, kuomet didéjant kompleksinio agento kiekiui,
susidarancio sluoksnio spalvos intensyvumas mazéja. Baigiamojo projekto metu kompleksodario
TEA koncentracijg parinkome pagal sluoksnio spalvos intensyvumg. Pasirinktas kompleksodario
kiekis (zr. 2.3 skyrelj) leido gauti alavo selenidy sluoksnius (Zr. 3.3 pav. Nr. 5), savo spalva artimus
Ezenvos apraSytiems polikristaliniams alavo selenidy (SnSe) sluoksniams (zr. 3.3 pav. Nr. 21).

3.3 pav. Baigiamojo projekto metu sudaryto sluoksnio (Nr.5) spalvos palyginimas su literatiiroje aprasytais
SnSe sluoksniais (Nr. 21)

I$ moksliniy straipsniy yra zinoma [50], jog kompleksinis agentas (TEA), kontroliuodamas reakcijos
greitj ir alavo (II) jony koncentracijg pirmtako tirpale, leidzia gauti plonus ir tolygius SnSe sluoksnius
PA 6 pavirsiuje. Siuo atveju laipsnikas alavo (II) jony atpalaidavimas vyksta pagal 3.4 reakcijos

lygti:
Sn?* + TEA © [Sn(TEA)]* (3.4)

Tirpale atpalaiduoti alavo (lI) jonai reaguoja su PA 6 matricoje esanciais SeS,0¢?, SeSOs%,
Se25,062~ jonais:

[SN(TEA)]* + SeS,06% + 2H20 — SnSel + 2S04% + 4H* + TEA (3.5)
[SN(TEA)]?* + SeS$206% + 2H20 — SnSel + Sel + 25047 + 4H* + TEA (3.6)
[SN(TEA)]*" + SeS0s* + H,0 — SnSel + SO4% + 2H" + TEA (3.7)

Treciajame etape PA 6 plokstelés su alavo selenido sluoksniu buvo apdorotos legiravimo tirpalais,
turin¢iais sidabro, vario (I1/1), galio ir indZio jony. Sio proceso metu, vykstant pakaity reakcijai tarp
sluoksnyje esanciy katijony ir legiravimo tirpaluose esanciy metaly katijony, metaly jonai jterpiami j
SnSe sluoksnj. Kad vykty minéta ,,katijonas-katijonas® reakcija, sluoksnj sudarancio chalkogenido
tirpumo sandaugos verté turi biiti didesné uz legiravimo metu susidaran¢io chalkogenido tirpumo
sandaugos vertg. Misy darbui svarbios metaly selenidy tirpumo sandaugos vertés yra Sios: SnSe —
3,98 - 10%, Ag.Se — 3,1-10%, CuSe — 1,4-10°%, CupSe — 1,1- 10!, In,Ses — 5,6 - 1092 [51, 52,
53]. GazSes tirpumo sandaugos vertés literatiiros Saltiniuose rasti nepavyko, bet, remiantis tuo, kad
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Ga yra IIIA grupés elementas kaip ir In, daroma prielaida, kad GazSes tirpumo sandaugos verté yra
mazesné uz SnSe verte ir katijony mainai tarp sluoksnio ir galio druskos legiravimo tirpalo vyksta.
Kaip matyti i§ pateikty tirpumo sandaugos verciy, visy selenidy, iSskyrus CuSe, vertés yra Zenkliai
mazesnés uz SnSe tirpumo sandaugos verte, todel sluoksniy legiravimo metu vyksta $ios reakcijos:

SnSe + 2Ag* - Ag.Se + Sn** (3.8)
SnSe + 2Cu* — Cu,Se + Sn?* (3.9)
3SnSe + 2Ga*" — Ga,Ses + 3Sn?* (3.10)
3SnSe + 2In** - In,Ses + 3Sn?* (3.11)

Vykstant pakaity reakcijoms, stebimas spalvos pokytis (zr. 3.4 pav.). Po legiravimo sidabro jonais,
ploksteliy spalva pakinta j tamsiai rudg (Nr. 7, Nr. 10) arba juodag (Nr. 8, Nr. 9, Nr. 11, Nr. 12).
Legiruojant vario (Nr. 13, Nr. 14, Nr. 15), indzio (Nr. 16, Nr. 17, Nr. 18) ir galio (Nr. 19, Nr. 20)
jonais gaunami tamsesnés rudos spalvos sluoksniai nei pries tai.

3.4 pav. Alavo selenidy sluoksniy spalvinis pokytis po veikimo sidabro (Nr. 7-Nr. 12),
vario (Nr. 13-Nr. 15), indzio (Nr. 16—Nr. 18), galio (Nr. 19, Nr. 20) legiravimo tirpalais
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Kaip matyti i§ mikrografijy, ilgesné proceso trukmé ar aukStené temperatiira 1émé intensyvesnj
spalvos pokytj. To priezastimi gali biiti didesnis j SnSe sluoksnj difundavusiy pridétiniy jony Kiekis,
kadangi aukstesnéje temperatiiroje polimeras labiau iSbrinksta ir jonams lengviau j jj isiskverbti. Be
to, didéjant temperatiirai galimai didéja ir $iy jony judrumas, bei greitéja reakcijos tarp SnSe
sluoksnio ir jj legiruojanciy jony.

