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Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad mano, Linos Jatautés, baigiamasis projektas tema ,,Lanks¢ios PES / PVC tekstilés
pavirSiaus modifikavimas puslaidininkiniais sluoksniais ir jos apibiidinimas‘ yra paraSytas visiskai
savarankiskai ir visi pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saziningai. Siame
darbe nei viena dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy
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sumy uz §] darbg niekam nesu mokéjes.
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Santrauka

Siame darbe tirtas sidabro indZio selenido nusodinimas ant architektirinés tekstilés, kuria sudaro
austas ypaé tvirtas poliesterio (PES) pagrindo audinys, i§ abiejy pusiy padengtas elastinga
plastifikuota polivinilchlorido (PVC) danga su CaCOs ir TiO2 uzpildais. Puslaidininkinio sluoksnio
nusodinimui buvo pasirinktas kombinuotas cheminio nusodinimo (angl. Chemical bath deposition)
CBD ir nuosekliosios jony sluoksnio adsorbcijos ir reakcijos (angl. Successive ionic layer adsorption
and reaction) SILAR metodas, pasiZymintis paprastumu, nesudétingomis atlikimo sglygomis,
galimybe Ag-In-Se nusodinimui naudoti tuos pacius tirpalus daug karty.

PES / PVC pavirSiuje nusodinti Ag-In-Se sluoksniai buvo apibudinti optinés mikroskopijos,
skenuojancios elektroninés mikroskopijos / elektroninés dispersinés spektroskopijos (SEM / EDS),
rentgeno spinduliy difrakcinés analizés (RSDA), rentgeno spinduliy fotoelektroninés spektroskopijos
(RSFES), ultravioletinés — regimosios (UV-RG) ir infraraudonyjy (IR) spinduliy molekulinés
spektrinés analizés metodais. ISmatuotas distiliuoto vandens laso kontakto su nusodintais sluoksniais
kampas.

IR spektruose identifikuotos ne tik PES / PVC tektilés bei uzpildy absorbcijos smailés, bet ir
nusodinto sluoksnio rySiy valentiniai virpesiai. RSDA ir RSFES analizés rezultatai parodé, kad
susidaré indziu legiruoti Ag.Se / Ag kietieji miSiniai. Indis daugiausia kaupiasi virSutiniame
sluoksnyje, jo kiekis svyruoja nuo 3,28 iki 15,26 at. %. Didziaja dalimi indZiu legiruota kristaliné
metalinio Ag fazé, likusia indzio dalimi buvo legiruota kristaliné AgpSe fazé arba susiformavo
nedidelis kiekis rentgenoamorfiniy (arba ypac plony) In-Se arba Ag-In-Se faziy. Ag-In-Se junginiy
susidarymg patvirtina nustatytos nusodinty sluoksniy draustiniy energijos juosty Eg vertés, kurios
gerai sutampa su atitinkamomis draustiniy energijos juosty vertémis, nustatytomis kitais metodais
gautiems Ag-In-Se junginiams. Apskaiciuotos draustinés juostos energijos Eg reik§més priklausomai
nuo sluoksniy nusodinimo cikly skai¢iaus kinta nuo 1.45 iki 1.75 eV ir rodo, kad PES / PVC pavirsiuje
nusodinti Ag-In-Se sluoksniai gali biiti naudojami optoelektroniniuose prietaisuose.
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Summary

The main goal of this study was the deposition of silver indium selenide on the commercial
architectural textile, which consists of polyester (PES) fabric with elastic polyvinylchloride (PVC)
layers deposited on both sides. It contains CaCO3s and TiO fillers as well. The deposition has been
successfully carried out by the newly proposed combination of chemical bath deposition method and
successive ionic layer absorption and reaction (SILAR). SILAR method is characterized as a simple
technique, which does not require any specific conditions and reuse the same solutions prepared for
Ag-In-Se deposition.

The formed Ag-In-Se films were characterized by scanning electron microscopy / energy-dispersive
spectroscopy (SEM / EDS), X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
infrared spectroscopy (IR) and UV-Vis analysis methods. The angle of distilled water drop contact
with deposited layers was measured.

In the FT-IR spectra of the samples, not only absorption peaks of PES / PVVC textile with fillings were
identified, but also hydrogen bond vibrations of deposited layers. Results of the XRD and XPS
analysis of the deposited films proved the presence of indium alloyed Ag>Se and Ag solid compounds.
The highest indium concentration was determined at the top layers of the films where it varied from
3.28 up to 15.26 at. %. A detailed study by XRD and XPS allowed concluding that a larger portion
of indium was doped in the crystalline Ag phase. The rest of the indium was doped in the crystalline
Ag>Se phase or formed small amounts of X-ray amorphous (or ultra-thin) In-Se or Ag-In-Se phases.
The probability of formation of Ag-In-Se compounds was backed up by the determined band gap
values of the films, which were in good agreement with the corresponding band gap values measured
for Ag-In-Se compounds formed by other methods. Calculated band gap values vary from 1.45 up to
1.75 eV depending on the number of the deposition cycles. The obtained results indicate that the PES
/ PVC textile with the deposited Ag-In-Se layers find application in optoelectronic devices.
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Santrumpuy ir terminy sarasas
Santrumpos:
AT — architekturos tekstilé;
CBD - kombinuotas cheminis nusodinimas (angl. Chemical bath deposition);
EDS — elektroniné dispersiné spektroskopija;
ETFE — metileno tetrafluoretilenas;
IR — infraraudonyjy spinduliy molekuliné absorbciné spektriné analiz¢;
PES — poliesteris;
PTFE — politetrafluoretilenas;
RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analize;
PVC — polivinilchloridas;
PVP — polivinilpirolidonas;
RSFEA — rentgeno spinduliuotés fotoelektrony spektroskopija;
SEM — skenuojancioji elektroniné mikroskopija;

SILAR — nuosekliosios jony sluoksnio adsorbcijos ir reakcijos (angl. Successive ionic layer
adsorption and reaction);

UV-RG — ultravioletinio ir regimojo spektro molekuliné spektriné analize.



Ivadas

Saulés energija yra pripazistama kaip vienas efektyviausiy atsinaujinan¢ios energijos Saltiniy, kuris
ateityje galéty pakeisti iSkastinj kurg. Manoma, kad iki 2040 mety Saulés energija sudarys daugiau
nei 30 % visos suvartojamos elektros energijos. lki Siol Lietuvoje pasitlyty Saulés elementy
efektyvumas labai mazas, todél darbe pasirinkty naujy hibridiniy kompozity kiirimas ir yra vienas
tiksly integruoti juos j Saulés elementy modulius yra unikali alternatyva.

Sparciai populiaréja lengvy, lankscios struktiiros statyby srities techninés tekstilés medziagy (toliau
— architektiiriné tekstilé) panaudojimas naujy statiniy statyboje. Architektiiriné tekstilé — inovatyvi
polimeriné medziaga, savo patvarumu bei patikimumu nenusileidzianti metalui, akmeniui, betonui ir
stiklui, kuri pastaruoju metu sparciai populiaréja tiek Lietuvos, tiek ir pasaulio statybos rinkoje. Tai
naujos kartos architektiiriné medziaga, kuri suteikia galimybe papildyti tradicinius architekttirinius
sprendimus naujos kartos polimeriniais gaminiais.

Siy medziagy savybeés leidzia projektuoti maZesniy energijos sanaudy pastatus, kuriuos, pasibaigus
eksploatacijos laikui, lengva iSardyti, o po nugriovimo medZiagas pakartotinai naudoti arba perdirbti.
Architektiriné tekstilé PES / PVC pagrindu su kalcio karbonatu (CaCQO3) ir titano dioksido (TiO2)
uzpildais pasizymi dideliu atsparumu UV spinduliuotei, optimaliu mechaniniu stabilumu, stiprumu,
atsparumu tempimui ir glamzymuisi, hidrofobiskumu [1, 2, 3], tenkina pastatams keliamus
funkcinius, ekonominius, techninius, estetinius reikalavimus. AT dazniausiai yra dengiamos didelés
1Sorinés pastaty dalys, tokios kaip fasadai, stogai, tod¢l fotoelementy jterpimas j AT matricg arba jos
padengimas puslaidininkiniais sluoksniais leisty sukurti saulés elementus, kuriy dydj buty galima
matuoti metrais. Tai atverty galimybes saulés elementus gaminti kaip lanks¢ig, norimg forma galincig
igyti tekstile.

Pastaruosius desimtmecius plétési naujy medziagy, tinkanciy fotoelementy gamybai, paieska bei
kiirimas. Dangy formavimui dazniausiai pasirenkamos neorganinémis puslaidininkinés medZiagos.
Sudétiniai I — Il — VI3 tipo puslaidininkiai lyginant su paprastaisiais puslaidininkiais turi privalumy
tarp fotovoltiniy medziagy dél platesnio fiziniy, optiniy ir elektriniy savybiy diapazono. Trinariai I —
11 — VI, chalkopirito tipo junginiai turi platy praktinj pritaikyma, nes turi didelj absorbcijos
koeficienta, yra termostabilts [3], jy draudziamosios energijos juostos plotis kinta nuo 0,8 iki 2,0 eV,
kadangi, priklausomai nuo sintezés salygy, jie gali biiti tiek n, tiek ir p tipo puslaidininkiais [4].
Palyginti su CulnSe,, darby, skirty fotovoltiniuose ir optoelektroniniuose prietaisuose naudojamo
AgInSe; [5] nusodinimui ir savybiy tyrimui, yra nedaug. Biitent architekttirinés tekstilés kombinacija
su neorganinémis puslaidininkémis medziagomis yra sprendziamy uzdaviniy originalumas. Siy
medziagy funkciniy savybiy plétra integruojant Saulés energijos konversijos | elektros energija
elementy modulius yra perspektyvi, leidzianti statyti energetiSkai efektyvius statinius, mazinti jy
gamybos / eksploatacijos kaStus bei statybiniy medziagy poreikj.

Projekto tikslas — nusodinti lanks¢ios PES / PVC architektiirinés tekstilés pavirsiuje puslaidininkinius
sidabro indzio selenido sluoksnius ir juos istirti.

Sio projekto uzdaviniai yra:

1. parinkti optimalias sidabro indzio selenido sluoksniy nusodinimo sglygas;
2. nustatyti PES/PVC vandens kontakto kampa ir jo pokytj po pirminio tekstilés apdorojimo ir
did¢jant sluoksniy nusodinimo cikly skaiciui;



optinés mikroskopijos ir skenuojan¢ios elektroninés mikroskopijos metodu (SEM) atlikti
nusodinty sluoksniy pavirSiaus kokybin; vertinimg ir palyginima;

atlikti cheminés sudéties analize energijos dispersijos spektroskopijos (EDS) ir rentgeno spinduliy
fotoelektroninés spektroskopijos (RSFES) metodu;

. rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodu nustatyti nusodinto sluoksnio fazineg sudétj;
atlikti UV-RG difuzine spektring analize ir nustatyti optines konstantas;

atlikti IR molekuling spektring analizg ir nustatyti nusodinto sluoksnio junginiy funkcines grupes
ir cheminius rysius.

10



1. Literataros apZvalga
1.1. Saulés elementy kiirimas

Dvi svarbiausios Siuolaikinés visuomenés problemos yra energetika ir aplinkosauga. Tvariam
vystymuisi reikalingas ekologiSkas energijos konvertavimas per saulés elementy kiirimg patraukeé tiek
akademingés visuomenegs, tiek pramongés atstovy démes;j j fotoelektrinj efekta.

Pastaruosius 40 mety plétési fotoelektriniy elementy Si, CdTe ir CIGS (Cu(In,Ga)(S,Se)2) pagrindu
bei naujy medziagy, tinkanciy fotoelementy gamybai, paieska bei kiirimas. Lankstiis saulés
fotoelektriniai elementai, pluoSto ar pluosto / vielos pagrindu su jterptomis neorganinémis,
organinémis ir perovskitinémis medziagomis arba sensibilizuoti dazikliais, pastaraisiais metais
padaré didele pazanga. Siy elementy saulés energijos konversijos j elektros energija efektyvumas
padidéjo nuo 0,5 % iki 24 % [1, 4, 6].

Siuo metu dauguma saulés elementy yra plok§¢ios formos, besiskiriantys savo dydziu. Plétojant
vienos ar trijy dimensijy (1D ar 3D) fotoelementus, bus pakeistas jprastas mastymas ir sugeneruota
nauja saulés energijos konversijos koncepcija. Si vizija sudaro prielaidas medziagy mokslui kurti
naujas medziagas ir projektuoti naujas struktiiras, kurios buty jdomios kaip techninés naujovés ir
naudingos specialioms energijos reikméms.

Nors naujausi tyrimai pateiké tik pirmines idéjas, lankstiis pluosto / vielos pagrindo saulés elementai
yra proverzis naujai ateities saulés architektlirai, portatyvinei / neSiojamai elektronikai arba
elektroninei tekstilei (zr. 1.1 pav).
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1.1 pav. a) ,,Susiuvamos® organinés fotoelektrinés tekstilés koncepcija; b) tekstilés pagrindu pagaminty ir j
drabuzius integruoty organiniy fotovoltiniy elementy nuotraukos (priekis - iSoriné, nugara - vidiné drabuzio
pusé) [6]

Naudodami senovinj popieriaus pjovimo meng, mokslininkai sukiiré plong plévele, naudojama kaip
saulés elementg ir galinig ,,sekti saule”. Sie saulés elementai yra pigiis, o dél gebéjimo ,.sekti saule”
yra didelio nasumo.

Sis metodas vadinamas optiniu stebéjimu ir leidzia $iam elementui sugerti kuo daugiau saulés
energijos. Palyginti su tradiciniy saulés elementy naudojimu, tai lengvas ir patrauklus buidas ,,sekti
saule”. Naudodami nedidelj motorizuota mechanizma, mokslininkai létai iStempia tekstile, lenkiant
keicia jos formg ir tuo pat metu keicia jos pavir$iaus kampa.
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Kuriamy naujos kartos saulés elementy projektavimas kainuoja maziau nei tradiciniy saulés
elementy, kurie yra daug sunkesni, ploksti, o norint keisti jy pavirSiaus kampa, turi biiti prijungti prie
galingy varikliy. Taip pat lankstiis saulés elementai gamina 20—40 % daugiau elektros energijos nei
tradiciniai saulés elementai (Zr. 1.2 pav.).

1.2 pav. Saulés elementai padengti laidZia polimerine medziaga [2]

Pusés colio kvadrato formos polimero audinys, padengtas laidzia puslaidininkine medziaga, yra Sesiy
staciakampiy saulés elementy masyvas (Zr. 1.3 pav.), kuris gali buti naudojamas Sildomoms
automobiliy sédynéms ar jsititas j didesnj drabuzj [3].

1.3 pav. Saulés kolektorius [7]
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Si moderni, nauja struktiira galéty pakeisti esamus ploks¢ius fotoelektrinius saulés elementus ir
pagerinti inovatyviy ,,saulés sekimo* elementy efektyvuma.

1.2. Naudojamy medZiagy teoriniai pagrindai
1.2.1. Architektiiriné tekstilé

Architekttriné tekstilé — tai inovatyvi, nauja, iSskirtinio tvarumo savybémis pasizyminti medziagy
grupé, susijusi su nanotechnologija, elektronika, 3-D audimu [4, 5, 6]. Manoma, kad tekstiliné
architekttira gali praplésti tradicinj projektavima, sukurti i§ esmés nauja, lanksciy erdviy architekttra.
Tekstilé ir polimerinés plévelés — tvarumas ir nauja architektiiros kryptis.

Architekttirinés tekstilés privalumai:

1. gali jgauti bet kokia reikiamg forma — yra lanksti ir atspari lenkimams [5];

2. didelis mechaninis stipris — pasizymi dideliu atsparumu spaudimui, tempimui, plySimui [5,
6];

3. turi reikalingg apsauga nuo atmosferos poveikio, prieSgaisring apsaugg, Sviesos pralaiduma

[5, 61;

hidrofobiSkumas — pasizymi itin dideliu atsparumu drégmei [6];

atsparumas plySimui, dilimui, grybelio / pelésio susidarymui [6];

apsauga nuo aplinkos (véjo, lietaus, sniego) veiksniy [6, 7];

lengva konstrukcija — itin lengvos ir plonos tekstiaros [5, 6];

platus panaudojimo spektras — tinka tiek stogams, tiek fasadams ar kitoms konstrukcijos

dalims, kurioms norima suteikti jvairias geometrines formas [5, 6].

© N o Gk

Didel¢ architekturinés tekstilés medziagy jvairové sudaro salygas patenkinti pastatams ir jy
elementams keliamus funkcinius, estetinius, techninius, ekonominius reikalavimus, jvertinant
reikalingg apsaugg ar norimg pasiekti efekta. Pléveliy mechaninés charakteristikos didina statiniy
estetiniy architekttriniy sprendimy galimybes. Ji ne tik atspari nepalankioms klimato saglygoms, bet
ir cheminiam poveikiui, yra labai lanksti. Si savybé panaudojama projektuojant transformuojamus
statinius. Nepaisant intensyviy lenkimo deformacijy, kurias patiria stogo medziaga, ji lieka
nesugadinta.

Statyby sektoriuje naudojamos dengtinés medziagos dazniausiai biina sudarytos i poliesterinio (PES)
audinio, padengto polivinilchloridu (PVC), arba - stiklo pluosto audinio, padengto
politetrafluoretilenu (PTFE). Dengtiniy medziagy tekstilés armuojanti komponenté turi jtakos
mechaninéms medziagos savybéms (stiprumui, tamprumui) [11], o polimeriné danga lemia
hidrofizines, termofizines, akustines savybes, t. y., medziagos atsparumg drégmei, ugniai, atmosferos
poveikiui, triukSmui ir kt [8, 9].

Poliesteris imituoja daugybe medvilnés ir vilnos savybiy, pasizymi stabilumu natiiraliy pluosty
atzvilgiu, hidrofobiskumu, atsparumu glamZymuisi [10], stiprumu, geromis elektrinémis,
mechaninémis savybémis, cheminiu atsparumu [11, 12]. D¢l to jis placiai naudojamas tekstilés
pramongje. Unikalios Siy pluosty savybeés yra susijusios su alifatinémis ir aromatinémis funkcinémis
grupémis makromolekulinése grandinése [10].

Polivinilchloridas taip pat labai svarbus komponentas architekturos tekstiléje. Pirma kartg §j polimerg
1872 metais atsitiktinai atrado vokiediy mokslininkas FEugenas Baumanas. Siuo metu
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polivinilchloridas dél savo savity savybiy, tokiy kaip mazas degumas, geras dielektrikas [13, 14, 15,
16], atsparumas naftos produktams, Sarmams ir rugStims [17], yra pladiausiai naudojamas
termoplastikas. Pagrindiniai jo trikumai yra terminis ir foto-nestabilumas [18]. Gamybos metu j
polivinilchlorido mas¢ pridedant jvairiy priedy gali biiti kei¢iamos jo savybés. Pagal poreikj jis gali
buti tiek standus, tiek trapus [19, 20].

Poliesteris ir polivinilchloridas yra architektiirinés tekstilés gamyboje placiausiai naudojami
sintetiniai polimerai, kurie, kad biity pasiektas pageidaujamas stiprumo laipsnis, yra tarpusavyje
sujungiami juos suspaudziant dviem vienas kito atzvilgiu statmenomis kryptimis (0 ° ir 90 °).
Lankstieji pluostai ir elastingos polimerinés medziagos yra susuktos arba sujungtos, pintos, todél
strukttiriSkai tai gali sukurti didelj jtempima ir glaudima [9]. Anglies, stiklo bei kity patvariy
medziagy pluostai taip pat gali buiti supinti  lankscias struktiiras.

PES audinys, padengtas PVC, yra optimalus tiek kainos, tieck medziagos savybiy suderinamumo
pavyzdys. Si nebrangi medziaga yra stipri, lanksti, elastinga, atspari tempimui, o dél naudojamy
uzpildy pasizymi didele spalvy jvairove bei galimybe ant jos spausdinti teksting ir vaizdine
informacijg.

Visa tai itin praple¢ia AT pritaikymo diapazona. Pagrindiniai PES / PVC dengtinés medziagos
naudojimo apribojimai yra susij¢ su nedideliu Sviesos pralaidumu, neatsparumu neSvarumams,
senéjimu [20].

1.2.2. Architektiirinés tekstilés uzpildai

Uzpildy buina jvairiy rasiy, formy ir dydziy. PVC receptiiros sudarytojas turi pasirinkti uzpilda, kuris
uztikrins reikiamg efektyvumg su maziausiais kompozito gamybos kastais. Tik gerai iSanalizavus
uzpildy savybes, galima sumazinti medziagy gamybos sgnaudas ir iSplésti misinio eksploataciniy
savybiy spektra, leidziant jam konkuruoti naujose srityse. Labai svarbu pasirenkant architektiiring
tekstile (AT) saulés elementy gamybai jvertinti naudoty uzpildy savybes ir jy daromg jtaka [9].

AT gamyboje dazniausiai naudojami Sie uzpildai: SiO2, Al203, TiO2 ir CaCOs [9, 10]. Pasirinkus
vienus ar kitus uzpildus galima gauti reikiamy savybiy tekstile.

Savybés, kurias turi tenkinti pasirinkti uzpildai yra:

1. kietumas — dilimas, yra kietumo ir daleliy dydZio funkcija. Siurkstesnés dalelés yra daug
Svitresnés [2, 9];

2. spalva —uzpildas gali prisidéti prie pluosto teigiamy savybiy [10];

3. pavirsiaus apdorojimas — danga gali pagerinti uzpildo daleliy pasklidima tirpinant miSinj,
sumazinti kity kompozito ingredienty adsorbcijg uzpildo pavirSiuje, pagerinti kitas savybes
[10].

Atsizvelgiant j iSkeltus darbo tikslus buvo pasirinkta PES / PVC tekstilé su TiO; ir CaCOs uzpildais.
Sie uzpildai ypatingi tuo, kad TiO2 apsaugo architektiiring tekstile nuo ultravioletiniy (UV) spinduliy,
tai yra labai aktualu bet kokiam pastatui ar jo fasadai [5, 10]. CaCOs architektiirinei tekstilei suteikia
geresnes mechanines ir termines savybes, kietuma ir atsparuma karsc¢iui [2, 10].

AT yra naudojama ne tik fasadams ar stogams gaminti, kaip buvo minéta, bet ir daugelyje kity
statybos sri¢iy, kuriose reikalingas didelis pavirSiaus plotas ir lengvos konstrukcijos: stadionams,
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lauko prekybos paviljonams, pavésinéms, avarinéms prieglaudoms, karo lauko ligoninéms [2]
gaminti (zr. 1.4 pav.).

TTTYT I

1.4 pav. Architektiirinés tekstilés pritaikymas tiek atviroms, tiek uzdaroms pastaty konstrukcijoms statyti [4]
1.2.3. Architektiirinés membranos

Tekstilées gaminiy taikymas architektiiroje labiausiai paveiké visuomenés nuomong¢ — priverte
atsisakyti stereotipy, nes i$ tiesy §i medziaga yra ekologiska, atspari klimato poky¢iams, be to, yra
patvari, ilgaamziska, uzkerta kelig ugnies plitimui.

Yra jvairiy fasady membrany rtsiy, skiriamy atsizvelgiant j chemines medziagas naudojamas joms
gaminti. Pavyzdziui, i§ ETFE (etileno tetrafluoretilenas) pagaminta danga gali priminti stikla, tac¢iau
yra minkSta it pagalvé. ETFE membrana yra perSvieiama, stabdo ugnies plitima, praleidzia saulés
spindulius ir yra ekologiSka — perdirbama. Tokio tekstilés gaminio tarnavimo laikas siekia 25-35
metus. IS PTFE (politetrafluoretileno derva) gaminama itin aukStos kokybés tekstilés danga yra
nedegi, be pakitimy eksploatuojama 30—40 mety, jos atsparumas tempimui siekia 40—150 kN/m?.

Fasady membranoms gaminti naudojamas ir PVC / PET (polivinilo chloridas ir polietileno
tereftalatas). Toks tekstilés gaminys gali biiti skaidrus ar pusiau skaidrus. Pastaroji medziaga labai
tinka jvairios formos tiriams formuoti, stabdo ugnies plitima, taiau dangos naudojimo laikas
palyginti trumpas — apie penkiolika mety [21].

Kita analizuojama membrany rasis — PVP membranos. Jos lengvos, praktiskos, jomis nebrangu
dengti didelius plotus, todél pastaruoju metu jy naudojimas labai iSaugo [21].