3.2 Kiekybiné chalkogenidinio sluoksnio analizé visame bandinio gylyje

Tiksli kiekybiné¢ viso polimero pavirSiuje susidariusiy sluoksniy elementiné¢ sudétis tirta AAS
metodu. Sios analizés metu nustatytas visas alavo, seleno ir legiruojanéiy elementy kiekis, esantis PA
6 pavirsiuje susidariusiuose sluoksniuose. Gauti rezultatai pateikiami mikromoliais 3.1 lentel¢je.

3.1 lentelé. Kiekybiné sluoksniy, sudaryty PA 6 ploksteliy pavirsiuje, sudétis

Nr. Elemento koncentracija, pmol/cm?

Sn Se Ag Cu In Ga

7 1,117 - - -

8 2,825 - - -

9 2,587 - - -

10 1,273 - - -

11 2,021 - - -

12 3,583 - - -

13 0,459 + 0,037 2,569 + 0,086 - 0,363 - -

14 - 0,640 - -

15 - 1,143 - -

16 - - 0,047 -

17 - - 0,051 -

18 - - 0,899 -

19 - - - 0,159

20 - - - 0,294

Kaip matyti i§ 3.2 lentelés, seleno kiekis tirtose plokstelése buvo ~ 5,5 karto didesnis nei alavo kiekis.
Tokj kiekiy skirtuma galéjo lemti tai, jog dvivalentj selena turintys jonai (SeS:06%, Se2S:06%,
SeS0s?) difundavo j gilesnius PA 6 sluoksnius nei alavo (I1) jonai. Skirtingy pridétiniy jony
koncentracija susidariusiuose sluoksniuose néra vienoda ir didéja Siuo eiliSkumu: galis, indis, varis,
sidabras. Sidabras ir varis yra pereinamieji metalai, kuriy koncentracijos skirtumg susidaranciuose
sluoksniuose galimai lemia skirtingos tirpumo sandaugos vertés. Kadangi Ag»Se tirpumo sandaugos
verté yra mazesné uz CuzSe tirpumo sandaugos verte, tai sidabro priedo koncentracija yra didesné
uz vario priedo koncentracijg. Galio ir indZio koncentracija susidaran¢iuose sluoksniuose buvo
mazesné nei vario ir sidabro jony. Galimai Sie elementai sunkiau difundavo j pradinius SnSe
sluoksnius.
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Legiruojant alavo selenidy sluoksnius sidabro jony tirpalu, pasitvirtino prielaida, jog intensyvesne
sluoksnio spalva lemia didesnis legiruojanc¢io elemento kiekis tame sluoksnyje (Zr. 3.4 pav. Nr. 7 ir
Nr. 12). Toliau tirta legiravimo salygy jtaka iy priedy koncentracijai susidariusiuose sluoksniuose.
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80 °C
80 °C

w
1

40 °C

40°C I
7 9
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o

3.5 pav. Legiravimo tirpalo temperatiiros ir koncentracijos jtaka sidabro priedo koncentracijai plokstelése.
AgNO:s tirpalas: juoda spalva - 0,1 mol/l, mélyna spalva - 0,4 mol/l.

Nustatyta, jog 10 minuciy sidabro legiravimo tirpalu veiktose plokstelése, sidabro kiekis priklauso
nuo legiravimo tirpalo temperattiros ir koncentracijos (zr. 3.5 pav.). Didéjant sidabro druskos tirpalo
koncentracijai, didéja sidabro koncentracija tiriamojoje plokstel¢je, analogiSskas désningumas
stebimas ir did¢jant legiravimo tirpalo temperatiirai, t. Y., sidabro koncentracija plokstelése didéja.
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3.6 pav. Legiravimo trukmés jtaka legiruojanciy elementy koncentracijai

Taip pat nustatyta, jog ilgéjant legiravimo proceso trukmei, didéja ir legiruojanciy priedy
koncentracija plokstelése (Zr. 3.6 pav.). Sidabro ir indZio priedy koncentracijy kitimo grafikuose
galima i8skirti dvi sritis — staigaus didéjimo ir nezymaus didéjimo. Sidabro atveju didziausias
koncentracijos pokytis fiksuojamas legiravimo proceso trukmés intervale nuo 3 minutés iki 10
minutés, véliau koncentracijos didé¢jimas yra nezymus. IndZio atveju, priesingai, legiravimo pradzioje
koncentracija kinta neZymiai, véliau (ties 45 minute) fiksuojamas staigus koncentracijos Suolis. Tuo
tarpu, vario priedy koncentracija tirtose plokstelése visame laiko intervale (nuo 5 minutés iki 10
minutés) did¢jo tolygiai. Galio priemaiSy koncentracija, ilgéjant legiravimo trukmei, taip pat didé¢jo.
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Didziausia sidabro koncentracija nustatyta plokstelé¢je Nr. 12, kuri buvo legiruota maksimaliose
salygose, t. y., pasirinkta didZiausia legiravimo tirpalo koncentracija (0,4 mol/l), auksciausia
temperatiira (80 °C ) bei ilgiausia legiravimo trukmé (15 min). Taip pat didziausios SnSe sluoksnj
legiruojanciy priedy (vario, indzio, galio) koncentracijos nustatytos tose plokstelése, kurios ilgiausiai
veiktos §iy elementy pirmtaky tirpalais, atitinkamai: vario — 15 min, indzio — 60 min, galio — 60 min.