1.3. Architektiirinés tekstilés paruoSimo teoriniai pagrindai

Polimeriniy pléveliy kontakto (vilgymo) kampo matavimas dazniausiai naudojamas siekiant nustatyti
juy tinkamumg puslaidininkiniy sluoksniy nusodinimui. Daznai polimery pavirSius papildomai
apdorojamas, kad pageréty jy hidrofilinés savybés. ISmatuotos vandens kontakto kampy vertés gali
biti naudojamos kaip skalé nustatant polimery pavirsiaus apdirbimo lygj. [22]

Kontakto kampo matavimams yra naudojamas distiliuotas vanduo, nes jis yra polin¢ medziaga, kuri
suformuoja vandenilinius rySius su polimery polinémis grupémis (hidrofilinis reiskinys).
Hidrofobinés molekulés dél jy nepolinés prigimties ant kietojo pavirSiaus suformuoja atskirus
laselius, o ne istisg skyscio plévele. Nepoliniy skys¢iy pavirSiaus jtempimas siekia 20 mN/m.
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Siekiant pagerinti hidrofiliskuma, plastiky pavirsius yra papildomai apdorojamas.
1.3.1. Mechaninis pavirSiaus apdorojimas

Kaip anks¢iau minéta architektriné tekstilé yra sudaryta i§ polimery bei | jg jterpty pasirinkty
uzpildy. Profesorius A. Sul&ius savo knygoje [23] aprago mechaninio pavirsiaus apdorojimo metodus,
kuriy vienas dazniausiy bei populiariausiy — mechaninis pavirsiaus Siurkstinimo metodas.

Naudojant skirtingo grudétumo Svitro popieriy, bandiniy pavirSius gali biiti puikiai mechaniskai
apdorojamas. Siekiant gauti geriausig rezultata ir medziagg i§ hidrofobinés paversti hidrofiline,
pirmiausia yra SiurkStinama stambesnio gridétumo, paskui smulkesnio griidétumo abrazyvinémis
medziagomis. Plastiky pavirSiaus mechaninio apdorojimo trukmé priklauso nuo naudojamy bandiniy
matmeny, formos, lako sluoksnio storio, padengimo technologijos, senumo bei norimo pasiekti
pavirSiaus SiurkStumo.

Po mechaninio apdorojimo abrazyvinémis medZziagomis plastiky pavirSius bitinai turi buti
apipuCiamas suslégto oro srautu, kad pasalinti prie pavirSiaus prikibusias priemaiSas, neSvarumus,
dulkeles, abrazyvo bei suardyto plastiko daleles [23].

Taciau $is metodas turi ir trikumy — mechaniskai apdoroti plastikai daznai turi prastesne estetine
iSvaizdg. Per stipriai paveikti abrazyvinémis medZiagomis bandiniai gali jgauti nepageidaujamag
forma, struktirg ar kitus defektus. Taip pat reikia paminéti, kad ne kiekvienu atveju paruostas
pavirsius pasizymes geromis adhezinémis savybémis.

1.3.2. Polimery pavirSiaus ésdinimas

Kitas labai svarbus pavir$iy paruosimo procesas yra ésdinimas [24]. Esdinimas jau nuo seno yra
zinomas kaip vienas labiausiai paplitusiy biidy, norint cheminiu metodu modifikuoti plastiky
pavir$iy. Taip pat ésdinimas tinka, jei ruoSiamas pavirSius yra uzterStas. Tuomet geriausias budas ji
nuvalyti — ésdinti. PavirSiaus ésdinimas pasirinktu tirpalu efektyviausiai pagerina pagrindo sukibima
su nusodinamomis medziagomis [24]. Architektiirinés tekstilés ésdinimas labai priklauso nuo
sudéties, sluoksnio kokybés ir patvarumo [24].

Esdinimas yra skirstomas j tris rii§is: mechaninis, sausasis ir §lapiasis [24]. Mechaninio ésdinimo
metu yra naudojami deimantiniai grgztai, ultragarsas, milteliy srautas. Nors toks metodas daznai
naudojamas, taciau juo negalima gauti geros kokybés tolygaus pavirSiaus. Sausasis ésdinimas
atliekamas veikiant lazerio plazma. Pagrindinis tokio metodo privalumas yra tai, jog galima sukurti
detalias struktiiras ant pavir§iaus ar i$ésdinti mikrokanalus su statmenomis sienomis. Slapiasis
ésdinimas, kuris paremtas €sdinimu Sarme arba riig§¢iy misinyje, yra vienas pigiausiy ir paprasciausiy
¢sdinimo metody [24].

Pirmiausia, nepriklausomai nuo ésdinimui pasirinkto tirpalo, daugiau ar maziau yra keic¢iama plastiky
pavirSiaus struktira, fizikinés ir cheminés savybés. D¢l to plastiky pavirSius tampa hidrofilinis, t. y.
jis puikiai drékinamas vandeniu, nes €sdinty plastiky pavirsiuje poliniy grupiy koncentracija padidéja.
Po ésdinimo pavirSius tampa nelygus, pavirSiuje susiformuoja sudétingos sandaros mikrojduby,
mikroplys$iy, mikropory [22].

Labai svarbu yra nustatyti tiek ésdinimo laika, tiek greitj, nes tai yra pagrindiné ésdinimo ypatybé.
Nuo jo greicio, kuris jvertinamas pagal polimero masés sumaz¢jima, dujy iSsiskyrima, pavirSiaus
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SturkStumo padidéjimg, iSésdinto pavirSiaus gylj, pavirSiaus iSvaizdos pasikeitimg, priklauso
tolimesnés architekttirinés tekstilés savybés, reagavimas su Kitais tirpalais kity apdirbimo stadijy metu
[24].

1.3.3. Sidabro selenido ir sidabro indzio selenidy struktiira, gavimas, savybés ir naudojimas
1.3.3.1. Sidabro selenido gavimo ir savybiy literatiiriné apZvalga

Yra zinomos dvi sidabro selenido kristalinés atmainos. Zemoje temperatiroje jam budinga
ortorombin¢ kristaliné gardelé (B-Ag2Se), o esant 135 °C temperatirai — kubiné kristaliné gardelé (a-
Ag>Se). Sidabro selenido (Ag2Se) charakteristikos surasytos 1.1 lenteléje [25, 26].

B-Ag2Se, dar kitaip vadinamas naumanitu (3. 1.5 pav.), retai aptinkamas gamtoje. Sio mineralo
ortorombinés kristalinés gardelés elementariajame narvelyje briauny ilgiai: a = 4,3359 A, b = 7,070
A, c=7,774 A [27]. Jis yra n tipo puslaidininkis [27].

[V I

Se

Fai

Ag2

of ;

T <

1.5 pav. Naumanito strukttira kambario temperattiroje [27]

1.1 lentelé. Sidabro selenido savybés

Cheminé H°298° G°298° Tankis, Lydymosi Tirpumas Kristalo

formulé keal/mol kcal/mol g/cm? temperatiira, | vandenyje, iSvaizda
C g/dm3

Ag2Se -5,0 -7,56 8,216 897 1,98-10%

Siuolaikingje technologijoje sidabro selenidas yra labai svarbus kaip puslaidininkis. Sis
puslaidininkis pasizymi elektroninémis, optinémis savybés. Sidabro selenidg galime pritaikyti
daugelyje sriciy, tokiy kaip: optiniuose prietaisuose, saulés elementuose [27], infraraudonuosiuose
jutikliuose [28], fotolitografiniuose sluoksniuose [28], atrankiuosiuose elektroduose [29], magnetinio
lauko jutikliuose [28], elektrocheminiuose jrenginiuose [28].

a-Ag2Se naudojamas kaip kietasis elektrolitas pakartotinai jkraunamuosiuose elementuose [30]. B-
Ag>Se naudojamas kaip fotosensibilizatorius fotografijoje ir termochrominése medziagose [31].
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Ypac svarbig vietg uzima polimerai, padengti puslaidininkiniu sidabro selenido sluoksniu. Tokiy
sluoksniy sudarymui naudojami jvairls metodai. Cheminiu biidu sidabro selenidas gali biiti
gaunamas:

1. Tiesiogine elementy sgveika sulydant juos aukstoje 180 °c temperattroje [29].

2Ag + Se — AgoSe. (1.1)

2. Selenopolitionatus SenS;06>~ (n > 2) veikiant amoniakiniu AgNOs tirpalu susidaro AgzSe nuosédos
bei elementinis selenas. Taciau veikiant neutraliuoju AgNOs3 tirpalu susidaro tik Ag>Se nuosédos
[32]. Taigi, manoma, kad gautos nuosédos yra sidabro poliselenidas:

SenS206> + 2Ag* + 2H20 — AgaSen + 2H2S04; (1.2)

literattiros $altinio duomenimis [33] selenopolitionaty saveikos su Ag* jonais schema gali biti ir
tokia:

SenS206> + 2nAg* + 2H20 — nAQg2Se + 2H2S04; (1.3)

SenS306” tipo selenopolitionatai, reaguodami su Ag* jonais sudaro arba AgzSe misinj su elementine
siera, arba misry sidabro sulfidg-selenida, arba Ag>Se misinj su elementiniu selenu [32]:

SenS306> + 2H20 + 2Ag+ — 2H2S04 + Ag2Sen + S; 1.4

arba AgzSe + (n-1)Se + S;
arba AgzS + nSe;
arba AgzSenS.

3. Vandeninj natrio selenosulfata veikiant sidabro nitrato tirpalu [30]:

Na2SeS0s + 2AgNOs — 2NaNOs + AgzSeSOs; (1.5)

Ag>SeS0O3z + H,O — AgrSe + HaSO4. (1.6)

4. Vandeninio sidabro nitrato tirpalo sgveika su selenu [31]:

3Se + 4AgNO; + 3H,0 — 2AgsSe + HoSeOs + 4HNOs. (1.7)

5. Aukstoje temperatiiroje i$ hepten-1,2,3-selenadiazolo [34]:
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; (1.8)
2Ag + Se — AgsSe. (1.9)

6. Sidabrui oksiduojantis oro deguonimi drégnoje aplinkoje, esant H2Se [29]:

4Ag + Oz + 2H2Se — 2Ag2Se + 2H0. (1.10)

7. Sidabro selenitg redukuojant anglimi [34]:

Ag2Se03 + C — AgoSe + CO». (1.11)

8. Se ir AgNOs misinj etilenglikolyje 7 dienas laikant autoklave 200 °C temperatiiroje [34]:

Se? + 2Ag" — AgsSe. (1.12)

9. Seleniting rugstj aukstoje temperattiroje redukuojant hidrazinu iki trigonalinio Se [35]:

H2Se0s + N2Hs — Se + 3H20 + Ny; (1.13)
B6AG" + Se + 3H20 — 4Ag + Ag,Se0s + 6H"; (1.14)
4Ag + 2Se — 2Ag:Se. (1.15)

10. Selenopolitionatus veikiant sidabro (1) tirpalais [32]:
K2SeS;06 + Ag20 + 2NH3 + H2O — AgySe + KoSO4 + (NH4)2S04;  (1.16)

SeS,06% + 2Ag+ + 2H20 — Ag,Se + 2H2S0a. (2.17)

11. Sidabro selenido nusodinimui naudojant AgNOs, kai $is reaguoja su natrio selenosulfatu 0 °C
temperatiiroje, Sarminéje (pH ~ 11) terpéje [35]:

2Ag" + SeS03% + 20H — AgaSe + SO4* + H20. (1.18)

12. Vandenyje netirpy AgCl istirpinus amoniako tirpale ir jj paveikus vandenilio sulenidu [36]:
AgCl + 2NH3 — [Ag(NHs)2]* + CI; (1.19)

2[Ag(NHa)z]" + HSe™ + OH™ — AgsSe + 4NHs + H20. (1.20)

13. Tiesiogine jony saveika [36]:
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2AgH + Se?” — AgsSe; (1.21)

sulfato ragstis bei druskos riigstis neveikia sidabro selenido. Jis tirpsta tik koncentruotoje nitrato
rugstyje:

Ag.Se + 4HNO3 — 2AgNO3 + 2NO» + Se + 2H-0. (1.22)

1.3.3.2. Sidabro indZio selenido gavimo ir savybiy literatiiriné apZvalga

Sidabro indzio selenidas (AgInSe2) priklauso I-111-VI> grupiy elementy puslaidininkiniams
junginiams. Tai — trinariai chalkopirito tipo puslaidininkiai, kurie gali tapti labai efektyviy saulés
elementy pagrindine sudétine dalimi [37]. Chalkopiritams buidinga tetragoniné kristaliné gardelé.
Priklausomai nuo sintezés salygy, jie gali biiti tiek n, tiek ir p tipo puslaidininkiais [38.]. Palyginti su
CulnSe,, darby, skirty fotovoltiniuose ir optoelektroniniuose prietaisuose naudojamo AginSe:
nusodinimui ir savybiy tyrimui, yra nedaug.

Chalkopiritas gamtoje retai aptinkamas mineralas (Z». 1.6 pav.). Nataralus chalkopiritas nesudaro
Kiety tirpaly su jokiais kitais selenidy mineralais. Kristalinés gardelés elementariajame narvelyje
briauny ilgiai: a = 6.090, b =6.090 and ¢ = 11.670 [39].