3.3 Kokybiné ir kiekybiné analizé chalkogenidinio sluoksnio pavirSiuje

Ant PA 6 ploksteliy sudaryty sluoksniy pavirSiaus kokybiné ir kiekybiné sudétis (~ 1 um gylyje ir
~ 0,5 um plote) tirta EDS metodu. Alavo ir seleno kiekis atominiais procentais buvo nustatytas
ploksteléje Nr. 5, nes $ios plokstelés sluoksniai buvo veikiami legiravimo tirpalais. Taip pat tirtos
plokstelés Nr. 8, Nr. 12, Nr. 15, Nr. 18, Nr. 20, kadangi pagal AAS duomenis Siy ploksteliy
sluoksniuose buvo fiksuota didziausia pridétiniy elementy koncentracija. Palyginimui pasirinktos
plokstelés Nr. 10 ir Nr. 11, kadangi Siose plokstelése AAS metodu nustatyta mazesné sidabro priedy
koncentracija.
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3.7 pav. EDS analizés grafikai
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Plokstelés Nr. 5 grafike fiksuojamos alavo (~ 0,480 keV (M) ir 3,443 keV (L) ) ir seleno (1,380 keV
(Ly) ) charakteringosios smailés (zr. 3.7 pav.). Gauti duomenys patvirtino, jog PA 6 pavirsiuje, po
dviejy pirmyjy proceso etapy, susidariusiy sluoksniy sudétyje, ~ 1 um gylyje ir ~0,5 um plote, yra
alavo ir seleno. Legiruoty ploksteliy grafikuose (Nr. 15, Nr. 18, Nr. 20) be alavo ir seleno smailiy taip
pat fiksuojamos sidabro (2, 984 keV (L)), vario (0,930 keV (K,) ir 8,040 keV (L)), indzio (0,368
keV (Ly) ir 3,284 keV (M)) bei galio (1,098 keV (L)) charakteringosios smailés, patvirtinancios,
kad treCiojo etapo metu i§ legiravimo tirpaly i PA 6 pavirSiuje susidariusj sluoksnj difunduoja
atitinkamo metalo jonai ir Siuos jonus taip pat galima fiksuoti tiriamojoje srityje.

3.2 lentelé. Sluoksniy sudaryty PA 6 ploksteliy pavirsiuje sudétis atominiais %

Nr. Koncentracija, atominiais % Atominiy % santykis
Sn Se Ag Sn:Se:Ag
5 43,01 56,99 - 1:1:0
8 16,47 32,95 50,58 1:2:3
10 26,61 30,92 42,47 1:1:2
11 10,95 39,84 49,21 1:4:5
12 16,28 32,47 51,25 1:2:3
Sn Se Cu Sn:Se:Cu
15 5,17 38,30 56,53 1:7:11
Sn Se In Sn:Se:ln
18 15,00 50,00 35,00 1:3:2
Sn Se Ga Sn:Se:Ga
20 36,36 45,46 18,18 2:3:1

Is EDS kiekybinés analizés rezultaty (zr. 3.2 lentelg) matyti, jog PA 6 pavirSiuje alavo ir seleno
atominiy % santyKkis yra ~ 1:1. Toks santykis parodo, jog tirtoje srityje, alavo (I1) jonams reaguojant
su dvivalent] selena turindiais S€S,06>, Se2S,06%, SeS032 jonais, susidaro alavo selenidas (SnSe).
Tam tikra dalis SeS;06%, Se2S,06%, SeSO3? jony lieka nesureagavusi, kadangi tirtoje srityje seleno
13,98 atominiais % yra daugiau nei alavo. Tai galéjo jvykti dél to, jog dvivalentj seleng turintys jonai
difundavo j gilesnius PA 6 sluoksnius nei alavo (1) jonai.

Legiruoty ploksteliy kiekybinés EDS analizés rezultatai parode, jog pridétiniy elementy koncentracija
atominiais % kinta $ia tvarka: galis, indis, sidabras, varis. Lyginant §iuos rezultatus su AAS analizés
rezultatais, kuriuose priedy koncentracija kito §ia tvarka: galis, indis, varis, sidabras, galima daryti
prielaida, jog sluoksniai legiruoti sidabro priedais yra storesni nei 1 um, todél dalis sidabro priedy
néra fiksuojami EDS analizés metu. Taip pat, tarpusavyje lyginant sidabro legiravimo tirpalais veiktas
ploksteles, matyti, kad legiravimo salygos turi jtakos priedy koncentracijai susidaranciame
sluoksnyje. Si jtaka yra analogiska 3.2 skyrelyje apragytiems désningumams.

3.4 Alavo selenidy sluoksniy ir iy sluoksniy legiruoty metaly priedais struktiiriné analizé

Remiantis ankscCiau atliktais tyrimais [54] nustatyta, kad polimero PA 6, kuris baigiamojo projekto
metu naudotas kaip metaly selenidy sluoksniy substratas, refleksiniai maksimumai rentgeno spinduliy
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difraktogramose fiksuojami 26 intervale nuo 18 ° iki 28 °. D¢l labai didelio intensyvumo (Zr. 3.8 pav.)
PA 6 smailés gali persidengti su metaly selenidy sluoksniy smailémis arba visiskai jas uzgozti, todél
minétas intervalas tolimesniame rezultaty aptarime néra vertinamas.

PA 6

T PA 6/Se (pries iskaitinima)

Intensyvumas, S.V.

T PA 6/Se (po izkaitinimo)

5 15 25 35 45
Difrakcijos kampas 26, laipsniai

3.8 pav. PA 6 ploksteliy rentgenogramos pries ir po jseleninimo
Identifikuotos smailés (®) priskiriamos polimerui PA 6

Paveikslélyje 3.8 pateikiamos PA 6 plokstelés rentgenogramos pries (PA 6) ir po (PA 6/Se)
jseleninimo. Siekiant gauti tvarkingesng¢ seleninimo metu susidariusio sluoksnio struktiirg, jseleninta
plokstelé 24 valandas kaitinama 100 °C temperatiiroje, azoto atmosferoje. Visose rentgenogramose
buvo fiksuotos charakteringosios PA 6 smailés (®). Iseleninty ploksteliy rentgenogramose nebuvo
fiksuotos naujos charakteringosios smailés, todél galima daryti i§vada, jog seleninimo metu susidaré
amorfiniai junginiai, dél kuriy plokstelés spalva pasikeité i§ baltos j rudai rausva. Atliktas kaitinimas
azoto atmosferoje taip pat neturéjo pastebimos jtakos susidariusiy sluoksniy struktarai, t. y., junginiai
i8liko amorfinés biisenos. Tai, jog seleninimo metu PA 6 sluoksnis padengiamas seleno junginiais
parodo ne tik pakitusi ploksteliy spalva, bet ir PA 6 charakteringyjy smailiy (ties 20 = 9,48 °; 28,68 °)
intensyvumo sumazejimas.

PA 6/Se

Nr. 5 (pries
iSkaitinima)

Intensyvumas, s.v.
°

Nr. 5 (po iskaitinimo)

27 32 37 42 47
Difrakcijos kampas 26, laipsniai

3.9 pav. Alavo (Il) tirpalais veikty ploksteliy rentgenogramos
Identifikuotos smailés (®) — PA 6 ir (®) — SnSe (48 — 1224) ortorombinis alavo selenidas
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Atlikus antrg proceso etapa, t. Y., jmerkus jselenintg PA 6 plokstele j alavo (11) pirmtako tirpala buvo
gauta rentgenograma, kurioje matoma viena nauja smailé (e) (ties 26 = 29,57 °, d = 3,301 A) (zr. 3.9
pav.). Sia smaile pagal JCPDS (angl. Joint Committee on Powder diffraction standards) duomenis
galima priskirti ortorombiniam SnSe (48 — 1224). Pagal JCPDS duomenis Sios smailés
tarpplok3tuminis atstumas lygus 3,367 A. Itkaitinus plokitele Nr. 5 struktiriniai poky¢iai
rentgenogramoje nebuvo fiksuojami. [vertinus gautus rezultatus galima daryti prielaida, jog antrojo
etapo metu ploksteléje esantys seleno jonai reaguoja su alavo (1) jonais susidarant alavo selenido
sluoksniui.

Nr. 5 (po iskaitinimo)

Nr. 12 (pries iskaitinima)
)

Nr. 12 (po iskaitinima)

Intensyvumas, s.V.

27 32 37 42 47
Difrakcijos kampas 20, laipsniai

3.10 pav. Sidabro legiravimo tirpalu veikty ploksteliy rentgenogramos
Identifikuotos smailés (@) — PA 6, (®) — ortorombinis SnSe (48 — 1224) , (®) — kubinis AgsSnSes
(19-1133), (®) — elementinis Sn

Atlikus legiravimg sidabro jonais, nekaitintos plokstelés Nr. 12 rentgenogramoje matoma viena nauja
smailé () (ties 26 = 28,10°, d = 3,171 A), kuri pagal JCPDS duomenis gali biiti priskiriama kubiniam
AgsSnSes (19-1133) (zr. 3.10 pav.). Pagal JCPDS duomenis $ios smailés tarpplok§tuminis atstumas
lygus 3,030 A. Iskaitintos plokstelés rentgenogramoje atsiranda dar viena papildoma smailé (e) ties
32,08° (d = 2,78 A). Pagal literatiiros duomenis [55], §i smail¢ gali biiti priskiriama elementiniam
alavui (JCPDS 01-065-0296). Taip pat pastebéta, jog sidabro legiravimo tirpalais veikty ploksteliy
rentgenogramose iSnyksta smailé (@), priskiriama ortorombiniam alavo selenidui. Pagal pateiktus
pastebéjus daroma i$vada, jog legiravimo metu sidabro priedai jsiterpia j pradinio sluoksnio (alavo
selenido) kristaling gardelg susidarant AgxSnySe; tipo junginiams.
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Intensyvumas, s.v
Z
-
|_\
00]
Intensyvumas, s.v

Nr. 18
[ ] [ ]
M w Nr. 15
27 37 47 57 67 27 37 47 57 67
Difrakcijos kampas 20, laipsniai Difrakcijos kampas 26, laipsniai

3.11 pav. Vario (Nr. 15), indzio (Nr. 18), galio (Nr. 20) tirpalais veikty ploksteliy rentgenogramos
(a — pries iskaitinima; b — po iskaitinimo)
Identifikuotos smailés (@) — PA 6 ir () — ortorombinis SnSe (48 — 1224)

Ploksteléms, legiruotoms vario, indzio bei galio priedais, taip pat atlikta RSD analizé (zr. 3.11 pav.
a). Siy ploksteliy rentgenogramose nebuvo fiksuojamos naujos charakteringosios smailés, tadiau
pastebimas alavo selenido smailés (@) (ties 26 = 29,57 °) intensyvumo sumazéjimas. Tokj pokyti gali
lemti pazeista alavo selenido kristaliné struktiira vario, galio ir indzio jonams difunduojant j polimero
pavirSiuje susidariusj sluoksnj. Variu legiruotos plokstelés rentgenogramoje §i smailé visiskai
iSnyksta. ISkaitinus legiruotas ploksteles azoto atmosferoje (2. 3.11 pav. b), naujos smailés
rentgenogramoje taip pat néra fiksuojamos, taciau Siuo atveju vél matoma alavo selenido smailé (e),
kurios intensyvumas yra artimas smailei, esanciai nelegiruotos plokstelés rentgenogramoje.