1.6 pav. Chalkopirito mineralas

Siuolaikingje technologijoje ypatingai svarbus ir aktualus sidabro indZio selenidas dél savo
puslaidininkiniy savybiy, o dél elektroniniy, optiniy ir cheminiy savybiy jis yra pritaikomos daugelyje
sricly, tokiy kaip: atrankiuosiuose elektroduose, optiniuose prietaisuose, saulés elementuose,
magnetinio lauko jutikliuose, fotolitografiniuose sluoksniuose, elektrocheminiuose jrenginiuose bei
infraraudonuosiuose jutikliuose.

Pagal literatiiros duomenis, sidabro selenidui (AgzSe), kuris priklauso I-VI grupiy elementy
puslaidininkiniams junginiams, reaguojant su amorfiniu indziu susidaro AgInSe. Iki Siol néra atrasta
Ag-In-Se kristalinés atmainos.

Cheminio nusodinimo btidu yra gaunamas AgzSe ir j jj jsiterpgs amorfinis indis. Literat@iroje aprasyti
ir kiti Ag-In-Se yra formavimo metodai. Mokslininkai T. C. Olakogl‘as ir M. Parlak‘as savo darbe
[39] aprasé, kad norédami gauti plonas Ag-In-Se pléveles, jie elementy miltelius giliame vakuume
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uzgarino ant norimo pavirsiaus. Sis metodas iSskirtinis tuo, kad pasizymi greitu dangos suformavimu
pavirsiuje.

Y. Ema‘nas ir N. Harakawa‘nas [40] aprasé plonos Ag-In-Se plévelés nusodinimg ant stiklo pagrindo.
Nusodinimo procese pirmiausia iSgarinamas Se ir In, 0 po to ir Ag. Komponentai reaguoja
tarpusavyje, sudarydami Ag-In-Se lydinius aukstesnéje temperatiroje. Kristaly struktiira kinta
priklausomai nuo substrato temperatiiros. Nustatyta, kad virs 400 °C pléveléje dominuoja AgInSe>
chalkopirito kristalitai [40].

H. T. Shaban‘as ir kt., savo darbe aprasé AglnSe> kristaly auginimg pagal ,,Bridgman‘ technika.
Pagal $ig metodika pirmiausia tiesiogiai sulydytos pradinés medziagos (Ag, In ir Se) kvarco ampuléje,
kuri buvo uzlydoma esant mazdaug 10™* tory vakuumui. Kvarco ampulé ir jos jkrova buvo
sumontuota trijy zony vamzdinés Krosnies pirmojoje zonoje. Temperatiira Sioje zonoje buvo
aukstesné uz elementy lydymosi temperatiirg. Tokia temperatiira buvo palaikoma mazdaug 24
valandas, kad pradinés medziagos visiSkai iSsilydyty ir susimaiSyty tarpusavyje. Temperatira
krosnies vidurinéje zonoje buvo 1073 K, tai atitinka AglnSe: kristalizacijos temperatiirg. Kai lydalas
pamazu pratekéjo ir pateko ] trecigja ampulés zona, jis sukietéjo, nes temperatiira toje zonoje buvo
zemesne uz lydymosi temperatiirg [41].

Mokslininkai F. A. Al-Agel‘as ir W. E. Mahmoud‘as Ag-In-Se dangg suformavo zolio gelio metodu
[42]. Pirmiausia indZio nitratas ir sidabro nitratas buvo istirpinti 2-propanolyje, moliniu santykiu 1:1.
Véliau j tirpalg buvo pridéta 1,5 M dietanolamino. Seleno lakumui sumazinti, j tirpalo misinj buvo
sulaginta natrio selenosulfato ir papildomai jmai$yta merkaptopropanolio. Sis tirpalas véliau buvo
ipiltas j indzio ir sidabro nitraty tirpala. MiSinys buvo maiSomas 2 valandas esant 343 K temperatiirai.
Po kiekvieno dangos sluoksnio suformavimo, plévelé 5 minutes buvo dziovinama 373 K
temperatiroje. Si sodinimo-dZiovinimo procedira buvo kartojama, kol buvo pasiektas norimas
plévelés storis [43].

1.4. Puslaidininkiy sluoksniy polimery pavirsiuje sudarymo budai

Dielektrinémis savybémis pasizymintys polimerai, turintys pavirSiuje pusiau laidziy metaly
chalkogenidy sluoksnj, yra labai svarbiis Siuolaikingje technologijoje. IS jy galima formuoti jvairias
kompozicines medziagas. Tokiy sluoksniy sudarymui gali buiti naudojami mechaniniai, fizikiniai ir
cheminiai metodai [44]:

v" mechaniniu biidu pavirSius paprastai yra dengiamas, danga presuojant arba valcuojant prie
pagrindo;

v' fizikiniams bidams priskiriamas atominis arba joninis cheminiy junginiy gary nusodinimas
ant pagrindo plazmos, vakuumo ar elektrolity aplinkoje;

v" cheminiy nusodinimo metody pagrinda sudaro reakcijos dujingje, skystoje arba kietoje
busenoje [44].

Atsizvelgiant | polimering medziaga, jos struktiira, savybes, sluoksniui keliamus reikalavimus,
chemines medziagas, metodo privalumus ir trikumus yra pasirenkamas atitinkamas sluoksniy
sudarymo metodas.
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1.4.1. Cheminio nusodinimo i tirpaly metodai

Vienas i§ dazniausiai taitkomy metody puslaidininkiy sluoksniy sudarymui yra cheminis nusodinimas
1§ tirpaly. Prie§ atliekant sluoksnio nusodinimg i§ tirpaly, polimeriné medziaga turi buti tinkamai
paruosta: pirmiausia jos pavirSius turi buti atitinkamai paSiurkstintas, véliau pavirSius ésdinamas,
aktyvuojamas ir tik paskui nusodinamas sluoksnis [45]. Vis dazniau $is metodas yra naudojamas
saulés elementy gamyboje [46].

Cheminio nusodinimo metodas yra paprastas, pigus dangy gavimo biidas, kuris naudojamas metaly
chalkogenidiniy sluoksniy sudarymui. Jis pagrjstas tirpaly, turinciy visus reikiamus komponentus
sluoksniy sudarymui, termodinaminiu nestabilumu. Puslaidininkinés dangos yra nusodinamos ne tik
ant jvairiy polimeriniy matricy, bet taip pat ir ant stiklo [47].

Sudarant puslaidininkinius chalkogenidinius sluoksnius reaguojantys komponentai yra metaly jonai
ir reduktoriai. Reakcija vyksta vandeniniuose pradiniy junginiy tirpaluose kambario temperatiiroje
arba ne aukstesnéje temperatiiroje nei 3080 °C esant tam tikrai koncentracijai ir pH. Tali reikalinga,
norint padengti daugiasluoksnius kompozitus.

Cheminis nusodinimas i§ tirpaly metodas pastaruoju metu sulaukia didelio susidoméjimo, nes turi
daug privalumy:

v' ekonomiSkumas — nereikalinga sudétinga ir brangi aparatiira, neeikvojamos energijos
sgnaudos, reagentai nebrangiis ir lengvai prieinami kiekvienoje cheminéje laboratorijoje;

v atmosferos slégio ir Zemy temperatiry (<100 °C) sglygomis vyksta procesas, o tai leidZia

naudoti ne tik jvairias polimerines matricas, tame tarpe ir turin¢ias neauksta lydymosi

temperatiira, bet ir daugelj kity rusiy pagrindy, tokiy kaip stiklas, keramika;

paprastumas ir patogumas — metodo procesas néra sudétingas bei nereikalinga atidi prieZitra;

nusodinimo metu gaunama geresné dangy kristaly orientacija, nes procesas néra greitas;

zema temperatiira (<100 °C) leidzia iSvengti substraty oksidacijos ir korozijos formuojant

ANANEN

dangas ant polimeriniy pagrindy;

v" cheminio nusodinimo metodu gautos dangos yra tolygesnés, vientisesnés ir kompaktiSkesnés
lyginant su kitomis dangomis, suformuotomis, naudojant kitus nusodinimo metodus, tokius
kaip: cheminis nusodinimas gary fazéje, aerozoliy piroliz¢, elektrocheminis nusodinimas,
sorbcinis-difuzinis metodas, vakuuminis i§garinimas ir kt.;

v" §is puslaidininkiniy sluoksniy sudarymo metodas leidZia pasiekti ne tik didesne dangy kristaly
orientacijg, bet ir padengti didelio ploto bei labai sudétingos konfigtiracijos bandinius.

Vienu pagrindiniu $io metodo privalumy laikomas naudojamy cheminiy medziagy tirpaly
ekologiSkumas, todél, kad tirpalai yra naudojami nuo pat pradzios iki pabaigos tie patys, nuolat
papildant kiekj. Tirpalai néra iSpilami j kanalizacijg. Tokiu biidu yra ne tik ekonomiskai naudojamos
medziagos atlikti eksperimentui, bet ir saugoma, neterSiama aplinka.

Sudarant elektrai laidzius sluoksnius sorbciniu-difiuziniu metodu reikalingi komponentai yra
naudojami kaip atskiri tirpalai, o pats procesas susideda i$ trijy pagrindiniy stadijy.

Pirmiausia polimerinés medziagos pavirSiuje yra sorbuojamas vienas komponentas, gautas bandinys
praplaunamas, toliau veikiamas Kitu komponentu, vél praplaunamas, o véliau, veikiant trecio
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komponento, kuris dazniausiai pasizymi redukcinémis savybémis, tirpalu gaunamas elektrai laidus
sluoksnis. Jei reikia procesas kartojamas keletg karty, kol yra pasiekiamas norimas rezultatas [46, 47].

Proceso metu komponento sorbcija vyksta dél specifiniy cheminiy reakcijy. PavirSiuje atsiranda
jvairios jony ar atomy grupés, pasizyminéios jony mainy savybémis. Sis metodas gali biti taikomas
jvairiems sluoksniams gauti, tokiems kaip: teliiridiniams ar selenidiniams. Metalo jony sorbcija
vykdoma i§ paprasty arba kompleksiniy vandeniniy jy drusky tirpaly. Véliau sorbuoti jonai yra
redukuojami.

Pagal sorbcijos pobiidj sorbciniai metodai yra skirstomi j absorbcinius ir sorbeinius-difuzinius:

v" sudarant sluoksnius sorbciniu-difuziniu metodu, polimerinés medZiagos sorbuoja jvairius
junginius;

v’ adsorbciniu metodu galima gauti netirpiy drusky bei jy oksidy sluoksnius ant jvairiy
medziagy. Dengiamas pavirSius pirmiausia adsorbuoja metalo jonus i§ tirpalo, o po to
praplovus vandeniu vyksta iy jony hidrolizé. Vykstant jony hidrolizei susidaro labai mazai
tirplis junginiai, daZniausiai tai btina: hidroksidai, oksidai. Véliau paveikus atitinkamais
anijony tirpalais, hidrolizés produktai tampa netirpiomis druskomis [45].

Pagrindinis sorbcinio metodo privalumas yra tirpaly stabilumas, kadangi naudojami atskiri
reduktoriaus ir redukuojamo metalo druskos tirpalai. Taciau Sis metodas turi ir trukumy:

v' ribotas kiekis polimery, kuriy pavirSiuje galima gauti elektrai laidZius sluoksnius §iuo metodu;
v’ didelés laiko sgnaudos.

1.5. Literatiiros duomeny apibendrinimas ir darbo tikslo pagrindimas

Skirtingose tarptautinése direktyvose dél pastaty energetinio naudingumo nurodoma, kad artimiausiu
metu visi nauji pastatai turi turéti beveik nulines energijos sgnaudas. Kadangi architekttriné tekstilé
naudojama dideléms pastaty iSorinéms dalims dengti, Siy medziagy funkciniy savybiy plétra,
integruojant elementy modulius, pavercianius saulés energija | elektros energija, yra labai
perspektyvi, leidZianti pelningai iSnaudoti turimg plotg ir pastatyti energetiskai efektyvius pastatus.

Pastaraisiais metais buvo placiai tiriami jvairiy rasiy saulés elementai, jskaitant amorfinio Si,
organinius, hibridinius, sensibilizuotus dazikliais ir vario-indzio-galio-selenido fotoelementus.
Mokslinés literatiiros duomeny analizé parodé, kad Siuo metu pradéti tirti I — 111 — V1 tipo junginiai,
pasizymintys puslaidininkinémis savybémis. Siy junginiy sluoksniai pasizymi absorbcinémis
savybémis, todel yra puikiai pritaikomi saulés elementams, Sviesos diodams, optoelektronikai ir
netiesiniams optiniams jrenginiams gaminti. Atsizvelgiant j sudétiniy elementy kompozicijas, jie gali
buti tiek n, tiek p tipo puslaidininkiais, o jy draustinés energijos juostos tarpas yra tarp 0,8 ir 2,0 eV.
AgInSe; yra perspektyvus CdSe analogas. Sis junginys kristalizuojasi termodinamiskai stabilioje
chalkopirito ir meta stabilioje ortorombingje struktiirose. Didelis absorbcijos koeficientas ir
draustinés energijos juostos tarpas nuo 1,37 iki 2,73 eV uztikrina, kad Sis junginys yra tinkamas
kandidatas saulés elementy technologijoms kaip absorbcinis sluoksnis.