3.5 Alavo selenidy sluoksniy ir Siy sluoksniy legiruoty metaly priedais morfologijos tyrimas

PA 6 pavirSiuje susidariusiy sluoksniy pavir§iaus morfologija buvo tirta SEM metodu. Sluoksniai
buvo tirti po kiekvieno proceso etapo, t. y., po iseleninimo, SnSe sluoksniy susidarymo ir jy
legiravimo.

PA6/Se

bags 1oomex 00KV Gun Vacuum

nber Userheme=AomnstraToR - @ L INIE| | WD=109mm  System Vacuum =

romnsraror @ LINE

3.12 pav. [selenintos plokstelés (PA 6/Se) SEM nuotraukos
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Iselenintos plokstelés pavirSiuje galima isskirti tris pagrindines sritis (zr. 3.12 pav.). Pirmoji sritis (1)
zymi apytiksliai 1,5-2,5 mikrometry dydZio netaisyklingos formos daleles, kurios padengia didZiaja
dalj polimero pavirSiaus. Antrojoje srityje iSskiriamos didesnés apytiksliai 8-10 mikrometry dalelés.
Trecioji sritis Zymi daleliy sankaupas, kuriy matmenys siekia nuo 15 iki 20 mikrometry, taciau tokiy
daleliy sankaupy kiekis polimero pavirSiuje yra nedidelis.

Mag= 100KX 019
10 pm ;

EHT=1000kV Gun Vacuum = 1.73e-009 mbar Signal A = SE2 ey EHT=1000kV Gun

3 9 al V‘J |
WD=109mm  System Vacuun =9 21008 mber  User Name = MNsTRATOR - @ [ TNJE - . WD=109mm Syt s mber  UserName = pownisTraTor - @ L INIE

3.13 pav. SnSe sluoksnio (Nr. 5) SEM nuotrauka
Apdorojimo alavo pirmtako tirpalu temperatiira — 40 °C, trukmé — 2 val., pH — 10,40

Iselenintos ir alavo (I) jony pirmtako tirpalu paveiktos plokstelés (Nr. 5) pavirSiuje i$skiriamos dvi
pagrindinés zonos (Zr. 3.13 pav.). Pirmoji zona, uzimanti didziausig pavirSiaus plota, yra sudaryta i$
apytiksliai 200 nanometry sferiniy daleliy. Antroji zona zZymi pavirsiaus nelygumus, susidaranéius
dél daleliy sankaupy tam tikrose pavirSiaus vietose. Numeriu trys paZymeétos taisyklinga forma
i8siskiriancios strukttiros (Kristalai). Remiantis ankstesniuose darbuose [56] gautais rezultatais (a —
SnSe) galima daryti prielaida, jog Sie dariniai yra besiformuojantys ortorombinio alavo selenido
kristalai, taciau jy kiekis, lyginant su sferinémis 200 nanometrinémis dalelémis, yra nedidelis. Taip
pat matyti, jog paveikus jselenintas PA 6 ploksteles alavo (I1) pirmtaky tirpalais, pavirSiuje susidares
sluoksnis buvo zymiai tolygesnis nei pries §j etapg. Toliau tiriami legiruoti sluoksniai.

N Y . -t
EHT=1000KV (& Signal & = SE2 ® 200 EHT= G =177e009m Signal

A=SE2 5
WD=109mm S ar Use = ADMINISTRATOR — 206 mb ssechame - aovnsTrarcR - @ TINIE

3.14 pav. Sidabro legiravimo tirpalu veikty SnSe sluoksniy (Nr. 8) SEM nuotraukos
Apdorojimo sidabro druskos tirpalu (0,1 mol/l) trukmé — 15 min, temperattira — 80 °C

Plokstelés Nr. 8 pavirSiuje susidariusiy daleliy dydis sieké nuo 100 nanometry (1) iki 1 mikrometro
(2) (zr. 3.14 pav.). Didzioji dalis susidariusiy daleliy buvo nano eilés dydzio, Sios dalelés iSsidésto
ypac mazais atstumais viena kitos atZvilgiu, taip pat pastebimas pavirSiaus nelygumas.
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EHT=1000kV G

WD=108mm  System Vacuum = 1256005 moar  User Name = ADMINISTRATC

3.15 pav. Sidabro legiravimo tirpalu veikty SnSe sluoksniy (Nr. 10) SEM nuotraukos
Apdorojimo sidabro druskos tirpalu (0,1 mol/l) trukmé — 3 min, temperattira — 80 °C

Ploksteléje Nr. 10 atskiry zony neiSskiriama, kadangi visas pavirSius buvo tolygiai padengtas
apytiksliai 300 nanometry dydzio sferinémis dalelémis (Zr. 3.15 pav.). Dauguma $iy daleliy jungési j
didesnius aglomeratus. PavirSiuje matomos tik nano eilés dydzio nepadengtos vietos.

3.16 pav. Sidabro legiravimo tirpalu veikty SnSe sluoksniy (Nr. 11) SEM nuotraukos
Apdorojimo sidabro druskos tirpalu (0,4 mol/l) trukmé — 10 min, temperatiira — 40 °C

Plokstelés Nr. 11 pavirSiaus mikrostruktiira yra artima plokstelés Nr. 8 mikrostruktirai, tai yra,
daugelis daleliy yra nano eilés dydzio (~ 200 nm) ir pasizymi netaisyklinga forma (zr. 3.16 pav.).

N 0.
EHT =10.00 kv &9 E E2 EHT=1000kV  Gun

WD=110mm Sy 005 moar g = — WD=110mm Syl

3.17 pav. Sidabro legiravimo tirpalu veikty SnSe sluoksniy (Nr. 12) SEM nuotraukos
Apdorojimo sidabro druskos tirpalu (0,4 mol/l) trukmé — 10 min, temperattra — 80 °C
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Plokstelés Nr. 12 pavirSiuje i$skiraimos trys zonos (zr. 3.17 pav.). Pirmoje zonoje fiksuojamos
pavienés, apytiksliai 100200 nanometry dydzio sferinés dalelés, kurios jungiasi tarpusavyje
sudarydamos didesnius aglomeratus. Taip pat fiksuojami didesni apytiksliai 1 mikrometro dariniai,
taciau bendras jy kiekis visame polimero pavirSiuje yra ypa¢ maZzas. Susidargs sluoksnis yra tolygus,
taip pat nefiksuojamos nepasidengusios sritys.

=10, Vo= | 760 009moa Sud AvliLus ‘
WD 4Zmm  Sim Yacan = [ 316006 MBr  User Hame = ADMINE TRAT 0% eDNE

3.18 pav. SnSe sluoksnio (Nr. 5) storio pokytis po 15 min legiravimo 80 °C, 0,1 mol/l sidabro druskos tirpalu
(Nr. 8) ir po 10 min legiravimo 80 °C, 0,4 mol/l sidabro druskos tirpalu (Nr. 12)

Sudaryty sluoksniy storis i$matuotas remiantis ploksteliy skerspjivio SEM nuotraukomis (zr. 3.18
pav.). Siekiant jvertinti, kaip pasikei¢ia SnSe sluoksniy storis po legiravimo sidabro jony pirmtako
tirpalais ir kokig jtakg tam turi sidabro koncentracija juose, SnSe sluoksnis (Nr. 5) palygintas su
sidabro turingiais sluoksniais (Nr. 8 (Ag: 2,82 pmol/cm?) ir Nr. 12 (Ag: 3,58 umol/cm?)). 1§ pateikty
nuotrauky matyti, jog plokstelés Nr. 5 sluoksnio storis sické ~ 0,4 um, plokstelés Nr. 8 — ~ 0,9 um,
plokstelés Nr. 12 — ~ 2,3 um. Tai patvirtina, jog didéjant sidabro koncentracijai sluoksnyje jo storis
taip pat didéja. Toliau tirti SnSe sluoksniai legiruoti vario (11/1), indzio ir galio jony tirpalai.

Signal A = InLens Gun Vacuum = 1.530-009 mbar Signal A = InLens

um me 1105 &4
— WD=108mm  System Vacum = 1226005 mbar  User Name = ADMNSTRATOR @ ENE b WD=108mm  System Vacum = 1200005 mbar  User Name = ADMNSTRATOR @ DNE

3.19 pav. Vario legiravimo tirpalu veikty SnSe sluoksniy (Nr. 15) SEM nuotraukos
Apdorojimo vario (11/1) druskos tirpalu (9 %) trukmé — 15 min, temperattra — 80 °C
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Vario (11/1) jony tirpalu legiruotame SnSe sluoksnyje (Nr. 15) isskiriamos dvi zonos (Zr. 3.19 pav.).
Pirmaja zong sudaro sferinés, apytiksliai 100 nanometry dalelés, kurios glaudziai i§sidéstydamos
viena kitos atzvilgiu sudaro vientisg sluoksnj polimero PA 6 pavirsiuje. Antroji zona zymi $iy daleliy
jungimasi | atskirus, stambesnius darinius, i8siskiriancius i§ bendro sluoksnio pavirSiaus.

um = 1.526-009 mb Signal & = SE2 M::f ToooKx EHT=600kV G un = 1.52-009 mbar Signal & = SE2

3 p
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3.20 pav. Indzio legiravimo tirpalu veikty SnSe sluoksniy (Nr. 18) SEM nuotraukos
Apdorojimo indzio druskos tirpalu (0,02 mol/l) trukmé — 60 min, temperatiira — 60 °C

Indzio jony tirpalu legiruotame SnSe sluoksnyje (Nr. 18) taip pat iSskiriamos dvi zonos (zr. 3.20
pav.). Kaip ir ankstesniy sluoksniy SEM nuotraukose pirmojoje zonoje fiksuojamos sferinés, didzigja
dalj pavirSiaus padengiancios, apytiksliai 150 nanometry dalelés. Antrojoje zonoje fiksuojami
kristalai, kurie, remiantis literatora [57], galimai atitinka 4-5 mikrometry indzio selenido kristalus.
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3.21 pav. Galio legiravimo tirpalu veikty SnSe sluoksniy (Nr. 20) SEM nuotraukos
Apdorojimo galio druskos tirpalu (0,005 mol/l) trukmé — 60 min, temperatira — 60 °C

Galio jony tirpalu legiruotas SnSe sluoksnis (Nr. 20) pasizyméjo panasia mikrostrutiira kaip ir indziu
legiruotas sluoksnis, t. y., jy pavirSiuje taip pat buvo fiksuojami 1 mikrometro kristalai, kurie galimai,
remiantis literatara [58], atitinka galio selenido kristalus (7. 3.21 pav.).