Ag-In-Se dangy nusodinimg ant jvairiy substraty jvairiais metodais tyré nemazai autoriy. Yra trys
pagrindiniai fotoelektroniniy funkcijy perdavimo tekstilés medziagoms budai: pirmasis —
mikrofotovoltiniy jtaisy jmontavimas | tekstile; antrasis — nano- ar submikrometriniy struktiiry
sukiirimas pluostiniy statybiniy elementy viduje, o tre¢iasis — elektrai laidziy ir fotoaktyviy sluoksniy
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nusodinimas architektiirinés tekstilés pavirSiuje, neprarandant daugumos jos pradiniy savybiy.
Nepaisant to, duomeny apie Ag-In-Se sluoksniy nusodinimg komercinés PES / PVC architektiirinés
tekstilés pavirSiuje, naudojant kombinuota cheminio nusodinimo ir nuosekliosios jony sluoksnio
absorbcijos bei reakcijos metoda esant kambario temperatiirai, atmosferos slégiui, naudojant
nesudétingas chemines medZziagas literatiiroje nerasta. Toks dangy formavimo metodas yra aktualus,
nes jj naudojant galima suformuoti kokybiskas, ekologiskas puslaidininkines dangas. Sis metodas
ekonomiskas, nereikalauja sudétingos jrangos, ji lengva atkartoti.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1. Medziagos ir reagentai

Sidabro indzio selenidy sluoksniams nusodinti pasirinktas polivinilchloridu dengtas poliesterio
audinys (PES / PVC) (Sattler, Austrija). Pagrinding medZziaga sudaro austas, ypac tvirtas poliesterio
pagrindo audinys, kuris i§ abiejy pusiy padengtas elastinga plastifikuota PVC danga ir nuo purvo
apsauganciu pavirsiniu lako sluoksniu (Zr. 2.1. pav.).

2.1. pav. PES / PVC architektariné tekstilé [48]

Architektiirinés tekstilés techniniai duomenys pateikti 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Architektiirinés tekstilés techniniai duomenys

Verpalai PES
Pynimas Lygus (2x2)
Danga PVC
Spalva Balta
Storis, mm 0,53
Lyginamasis svoris, g/cm? 640
Atsparumas $al¢iui, °C =30
Atsparumas kars¢iui, °C +70

Eksperimentams naudoti PES / PVC architektiirinés tekstilés bandiniai, kuriy matmenys yra
60 mmx20 mm. Prie§ kiekvieng sluoksniy nusodinimo operacija bandiniai buvo pasveriami
analitinémis svarstyklémis.

Darbe naudotos medziagos ir jy charakteristikos pateiktos 2.2 lenteléje.
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2.2 lentelé. Tyrimams naudotos medziagos ir jy charakteristikos

MedZiagos pavadinimas,

identifikavimo kodas

Cheminé formulé

Grynumas

[Natrio Sarmas CAS 1310-73-2 NaOH p.a/ G.R. 99,99 %
Selenitiné rigstis CAS 7783-00-8 H,SeO3 p.a/G.R 99,99 %
Natrio sulfitas CAS 7757-83-7 Na,SO3x7H,0 p.a/G.R. 98 %
Sidabro nitratas CAS 7761-88-8 AgNO3 p.a/G.R 99,99 %
IndZio nitratas CAS 207398-97-8 IN(NO3)3x5H20 p.a/G.R. 98 %
Nitrato ragstis CAS 7697-37-2 HNO; p.a/G.R. 67 %

2.1.1. Tirpaly paruoSimas ir ju pH matavimas

Reikiamos koncentracijos tirpalams paruosti apskai¢iuotas medziagos kiekis buvo pasveriamas
analitinémis svarstyklémis KERN ABJ 120-4M. Pasverta medziaga suberta j reikiamo tiirio matavimo
kolba, istirpinta distiliuotame vandenyje, praskiesta distiliuotu vandeniu iki zymés ir sumaisyta
vartant matavimo kolba, kad tirpalo koncentracija visame tiryje biity vienoda.

Tirpaly pH verté buvo nustatoma naudojant pH-metrg Knick (Knick, Vokietija), elektrodas —
kombinuotas stiklo ir Ag/AgCI elektrodas su temperatiiros matuokliu.

Parinktos tirpaly koncentracijos ir jy maiSymo santykiai buvo nustatyti eksperimentiniu biidu,

vizualiai jvertinant nusodinty sluoksniy tolygumg ir homogeniskuma.

2.2. Eksperimento aparatiira

Eksperimentui naudotos jrangos schema pateikta 2.2 ir 2.3 paveiksluose.

6

'\_
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2.2 pav. Naudotos jrangos schema: 1 — reakcijos indas; 2 — HSeOs ir Na,SOs arba AgNOs arba In(NO3)s
tirpalai; 3 — bandinys; 4 — stiklinis kabliukas; 5 — ebonito dangtelis; 6 — termometras; 7 — stiklinis svarelis
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/ 4 /
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—
Siurkitinimas * Na20H L , gasgg Y agNos |, B Y In(NO3):
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2.3 pav. Principiné sidabro indZio selenido jterpimo j architektiiring tekstile schema

Pagal poreikj reakcijos indas 1 uzpildomas darbiniais tirpalais — H2SeOz ir Na2SO3 arba AgNO3z arba
IN(NO3)s.

2.3. Sidabro indzZio selenido sluoksniy nusodinimas

Pries§ dengiant puslaidininkine danga PES / PVC architektiirinés tekstilés bandiniai pirmiausia buvo
apdoroti mechaniSkai. Tam naudotas skirtingo Siurk§tumo (Nr. 80 ir Nr. 180) Svitrinis popierius, 0
polimero pavirSius apdorotas rankiniu budu.

Pradzioje AT bandiniy pavirsiai, kad pasalinti jy pavirSiuje esantj lakg, buvo Siurkstinti vidutiniSkai
Sturkséiu (Nr. 80 Siurk§tumo) Svitriniu popieriumi, o véliau, kad pavirSiai jgauty glotnumo ir padidéty
juy hidrofiliSkumo laipsnis, Svelniu (Nr. 180 Siurk§tumo) Svitriniu popieriumi. Po mechaninio
apdorojimo abrazyvinémis medziagomis, tekstilés pavirSius buvo nuplaunamas vandentiekio, o po to
distiliuoto vandens srove, kad pasalinti prie pavirSiaus prikibusius ne§varumus, dulkeles, abrazyvo
bei suardyto polimero daleles.

Siekiant padidinti bandiniy pavirSiaus hidrofiliSkuma ir adhezines savybes, bandiniai buvo ésdinami
karStame natrio Sarmo tirpale. Natrio Sarmo tirpalo koncentracija, pH verté, temperatiira ir ¢sdinimo
trukmé nurodyta 2.4 paveiksle.

Architektiirinés tekstilés bandiniai buvo sukabinami ant dangtelyje itvirtinty stikliniy kabliuky. Jiems
palaikyti vertikalioje padétyje bandiniy apacioje pakabinami stikliniai svareliai. Taip paruosti
bandiniai buvo merkiami j chemingje stiklinéje esantj tirpala.

Po ésdinimo bandiniai iSimti i§ cheminés stiklinés, nuplauti tekan¢iu vandentiekio vandeniu, po to
distiliuotu vandeniu, nusausinti filtro popieriumi, i8dZiovinti ir pasverti analitinémis svarstyklémis.

PES / PVC AT / Ag-In-Se kompozitai sudaryti kambario temperatiiroje trimis etapais.
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1. Pirmajame etape architekttrinés tekstilés pavirSiuje buvo nusodintas elementinis selenas pagal 2.1
reakcijos lygtj. Tam ésdinti bandiniai buvo jmerkti j reakcijos inda, uzpildyta HoSeOs ir NaxSOs
tirpalais. Tirpaly koncentracijos, jy pH verté, temperatira ir nusodinimo trukmé nurodyta 2.3
paveiksle.

H2SeOs3 + 2NaxS0O3 — Se + 2Na2S04 + H20. (2.1)

2. Antrajame etape buvo formuojamas sidabro selenido sluoksnis. Tam tikslui PES / PVC
architekturinés tekstilés bandiniai su nusodintu seleno sluoksniu jmerkti j reakcijos indg, uzpildyta
AgNO:s tirpalu. Tirpalo koncentracija, jo pH verté, temperatira ir nusodinimo trukmé nurodyta 2.4
paveikslo schemoje.

Sidabro selenido nusodinimas PES / PVC architekturinés tekstilés pavirSiuje gali biiti aprasytas
Siomis reakcijy lygtimis:

3Se + 4AgNOz + 3H20 — 2Ag>Se + H2SeO3 + 4HNOg; (2.2)
Se + 4AgNOs + 3H20 — 4Ag + H2SeO3 + 6HNOg; (2.3)
2Se + 4Ag — 2Ag>Se. (2.4)

Po kiekvieno sluoksniy nusodinimo etapo bandiniai iSimti i§ cheminés stiklinés, nuplauti tekanciu
vandentiekio vandeniu, po to distiliuotu vandeniu, nusausinti filtro popieriumi, iSdziovinti ir pasverti
analitinémis svarstyklémis.

Seleno ir sidabro selenido nusodinimo ant architektiirinés tekstilés etapai sudaré vieng nusodinimo
ciklag. Buvo atlikti 6 nusodinimo ciklai. Po kiekvieno nusodinimo ciklo vienas bandinys buvo
paliekamas indZio jterpimui. Stebétas nusédusiy elementy dalies pokytis tarp cikly.

3. TreCiame etape indzio (III) jony jterpimui PES / PVC architektiirinés tekstilés bandiniai, su
skirtingg cikly skai¢iy (n = 1-6) nusodintu sidabro selenido sluoksniu, buvo jmerkti j reakcijos inda,
uzpildyta In(NO3)s tirpalu. Vandens terp¢je vyksta indzio nitrato hidrolizé:

IN(NO3)3 + H20 2 InOH(NO3)2 + HNO:s. (2.5)
Hidrolizei sumazinti j In(NOs)3 tirpalg jpilta nitrato rtgsties. Tirpalo koncentracija, jo pH verté,
temperatiira ir nusodinimo trukmé nurodyta 2.3 paveiksle pateiktoje schemoje.

Po indzio (III) jony jterpimo bandiniai iSimti 1§ cheminés stiklinés, nuplauti tekanc¢iu vandentiekio
vandeniu, po to distiliuotu vandeniu, nusausinti filtro popieriumi, iSdziovinti ir pasverti analitinémis
svarstyklémis. Principiné sidabro indzio selenido jterpimo i architektiirine tekstilg schema ir bandiniy
zenklinimas pateiktas 2.4 paveikslo schemoje.
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PES /PVC AT

PES / PVC paruoiimas
1. Mechaninis paviriiaus Siurkitinimas,

2. Esdinimas 4.2 M NaOH tirpale. pH 14 62, 65=1 °C, 1.5
i
v
PES /PVC AT

¥

Seleno nusodinimas
0,3 M Naz80:/0,2 M Ha8e0; tirpalas. pH 6.69, 20+1 °C, 2 h.

¥

PES /PVC AT / Se

¥

Ag:Se nusodinimas
0,1 M AgNO:s tirpalas. pH 6.35,201 °C,2 b

Ciklu skaréusnuo 1 k1 6

¥

PES /PVC AT/Ag-5e

v
In’" jterpimasj PES / PVC AT/Ag-Se matrica
0,1 M In{NO3)s tirpalas. pH = 360, 20=1 "C, 10 min

k.
PES / PVC AT/(Ag-In-Se), .
Bandiniy Zenklinimas Sy, n =1+ 6

2.4 pav. Sidabro indZio selenido nusodinimo PES / PVC architektiirinés tekstilés pavirSiuje schema,
nusodinimo sglygos ir bandiniy Zenklinimas
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2.4. Tyrimy metodai
2.4.1. Gravimetriné analizé

Gravimetrin¢ analiz¢ atlikta naudojant elektronines analizines svarstykles KERN ABJ 120-4M. Po
bandiniy ésdinimo ir kiekvieno sluoksniy nusodinimo PES / PVC tekstilés pavirSiuje etapo, bandiniai
buvo sveriami. Svérimo tikslumas £1x107g.

2.4.2. Optiné mikroskopija

Bandiniy pavirSiaus nuotraukos padarytos naudojant mikroskopa Olympus SZX7 (Olympus, Japonija)
su integruota fotokamera ir kompiuteriu. Didinimas 100x.

2.4.3. Kontakto (vilgymo) kampo matavimas

Kontakto kampas iSmatuotas optiniu tensiometru Theta Lite TL100 (Attension, Suomija). Jo
matavimo ribos 0-180 °, 0,01-1000 mN/m, tikslumas =+ 0,1 °. Skaitmeninés kameros skiriamoji geba
640x480 tasky. Vaizdy fiksavimo greitis 60 kadry per sekunde (zr. 2.5 pav.).

2.5 pav. Optinis tensiometras Theta Lite TL100. 1 — LED S$viesos $altinis, 2 — vieno paspaudimo dozatoriaus
(VPD) mygtukas, 3 — VPD horizontalaus judéjimo rankenélé, 4 — VPD vertikalaus judéjimo rankenélé, 5 —
Svirksto spaustukas, 6 — matavimo stalelis, 7 — optiné vaizdo sistema Su stereomikroskopu ir optiniu
iliuminatoriumi, 8 — optinés vaizdo sistemos judéjimo reguliatorius, 9 — matavimo stalelio koregavimo
rankenelé

Vandens kontakto (vilgymo) kampo nustatymas atlickamas siekiant nustatyti, ar kiety medziagy
pavirSius yra hidrofilinis, hidrofobinis ar labai hidrofobinis. PavirSius yra hidrofilinis kai vandens
kontakto kampas yra mazesnis nei 90 ° (Zr. 2.6 pav., a), hidrofobinis — kai vandens kontakto kampas
yra didesnis nei 90 ° (Zr. 2.6 pav., b) ir labai hidrofobinis — kai vandens kontakto kampas yra didesnis
nei 150 ° (zr. 2.6 pav., c) [49].
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2.6 pav. Vandens kontakto kampas ant kiety medziagy pavirSiaus [49]

Bandiniy pavirsiaus laisvoji energija buvo nustatoma taikant ,,nejudraus laso* metoda (angl. Sessile
drop method). Sis optinis matavimo metodas pagrjstas kontakto (vilgymo) kampo matavimu tarp
skyscio ir kietojo pavirSiaus ir leidzia jvertinti kietojo pavirSiaus vilguma. Pagal Jungo lygtj, zinant
vilgymo kampg tarp skyscio ir kietojo pavirSiaus, galima apskaiciuoti pavirsiaus laisvaja energija [ 50,
51]:

Yiv COS 0 = ysy — 7sl, (2.6)

¢ia: @ — kontakto (vilgymo) kampas tarp laso ir kietojo pavirSiaus, °; yiv — skysCio gary pavirSiaus
laisvoji energija; ysv — kietojo pavirSiaus laisvoji energija, ysi — kietojo pavirSiaus ir skyscio sandiiros
energija.

Distiliuotas vanduo turi didele pavirSiaus laisvajg energijg, skirtingas dispersinio ir polinio
komponenty laisvasias energijas. Standartinés distiliuoto vandens pavirSiaus laisvosios energijos
vertés 1, pP ir yd pateiktos 2.3 lenteléje.

2.3 lentelé. Distiliuoto vandens pavirSiaus laisvosios energijos vertés esant 25 °C [52]

Distiliuotas vanduo Pavirsiaus laisvoji energija, mJ/m? (mN/m)
T e P
72,8 21,8 51,0

Ant matavimo stalelio pritvirtinty bandiniy pavirSiaus, naudojant $virkstg, buvo uzlaSinami 5 uL tario
distiliuoto vandens lasai.

Kontakto kampai buvo matuojami i§ abiejy laso pusiy iSvedant kampy vidurkj. Apskaiciavus
distiliuoto vandens laso kontakto kampus ant matuojamy bandiniy pavirSiaus, pagal atitinkamg lygtj
buvo skai¢iuojama PES / PVC ir jvairiy bandiniy su nusodintais sluoksniais pavirSiaus laisvoji
energija. Darbe pateikti pavirSiaus laisvosios energijos reikSmiy vidurkiai, gauti i§ kiekvieno bandinio
lasy kampy nuotrauky analizés rezultaty ir skaic¢iavimy.

Ivertinus kietojo pavirSiaus ir skyscio laisvosios energijos dispersinius ir polinius komponentus, jy
laisvosios energijos gali buti apskaiciuotos pagal formules:

Ps = ]/sd + Vsp, (2-7)
n=pt+ P, (2.8)
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&ia: ys ir y — atitinkamai kietojo pavirsiaus ir skys¢io pavirsiaus laisvosios energijos, ys¢ ir y% —
atitinkamai kietojo pavirSiaus ir skysc¢io dispersinio komponento pavirSiaus laisvoji energija, ysP it ysP
— atitinkamai kietojo pavirSiaus ir skyscio polinio komponento pavirSiaus laisvoji energija.

Naudojant kompiutering vaizdy analizés programg OneAttension, buvo iSmatuoti distiliuoto vandens

laselio kontakto (vilgymo) kampai ir pagal lygtj [53, 54] apskaiciuota pavirSiaus laisvoji energija (.
2.7 pav.).

1+ cosé P
e R Rk (2.9)
N 7

571yl
o "

Live results

2.7 pav. Kontakto kampo matavimas su optinio tensiometro Theta Lite TL100 programine jranga

Sukibimo arba adhezijos jéga (Wadn), susijusi su pavirsiaus vilgymu, buvo apskaiciuota pagal formule
[55, 56]:

Woagn= 119 (1 + cos ) , (2.10)

gia: O — distiliuoto vandens kontaktinis kampas (laipsniais), y1°, ¢ (mN/m) atitinkamai polinio ir
dispersinio komponento pavirSiaus laisvoji energija testuojamo distiliuoto vandens.

PavirSiaus energija yra jéga, reikalinga atskirti du pavirSius. Ji turi buti didesné uz jéga, kuri tuos
pavirsius laiko sukibusius.

PavirSiaus energija isreiSkiamas, kaip jégos dydis tenkantis medziagos ploto vienetui ir matuojamas
mN/m arba dyn/cm. 1 mN/m yra lygus 1 mJ/m? Drékinimo (vilgymo) kampo reikimés
konvertavimos j pavirSiaus energijos mN/m vertes (Zr. 2.4 lentelé).
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2.4 lentelé. Paviriaus energija mN/m vertés [57]

Vandens kontakto su pavirS§iumi kampas, ° PavirSiaus energija, mN/m
51-53 46
54-56 45
57-59 44
60-62 43
63-65 42
6668 41
69-71 40
72-73 39
74-76 38
77-79 37
80-81 36
82-84 35
85-87 34
88-89 33
90-92 32
93-95 31
96-97 30
98-100 29

2.4.4. Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM) ir rentgeno mikroanalizé

Bandiniy pavirSiaus vaizdinimas buvo atlickamas skenuojamosios elektroninés mikroskopijos
prietaisu su antriniy elektrony SE detektoriumi Hitachi S-3400N su Bruker Quad 5040 EDS sistema
didinant vaizdg nuo 200x% iki 10000x%.

Elektroninés mikroskopijos parametrai: 15 kV jtampa, 6,5 mm atstumas iki bandinio pavirSiaus,
auksto vakuumo rezimas. Cheminé sudétis buvo nustatoma naudojant rentgeno spinduliy energijos
dispersijos spektrometra Bruker Quad 5040 EDS nestandartiniu ZAF metodu.

Biidingos rentgeno spinduliy fotony energijos yra skirtingos visiems cheminiams elementams, tod¢l
pagal iSmatuotg fotony energijg ir jy intensyvumag galima nustatyti kiek ir kokiy elementy yra
bandinyje.

2.4.5. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA)

Sluoksniy kokybiné fazinés sudéties analizé buvo atlikta D8 ADVANCE rentgeno difraktometru
Bruker AXS (Vokietija). Rentgeno spinduliuotés CuKao spektrui iSskirti naudotas grafito
monochromatorius (difrakcijos plok$tuma A = 0,1541837 nm). Difraktograma uzraSyta 1 °/min.
greiciu, 0,02 ° nuskaitymo zingsniu 2 6 kampy intervale 3 © <20 <65 °. Anodiné jtampa Ua = 30 kV,
sroves stipris I = 30 pA. Bandymas atliktas 25 °C temperatiiroje.

Analizes rezultatai pateikti rentgenogramoje — kreivéje, kuri rodo atsispindéjusiy rentgeno spinduliy
intensyvumo priklausomybe nuo detektoriaus kampo. Faziy identifikavimas atliktas deSifruojant
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rentgenogramas Search Match kompiuterine programa, naudojantis ICPDS (angl. International
Center for Diffraction Data, Swarthmore) duomeny baze. PES / PVC ir sluoksniy faziy kristality
dydziai buvo apskai¢iuoti panaudojant Serero sarys;j:

094
~ BcosO: (2.11)

gia: D — kristality dydis angstremais (A); A — rentgeno spinduliy bangos ilgis angstremais (CuKa
spinduliuotei A = 1,54051 A); B — difrakcijos smailés iSplitimas radianais; @ — difrakcijos kampas,
atitinkantis smailés maksimuma, radianais.

2.4.6. Rentgeno spinduliuotés fotoelektroniné spektroskopija (RSFES)

Rentgeno spinduliuotés fotoelektroniné spektroskopija atlikta spektrometru PHI Versaprobe 5000.
Nemonochromatizuotas rentgeno $altinis naudojo A| Ka rentgeno spinduliy energija (hv = 1486.6
eV) esant 25 W galiai. Analizuojamos kameros slégis buvo zemiau 5-10~" Pa. Spektras gautas
naudojant elektrony analizatoriy, kurio perdavimo energija siauram skenavimui 23,5 eV (rezoliucija
0,05 eV), o bendram apzvalginiam spektrui 187,85 eV.

Spektrai uzraSyti esant 45 ° matavimo kampui. Spektrometro energijos skal¢ buvo sukalibruota
naudojant du atskaitos taSkus (Au 4f7;> esant 84 eV ir Cu 2pz esant 932,7 ¢V). Bandiniy jkrovimas
buvo kompensuojamas naudojant dvigubg neutralizavimo sistema, susidedancig i§ mazai energijos
gaunancio elektrony ir jony pluosto bei fiksuojancio atsitikting anglies C 1s virSiing esant 284,8 eV.
XPS spektry apdorojimas ir Ag 3dsp2, In 3ds;2 ir Se 3ds2 spektry analizé buvo atlikta naudojant
Multipak programing jranga, NIST standarting duomeny baze¢ [58] ir kitus jvairiy autoriy pateiktus
duomenis.

2.4.7. Ultravioletinio ir regimojo (UV-RG) spektro molekuliné spektriné analizé

PES / PVC architektiirinés tekstilés ir bandiniy su nusodintais sidabro indZio selenido sluoksniais
difuziniai atspindzio ir pralaidumo UV-RG spektrai uzrasyti kompensaciniu metodu, naudojant UV-
RG spektrofotometra Lambda 35, suderinamg su FT-IR S (angl. Fourier transform infrared
spectroscopy), spektro diapazone nuo 380 iki 1100 nm.

2.4.8. Infraraudonyjy spinduliy (IR) molekuliné absorbciné spektriné analizé

Infraraudonyjy spinduliy molekuliné absorbciné spektriné analizé atlikta spektrofotometru Perkin
Elmer SPECTRUM GX 2000 RAMAN (Perkin Elmer, Anglija). Absorbcija tirta infraraudonojo
spektro pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki 400 cm™.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1. PES/PVC architektiirinés tekstilés NaOH tirpale ésdinimo salygy parinkimas

PES / PVC architektiiriné tekstilé, kaip ir dauguma polimeriniy pléveliy, pasizymi hidrofobinémis
savybémis ir jos pavirSiuje sunku nusodinti puslaidininkinius sluoksnius be papildomo pavirsiaus
apdorojimo. Literattiroje [49] nurodoma, kad polimery hidrofiliSkumui padidinti jie gali biiti arba
veikiami karStais Sarmy vandeniniais tirpalais, arba apdorojami karStomis oksiduojanciomis
deguoninémis ragstimis (H2SO4, HNOs arba H3POs bei jvairiais rigs¢iy miSiniais), kuriy poveikyje
polimery pavirSiuje padidé¢ja C—O ir C=0O funkciniy grupiy koncentracija. Siekiant tik padidinti
tyrimams naudotos PES / PVC architektuirings tekstilés hidrofiliSkumg ir iSvengti deguonies turinciy
funkciniy grupiy koncentracijos padidé¢jimo, pradiniame tyrimy etape pasirinktos tokios pavirSiaus
paruo$imo operacijos: pavirSiaus SiurkStinimas skirtingo SiurkStumo Svitro popieriumi ir veikimas
kar$tu NaOH vandeniniu tirpalu. Buvo pasirinkta 65+1 °C temperatiira dél riboto PES / PVC tekstilés
atsparumo kar$¢iui. NaOH koncentracija pasirinkta remiantis kity autoriy darbais [49], o ésdinimo
trukme nustatyta eksperimentiniu biidu, vizualiai vertinant nusodinty sluoksniy sukibimg su tekstile
ir pagal ésdinty bandiniy svorio sumaz¢jimg. Bandiniy svorio sumazéjimo nuo ésdinimo NaOH
tirpale trukmés grafiné priklausomybé pateikta 3.1 pav.