47



3.6 Alavo selenidy sluoksniy ir Siy sluoksniy legiruoty metaly priedais draustinés juostos
energijos vertés nustatymas

PA 6 ploksteliy pavirSiuje sudaryty sluoksniy optinés savybés, t. y., draustinés juostos energijos verté
buvo apskai¢iuota iSmatavus jy pralaidumg UV/VIS spinduliuotés atzvilgiu. Taip pat buvo tirta, kaip
kei¢iasi minéta verté po kiekvieno proceso etapo.

PAG6/Se Nr.5

(Ahv)? sgl. vt
IS
(Ahv)? sgl. vnt

1 1.5 2 2,5 3 1 1.5 2 25 3

Fotono energija (hv), eV Fotono energija (hv), eV

3.22 pav. Jselenintos (PA 6/Se) ir alavo pirmtako tirpalu veiktos plokstelés (Nr. 5) draustinés juostos
energijos verté

Po jseleninimo gauty sluoksniy draustinés juostos energijos verté sieké 1,82 eV, 0 PA 6 pavirSiuje
sudarius SnSe sluoksnius §io dydZio verté sumazéjo iki 1,75 eV (r. 3.22 pav.). Si verté yra artima
alavo selenido sluoksniams, terminio iSgarinimo metodu sudarytiems ant stiklinio pagrindo ir
turintiems potencialy panaudojimag saulés elementuose. Tokiy alavo selenidy draustinés juostos
energijos verté kinta intervale nuo 1,71 eV iki 1,76 eV [59]. Toliau buvo tirta legiravimo priedy jtaka
alavo selenido sluoksnio, sudaryto PA 6 pavirsiuje, optinéms savybéms.
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3.23 pav. Sidabro priedo jtaka draustinés juostos energijos vertei
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Sidabro priedy jterpimas j pradinj alavo selenido sluoksnj (1,75 eV) Iémé draustinés juostos energijos
vertés sumazéjima iki 1,72 eV-1,25 eV (Zr. 3.23 pav.). Tokia sidabro priedy jtaka draustinés juostos
energijos vertei pastebima ir kituose moksliniuose tyrimuose. Pavyzdziui, legiruoto priedo jterpimas
i alavo sulfido sluoksnj (1,31 eV), nusodintg ant stiklinio pagrindo, sumazino pradinio sluoksnio
draustinés juostos energijos verte iki 1,26 eV. Jtaka draustinés juostos energijos vertei priklauso nuo
sidabro prieduy, jsiterpusiy j kristaling gardelé, koncentracijos. Kuo didesné iy priedy koncentracija
pradiniame sluoksnyje, tuo ryskesnis draustinés juostos energijos sumazéjimas [44]. Todél, norint
patvirtinti §io désningumo priklausomybe nuo $iy sluoksniy struktiiros, atliktas sluoksniy iSkaitinimas
azoto atmosferoje (siekiant padidinti kristaliSkuma) ir pakartotina UV/VIS analizé.
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3.24 pav. Sidabro priedy jtaka draustinés juostos energijos vertei (po iskaitinimo)

Kaip matyti i$ grafiky (zr. 3.24 pav.) sluoksniy kaitinimas azoto atmosferoje 1émé draustinés juostos
energijos vertés padid€jima, taip pat pastebétas désningumas tarp minéto dydzio ir sidabro priemaisy
koncentracijos, t. y., didé¢jant koncentracijai draustinés juostos energijos verté mazéjo. Kaitinimo
metu galimai jvyko struktiriniai pokyciai, kuriy metu PA 6 pavirSiuje esantys sluoksniai jgavo
tvarkingesne viding struktirg. Temperattros poveikis taip pat galéjo inicijuoti ir paspartinti sidabro
jony saveika su PA 6 pavir$iuje esanéiais junginiais, t. y., alavo selenido sluoksniais. Sias prielaidas
leidzia daryti ankstesni moksliniai tyrimai. Pavyzdziui, siekiant | kadmio sulfido sluoksnj jterpti
sidabro priemaisas, sluoksniai 24 valandas kaitinami 150 °C temperattiroje. Toks poveikis pagerina
sidabro jony difuzijg j kadmio suldfido kristaling gardele [60]. Atsizvelgiant j tai galima teigti, jog
draustinés juostos energijos verté priklauso ne tik nuo priedy koncentracijos pradiniame sluoksnyje,
bet ir nuo sluoksnio struktaros.
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3.25 pav. Sidabro priedy jtaka SnSe sluoksniy draustinés juostos plo¢iui

Tirtame sidabro priedy koncentracijos intervale draustinés juostos energijos vertés kitimg galima
suskirstyti j tris etapus, kuriuose draustinés juostos energijos verté mazéja, islieka pastovi ir vél
mazéja (Zr. 3.25 pav.). Pirmasis etapas apima sidabro priedy koncentracijg nuo 0,00 umol/cm? iki
1,27 umol/cm?, antrasis — nuo 1,27 umol/cm? iki 2,02 umol/cm?, treciasis — nuo 2,02 umol/cm? iki
3,58 umol/cm?2. Toliau atlieckamas tyrimas su sluoksniais, j kuriuos buvo jterpti vario, indzio ir galio

priedai.
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3.26 pav. Vario, indZio, galio priedy jtaka draustinés juostos energijos vertei

1 15 2 25
Fotono energija (hv), eV

Atlikus analizg paaiskéjo, jog vario, indzio ir galio priedy jterpimas j pradinj alavo selenido sluoksnj
padidina draustinés juostos energijos verte, kuri atitinkamai lygi 2,15 eV (Nr. 15), 2, 41 eV (Nr. 18)
ir 2,28 eV (Nr. 20) (zr. 3.26 pav.). Literatiiroje taip pat apraSomi atvejai, kuomet minéty priedy
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jterpimas lemia draustinés juostos energijos vertés padidéjimg, pavyzdziui, ] alavo sulfido sluoksnj
jterpus vario priedy draustinés juostos energijos verté padidéda nuo 1.72 eV iki 2.2 eV [61].