0,576

0,574 -
0,572 -

0,57

Am, g

0,568 A

0,566 -

0,564

0 0,5 1 1,5

Esdinimo trukmé, h

3.1 pav. PES / PVC tekstilés bandiniy masés poky¢io priklausomybé nuo bandiniy ésdinimo karStame NaOH
tirpale trukmes

Kaip matyti 1§ 3.1 pav., didZiausias masés sumazéjimas gautas po vienos bandiniy ésdinimo kar§tame
NaOH tirpale valandos, taciau geriausias sluoksniy sukibimas su tekstile gautas, kai ésdinimo trukmé
sieké 1,5 val. Tai nulémé bandiniy ésdinimo trukmés pasirinkima.

3.2. Masés pokycio nustatymas

Po kiekvieno seleno, sidabro ir indzio nusodinimo PES / PVC architektiirinés tekstileés pavirSiuje
etapo bandiniai buvo pasveriami analitinémis svarstyklémis. Bandiniy masés pokycio grafiné
priklausomybé nuo sluoksniy nusodinimo cikly skaiciaus pateikta 3.2 pav.
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3.2 pav. Masés prieaugio priklausomybé nuo sluoksniy nusodinimo cikly skai¢iaus: rausvos spalvos
stulpeliai — po seleno nusodinimo, ruzavos spalvos stulpeliai — po sidabravimo etapo, pilkos spalvos
stulpeliai — po indzio jterpimo

Nusédusiy elementy masés prieaugis parodé, kad, sluoksniy nusodinimo cikly skai¢iui didéjant, Se,
Ag ir In ir kiekis PES / PVC matricoje did¢ja.

3.3. Bandiniy pavirsiaus regimasis vertinimas

Regimasis bandiniy pavirSiaus vertinimas leidzia stebéti ne tik spalvos, bet ir pavirSiaus
makrotekstiiros kitimg. Pradinés PES / PVC architekttrinés tekstilés pavirsius yra baltos spalvos (Zr.
3.3 pav. 1), lygus ir blizgus. Mechaniskai $vitro popieriumi apdorotos tekstilés pavirsius Siurkstus,
vietomis matyti gilesniy grioveliy (. 3.3 pav. 2). Sarme ésdinto bandinio pavirsius yra gelsvai-
rusvas, lygesnis uz Siurkstintg (Zr. 3.3 pav. 3). Po seleno nusodinimo architektiirinés tekstilés
pavirsius yra rausvos spalvos, kuri biidinga elementiniam selenui (Zr. 3.3 pav. 4). Po sidabro selenido
nusodinimo ir indzio (III) jterpimo j PES / PVC matrica, priklausomai nuo Ag>Se nusodinimo cikly
skai¢iaus, bandiniy spalva zenkliai pakito (zr. 3.3 pav., S1-S6) nuo rudos iki juodos. Po penkiy ir
Sesiy sluoksniy nusodinimo cikly ant PES / PVC tekstilés bandinio pavirSius neturi rySkiy matomy
mikrojdubimy, pakankamai tolygus, juodos spalvos (zr. 3.3 pav., S5 ir S6).

3.3 pav. Bandiniy nuotraukos: 1 — pradiné PES / PVC architektiiriné tekstilé; 2 — Siurkstinta; 3 —ésdinta ; 4 —
chalkogeninta; S1 — S6 — PES / PVC / Ag-In-Se bandiniai
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Regimasis bandiniy pavirSiaus vertinimas parodé, kad sluoksniy nusodinimo cikly skai¢iui didéjant,
bandiniy pavirSius tamséja dél nusodinty elementy masés dalies did¢jimo PES / PVC tekstilés
pavirsiuje.

3.4. Morfologijos tyrimai optine mikroskopija

PES / PVC architektirinés tekstilés bandiniy pavir$iaus nuotraukos (Zr. 3.4 pav.), padarytos optiniu
mikroskopu (didinimas 100x), leidzia dar geriau jvertinti bandiniy pavir§iaus mikrostruktiirg bei jos

Kitimg atliekant pavirSiaus paruoS§imo operacijas bei kintant Ag-In-Se sluoksniy nusodinimo cikly
skaiciui.

100 um

3.4 pav. Bandiniy pavirSiaus mikronuotraukos. Optinis didinimas 100x. 1 — pradiné PES / PVC tekstilé; 2 —
Siurkstinta tekstilé; 3 — ésdinta tekstilé; 4 — chalkogeninta tekstile; S1-S6 — PES / PVC tekstilés bandiniai su
nusodintais Ag-In-Se sluoksniais

37



Pradinés PES / PVC architektiirinés tekstilés matricoje iSryskéja baltos spalvos mikrogranulés (Zr.
3.4 pav. 1), kurias galima priskirti tekstilés uzpildams, t. y., CaCOs ir TiO2. Po tekstilés bandiniy
pavirSiaus SiurkStinimo ir ésdinimo natrio Sarmo tirpale pakito uzpildy mikrogranuliy ir pavir§iaus
spalva, pavirSius tapo labiau gruoblétas (Zr. 3.4 pav. 2, 3). Po pirmojo seleno sluoksnio nusodinimo
etapo (Zr. 3.4 pav. 4) PES / PVC tekstilés pavirSius jgavo rausva, elementiniam selenui biidingg
spalva, pavirSius nelygus, dangos struktiira — amorfing.

Ryskus bandiniy pavirsiaus spalvos ir struktiiros pokytis stebimas nusodinus sidabro indZio selenido
sluoksnius (zr. 3.4 pav., S1-S6): spalva kito nuo $viesiai pilkos (Zr. 3.4 pav., S1) iki tamsiai rudos
(zr. 3.4 pav., S2) ir juodos (zr. 3.4 pav., S4-S6), dangos struktiira — kristaliné. Bandiniy pavirSiaus
spalva ir dangos lygumas priklauso nuo sluoksniy nusodinimo cikly skaiciaus. Pradiniuose sluoksniy
nusodinimo etapuose nuséde kristalitai iSrySkina pavir§iaus mikronelygumus, kurie, nusodinto
sluoksnio storiui didé¢jant, yra uzpildomi naujais kristalitais, todel po SeSiy sluoksniy nusodinimo
cikly bandinio pavirSius neturi giliy mikrojdubimy, pakankamai lygus, juodos spalvos (zr. 3.4 pav.,
S6).

3.5. Kontakto (vilgymo) kampo nustatymo rezultatai
Distiliuoto vandens laSeliy ant sausy bandiniy pavirSiaus nuotraukos pateiktos 3.5 paveiksle.

Kaip matyti nuotraukose (zr. 3.5 pav.), sausas PES / PVC architektiirinés tekstilés pavirSius néra labai
hidrofobinis. Kontaktinis kampas tarp nelygaus PES / PVC tekstilés bandinio pavirSiaus ir distiliuoto
H20 laselio yra mazdaug 77 °, tai susije su zema pavirSine energija. Kontakto kampas tarp nelygaus
Siurkstinto bandinio pavirsiaus ir distiliuoto vandens laselio sumazéja iki mazdaug 67 °. Labai greitas
ir geras gebéjimas drekinti PES / PVC architekttrinés tekstilés pavirSiy pastebimas karSto Sarmo
vandeniniame tirpale ésdinto bandinio: PES / PVC tekstilés pavirSiaus ir distiliuoto vandens laselio
kontakto kampas zenkliai sumazéja ir sudaro apie 20 °.

Tokj pavirSiaus jtempties sumaz¢jimg lemia pavirSiaus sgveikos jégy tarp skysCio—kietos fazés
sumazgjimas, t. y. tirpalo — PES / PVC architekttirinés tekstilés pavirSiaus sgveika, ir tai leidZia
lengvai uzpildyti architektiirinés tekstilés matricg su hidrofilinimo tirpalu. Labiausiai tikétina, kad
vandeninio Sarmo tirpalo molekulés, adsorbuotos PES / PVC tekstilés pavirSiuje, aiskiai padidina
pavirSiaus energija, todél PES / PVC pavirsius tampa hidrofilinis. Galima daryti i§vada, kad greita ir
lengva Siurkstinto Svaraus PES / PVC pavirsiaus hidrofilizacija pries taikant kitus PES / PVC
architekttirinés tekstilés pavirsSiaus modifikavimo procesus, t. y. cheminj metaly selenidy nusodinimg
gali biiti atliekama naudojant karSto Sarmo vandeninius tirpalus.

Akivaizdu, jog panaudojant karsta tirto natrio Sarmo vandeninj tirpalg galima greitai ir efektyviai
hidrofilizuoti PES / PVC pavirSiy ir paruosti bandinius tolimesniems modifikavimo etapams
vandeniniuose tirpaluose. Jvertinus $iuos rezultatus ir ésdinimo tirpalo prieinamuma, bandiniy
hidrofilinimui prie§ tolesnj jy modifikavimg sidabro indzio selenido sluoksniu buvo pasirinktas 4,2
M koncentracijos vandeninis natrio Sarmo tirpalas.
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3.5 pav. Distiliuoto vandens laseliy ant sausy PES / PVC tekstilés bandiniy pavirSiaus tipinis vaizdas, esant
kambario temperatiirai (20£1 °C). 1 — pradiné; 2 — Siurkstinta; 3 — ésdinta; 4 — chalkogeninta; S1-S6 — PES /
PVC tekstilés bandiniai su nusodintais Ag-In-Se sluoksniais. Kontakto (vilgymo) kampo vertés atitinkamai
pateiktos zemiau nuotrauky

39



Pastebéta, kad ésdintos ir distiliuotu vandeniu gerai praplautos PES / PVC tekstilés pavirSius tampa
ne tik hidrofiliskas, bet ir $varesnis, nes nuo jo pavirSiaus pasalinama dauguma mikrometriniy
matmeny lako ir polivinilchlorido dulkeliy bei atplaisy, kurios buvo susidariusios AT pavirSiaus
mechaninio $iurk§tinimo metu. PES / PVC bandiniy pavirSiaus poky¢ius po minéty paruos§imo
operacijy iliustruoja optinio mikroskopu darytos nuotraukos (Zr. 3.4 pav.).

Po seleno nusodinimo ant ésdintos PES / PVC tekstilés pavir$iaus kontakto kampas padidéja iki 48 °,
bet po pirmojo sidabro indzio selenido nusodinimo ciklo kontakto kampo verté vél sumazéja iki 34 °.
Tadiau jau po dviejy sidabro indzio selenido sluoksniy nusodinimo cikly kontakto kampas tarp
bandiniy pavirSiaus ir distiliuoto vandens laseliy staigiai padidéja iki 130 °, t. y. tampa hidrofobinis.
Didéjant sidabro indZio selenido sluoksniy nusodinimo cikly skaic¢iui, kontakto kampas tarp bandiniy
pavirsiaus ir distiliuoto vandens laseliy toliau did¢ja, ir S6 bandinio jis sudaro 150 ° (r. 3.6 pav. ir
3.1 lentel¢).

Distiliuoto vandens kontakto (vilgymo) kampo reikSmés rodo, kad pradinés PES / PVC
architektiirinés tekstilés pavirSiaus drékinimo kampas silpnai hidrofobinis ir siekia 77 °, todél be
mechaninio Siurkstinimo ir ésdinimo NaOH tirpalu, nejmanoma nusodinti kokybisSky sidabro indzio
selenido sluoksniy jos pavirsiuje. Gauti duomenys rodo, kad po PES / PVC architektiirinés tekstilés
Siurkstinimo ir ésdinimo kontakto kampas mazéja — pavirSius tampa hidrofilinis. Po chalkogeninimo
kontakto kampas i§ karto pradeda vél didéti, danga hidrofobiskéja.
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3.1 lentelé. PES / PVC architekttirinés tekstilés pavir§iaus ir Ag-In-Se sluoksniy ir distiliuoto vandens laselio
kontakto (vilgymo) kampai, pavirSiaus jtempis ir sukibimo jéga

Bandinys Kontakto (vilgymo) | Pavirsiaus jtempis, mN/m Sukibimo jéga, Wadn
kampas, ° mJ/m?