Visais nagrinétais atvejais absorbuotos Sviesos kiekio lygtyje (Ahv)" n yra prilyginama dviem,
kadangi esant Siai vertei gaunama tiesiné kreiviy atkarpa. Atsizvelgiant j tai daroma iSvada, jog
sluoksniams buvo biidingi tiesioginiai leidziamieji elektrony peré¢jimai. Puslaidininkiniy absorbciniy
sluoksniy, naudojamy vienasluoksniuose saulés elementuose, teoriSkai apskaiciuota optimali
draustinés juostos energijos verté, kuriai eant pasiekiamas didZiausias efektyvumas, apytiksliai lygi
1,40 eV. Esant didesnei ar mazesnei vertei efektyvumas mazéja [62]. Jvertinus $ig priklausomybe,
galima daryti i§vada, jog geriausiomis optinémis savybémis pasizyméjo plokstele Nr. 12. Sios
plokstelés sluoksnis buvo gautas pradinj alavo selenido sluoksnj 10 minuciy veikiant 0,4 mol/l
sidabro nitrato tirpalu, esant 80 °C temperatirai.
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ISvados

Pagal Rathkés metodika susintetinta kalio selenotritionato druska yra tinkama seleno pirmtako
tirpalui paruosti. Jseleninimo metu riigitinéje terpéje susidare SeS,06>", Se25,06%", SeSO3>" jonai
difunduoja j poliamido 6 matrica.

Optimalios jseleninty poliamido 6 ploksteliy veikimo alavo pirmtako tirpalais salygos yra Sios:
pH — 10,40, temperattra — 40 °C, proceso trukmé — 2 valandos, cikly skaicius — 1. Esant Sioms
salygoms gaunami intensyviausios rudos spalvos sluoksniai, kurie, pagal moksliniuose
straipsniuose pateiktus rezultatus, priskiriami alavo selenidui.

Skirtingos legiravimo salygos lemia skirtingas sluoksniy morfologines, optines savybes bei
skirtingg legiravimo priedy koncentracija susidariusiuose sluoksniuose. Legiravimo tirpaly
koncentracijos didinimas, temperatiiros kélimas ir proceso trukmés ilginimas padidina
legiravimui naudoty priedy koncentracijg susidaran¢iuose sluoksniuose.

. Poliamido 6 ploksteliy, veikty seleno ir alavo pirmtako tirpalais, rentgenogramose fiksuojama
charakteringoji SnSe (48 - 1224) smailé. Veikiant pirminius alavo selenido sluoksnius sidabro
legiravimo tirpalais, sidabro priedai galimai jsiterpia | kristaling gardele, susidarant AgsSnSes
junginiams. Veikiant pirminius alavo selenido sluoksnius vario, indZio ir galio legiravimo
tirpalais, pastebimas SnSe (48 - 1224) smailés intensyvumo sumazéjimas arba visiskas Sios
smailés iSnykimas, todél galima daryti prielaida, jog Siy priedy jterpimas keicia pirminiy
sluoksniy strukttra.

Seleno kiekis (umol/cm?) visame sluoksnio gylyje yra ~ 5,5 karto didesnis nei alavo kiekis.
Legiravimo priedy kiekis (umol/cm?) pradiniame alavo selenido sluoksnyje didéja Sia tvarka:
galis, indis, varis, sidabras. Tokj eiliSkumg galimai lemia skirtingos junginiy tirpumo produkty
konstantos bei legiravimo priedy prigimtis.

Susidariusio sluoksnio pavirsiuje (~ 0,5 um plotyje ir ~ 1 um gylyje) alavo ir seleno atominiy
procenty santykis apytiksliai lygus 1:1. Legiravimo priedy kiekis (atominiais %) didé¢jo Siuo
eiliskumu: galis, indis, sidabras, varis. Susidariusiuose sluoksniuose vyrauja netaisyklingos arba
sferinés formos dalelés, kuriy dydis siekia nuo keliy mikrometry iki keliolikos nanometry. Galio
ir indzio legiravimo tirpalais veiktuose alavo selenido sluoksniuose i$skiriami indZio selenidui ir
galio selenidui budingi kristalai. Susidariusiy alavo selenidy sluoksniy storis sieké ~ 0,4 pm,
legiravimo tirpalais veikty sluoksniy storis priklauso nuo legiravimo priedo koncentracijos
tirlamuosiuose sluoksniuose.

Iseleninty sluoksniy draustinés juostos energijos verté siekia 1,82 eV, alavo selenido — 1,75 eV.
Sidabro priedai sumazina draustinés juostos energijos verte, o vario, galio, indzio priedai
padidina. Priedy jtaka draustinés juostos vertei priklauso nuo legiravimo salygy. Sluoksniy
iSkaitinimas azoto atmosferoje didina draustinés juostos energijos vertes.

SnSe sluoksniai 10 minuciy legiruoti 0,4 mol/l koncentracijos sidabro pirmtako tirpalais 80 °C
temperatiroje, turi tolygiausig pavirSiaus morfologija. Jy draustinés juostos energijos verté
sumaz¢ja iki 1,5 eV.
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