1 77,08 37,307 26,67
2 67,61 45,489 31,40
3 20,02 68.711 42,28
4 48,64 48,646 33,14
s1 34,10 62,460 39,85
52 130,00 3,501 8,41
s3 135,69 5,962 13,67
S4 136,66 4,375 5,95
S5 144,53 2175 5,30
S6 149,91 1,188 2,94

Galima daryti i§vada, kad nusodinus sluoksnj, pavirSiaus vilgymo kampas iSlieka labai hidrofobiSkas
149,91 °, o tai rodo, kad dangos sukibimas su tekstile yra labai geras, sluoksnis nelaidus drégmei ir
yra tinkamas naudoti Saulés elementy gamyboje.

3.6. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Nusodinty sluoksniy kristalinei struktiirai ir fazinei sudé¢iai tirti buvo taikoma rentgeno spinduliuotés
difrakciné analizé. Esdintos PES / PVC architektiirinés tekstilés ir S3-S6 bandiniy rentgenogramos
pateiktos 3.7 paveiksle.
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3.7 pav. Rentgeno spinduliuotés difrakcijos kreivés
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Literatiiros duomenimis poliesteriui budingos trys rentgeno difrakcijos smailés ties 260 = 21,0 ©, 22,0 °
ir 24,5 ° [59], o PVC biudingos dvi rentgeno difrakcijos smailés ties 260 = 17,70 ° ir 24,70 ° [60].
Istirtos ésdintos architektiiros tekstilés atveju nurodytame intervale neuzregistruotos jokios
difrakcijos smailés. Galima daryti iSvada, kad abu polimerai 1§ esmés yra amorfiniai, todél rentgeno
spinduliuotés difrakcijos kreivéje stebima PES / PVC polimerams priskirtina viena plati smailé ties
20 =18,50 °. Tai gali buti paaiskinama tuo, kad PES / PVC kristaliSkumo laipsnis palyginti nedidelis,
lyginant su neorganiniais architektiirinés tekstilés uzpildais.

Visos kitos difrakcijos smailés priskirtos architektiirinés tekstilés uzpildams. Smailés ties 26 =
27,51°,36,14°,41,32°, 54,42 ° ir 56,72 ° priskiriamos tetragonaliniam rutilui TiO2 (JCPDF No. 84-
1284), o smailés ties 26 = 29,59 °, 39,53 °, 43,29 °, 47,65 ° ir 48,61 ° priskirtos romboedriniam
kalcitui CaCO3 (JCPDF No. 72-1651).

Po 1,5 valandos terminio apdorojimo 65 °C temperatiiros NaOH tirpalu PES / PVC architektiirinés
tekstilés rentgenogramoje (zr. 3.7 pav., atitinkama kreivé), nejvyko jokiy fazinés sudéties pokyciy.
S1 ir S2 bandiniy rentgenogramos nepateiktos, nes jose neatsirado jokiy nusodintam sluoksniui
budingy smailiy. Tikriausiai tai susij¢ su labai mazy kristality susidarymu, kurie sumaZina rentgeno
spinduliy i$sklaidyma, o tai savo ruozZtu panaikina difrakcijos smailes.

Iprastai sluoksniuose su AgInSe: tetragonine chalkopirito struktiira vyraujanti plokStuma (112),
kuriai biidinga smailé ties 26 25,56 ° [61]. Deja, né vienoje tirty (S1-S6) bandiniy rentgenogramoje
nebuvo identifikuota nei §i, nei kitos AglnSe; fazei budingos smailés. 2smailés ties 33,42 °©, 34,72 °
kampais ir silpna smailé ties 41,31 ° kampu S3 bandinio rentgenogramoje (zr. 3.7 pav.) priskiriama
ortorombinio AgzSe fazés atitinkamai (112), (121) ir (200) plokitumoms (JCPDS # 24-1041).

Dideéjant sluoksniy nusodinimo cikly skai¢iui S5 ir S6 bandiniy rentgenogramose atsiranda naujy
ortorombiniam Ag2Se biidingy smailiy, kuriy plokstumos (013), (102), (120), (013), (113) ir (032).
Gautos smailés gerai sutampa su literatiiros duomenimis apie nusodintus nano dydzio Ag»>Se
dendritus [62] ir nanodaleles [63, 64].

Gautose difrakcinése kreivése vyrauja daugybeé ortorombinio AgrSe smailiy, kurios atitinka jam
budinga difrakciniy maksimumy sistemg. Ortorombiné Ag>Se struktiira leidzia manyti, kad faktinis
Ag:Se santykis junginyje yra artimas stechiometriniam, nes nestechiometriniams Ag:Se santykiams
turéty biti rastos kitos Ag-Se kristaly strukttiros [65]. Taip pat rentgenogramose identifikuotos trys
mazo intensyvumo smailés ties 26 38.12 °, 44.10 ° ir 64.64 ° kampais, identifikuojamos kaip
metalinio Ag fazé (JCPDS # 003-1472).

Smailiy intensyvumas priklauso nuo junginio kiekio, esan¢io bandinyje. Kuo didesné tiriamosios
medziagos koncentracija, tuo intensyvesnés bus smailés. Todél AgoSe ir Ag turinCiais sluoksniais
padengty bandiniy rentgenogramose po pirmyjy sluoksniy nusodinimo cikly (Zr. 3.7 pav.) matomos
tik pacios intensyviausios difrakcinés smailés, kuriy intensyvumas didé¢ja, didéjant sluoksniy
nusodinimo cikly skaiciui. Paveiksle matyti, kad S3—-S6 bandiniams, didéjant sluoksniy nusodinimo
cikly skaiciui, visy $iy smailiy intensyvumas taip pat did¢ja, dél did¢jancio AgaSe ir Ag faziy kiekio
sluoksniuose.

Sidabro indzio selenido sluoksniuose identifikuoty AgzSe ir Ag faziy rentgenografiniy smailiy
padétys, Millerio indeksai (hkl) ir tarpkristalinés gardelés plokstumy atstumai (d), apskaiciuoti pagal
Braggo désnj (n4 = 2d sin 6), buvo palyginti su standartiniais JCPDS duomenimis (zr. 3.2 lentelé.).
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3.2 lentelé. Sidabro indZio selenido sluoksniuose identifikuoty Ag,Se ir Ag faziy rentgenografiniy smailiy
padétys, Millerio indeksai (hkl) ir tarpkristalinés gardelés plokStumy atstumai (d)

Standartinés vertés Eksperimentinés vertés
20 d, nm hkl S3 S4 S5 S6
20 d, nm 20 d, nm 20 d, nm 260 d, nm

30.901 | 0.2891 | 102 | - - - - — — 31.02 | 0.2883

32.69 0.2737 | 120 | - — - - — — 32.78 | 0.2732
AgsSe 33.46 0.2675 | 112 | 33.42 | 0.2681 | 33.66 | 0.2662 | 33.71 | 0.2657 | 33.53 | 0.2673
JCPDS | 34.72 0.2581 | 121 | 34.72 | 0.2581 | 34.96 | 0.2566 | 34.98 | 0.2565 | 34.81 | 0.2577
#071- | 3696 | 0.2430 | 013 |- = - - 36.41 | 0.2467 | 37.01 | 0.2429
2410 41.65 0.2166 | 200 | 41.31 | 0.2186 | 41.95 | 0.2154 | 41.47 | 0.2177 | 41.37 | 0.2182

42.62 0.2119 | 113 | - — - - — — 42.66 | 0.2119

45.00 0.2013 | 032 | - — - - — — 45.02 | 0.2014
JAc?PDs 38.11 0.2358 | 111 | 38.12 | 0.2362 | 38.10 | 0,2362 | 38.44 | 0.2342 | 38.21 | 0.2355

4003 44.30 0.2043 | 200 | 44.10 | 0.2053 | 44.32 | 0.2044 | 44.34 | 0.2043 | 43.41 | 0.2084
1472 64.45 0.1445 | 220 | 64.64 | 0.1442 | 64.57 | 0.1443 | 64.53 | 0.1444 | 64.55 | 0.1444

Norint kokybiskai iStirti AgzSe ir Ag kristaliniy faziy santykio pokytj, vienas i§ daZniausiai
naudojamy pusiau empiriniy metody yra dviejy faziy tario dalies nustatymas [66, 67]. Tam
pasirinktos intensyviausios (121) ir (111) atitinkamai Ag2Se ir Ag tarpplokStuminius atstumus
atitinkancios smailés. Priklausomai nuo sluoksniy nusodinimo cikly skai¢iaus, Ag>Se fazés ir Ag
fazés turio dalies santykis (zr. 3.2 lentel¢) svyruoja nuo 1,17 iki 1,86, o tai rodo metalinio sidabro
pertekliy Ag-In-Se sluoksniuose. Panasus laisvojo sidabro perteklius Ag.Se sluoksniuose, gautuose
cheminio nusodinimo buidu, buvo aprasytas [68, 69] literatiiros Saltinyje.

Nusodinty sluoksniy rentgenogramose neidentifikuota jokiy In;Ses fazei budingy smailiy. Be to,
zinoma, kad In®*" (0,114 nm) jony spindulys yra $iek tiek maZesnis nei Ag (0,152 nm) [70], todél
galima daryti prielaida, kad In®* jonai gali lengvai ir greitai difunduoti per Ag.Se arba metalinio Ag
kristalinj narvelj ir i§ dalies pakeisti Ag* jonus arba (ir) Ag atomus ir atsidurti tam tikrose nebtidingose
kristalinio narvelio vietose. Dalinis didesniy Ag* katijony ar (ir) Ag atomy pakeitimas maZesniais
In3* jonais sukelia kristalinés gardelés suspaudima. Bendru atveju, In,Ses ir AgInSe; faziy nebuvimas
ir nedidelis AgzSe ir Ag smailiy poslinkis, lydimas atitinkamu tarpplokstuminiy atstumy poky¢iu (zr.
3.2 lentel¢) rodo, kad susidaro In®" jonais legiruotas AgzSe / Ag kietasis miginys.

Kristality dydis buvo apskai¢iuotas i§ RSDA duomeny pagal Debajaus- Sererio (Debye-Scherer’s)
formulg:

092
[ CosO (3.1)

¢ia: D — vidutinis kristality dydis, nm, A — CuK, spinduliuotés bangos ilgis, p — buidingosios smailés
plotis radianais, esant pusei smailés aukscio, 6 — difrakcijos kampas.

Kristality dydZio aptarimui pasirinktos tos budingos smailés, kurios uzraSytose difraktogramose
matomos jau po pirmyjy cikly, o didéjant sluoksniy nusodinimo cikly skai¢iui — intensyvéja.
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3.3 lentelé. Ag-In-Se sluoksniy, nusodinty PES / PVC architektarinés tekstilés pavirSiuje, struktiiriniai
parametrai apskaiciuoti i§ RSDA duomeny

Ag:Se (121) Ag (111)

Tirio dalis 20, deg D, Tirio dalis 20, deg D,
Bandinys nm nm
S3 0.54 34.72 53.37 0.46 38.12 38.16
S4 0.56 34.96 45.13 0.44 38.10 44.16
S5 0.65 34.98 46.80 0.35 38.44 46.80
S6 0.62 34.81 36.22 0.38 38.21 41.24

Apskaiciuotas vidutinis kristality dydis yra pateiktas 3.3 lenteléje ir AgoSe Kinta jis nuo 36,22 iki
53,37 nm, 0 Ag — nuo 38,16 iki 46.80 nm.

3.7. Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM) ir energijos dispersijos spektroskopija
(EDS)

Tyrimo tikslas buvo i$siaiskinti, koks yra Ag-In-Se dangy formavimosi PES / PVC pavirsiuje
mechanizmas, dangy homogeniskumas ir jy augimo architektiirinés tekstilés pavirSiuje tolydumas.
Paveiksluose (zr. 3.8, 3.9 ir 3.10 pav.) pateikti PES / PVC ir S1-S6 bandiniy pavirSiaus morfologijos
SEM vaizdai ir elementy pasiskirstymo Zemélapiai.

Bandiniy SEM pavirsiaus vaizdai pateikti 3.8 pav. D¢l sudétingos struktiiros ir atlikto pirminio
bandiniy pavirSiaus apdorojimo (mechaninio S$iurkStinimo ir ésdinimo karStu Sarmo tirpalu)
nepadengta PES / PVC tekstilé turi biidingg iStempta pavirSiy su tam tikrais palyginti ploks¢iais
regionais, gridétomis zonomis ir daugybe ertmiy su laisvais krastais. Galima pastebéti, kad po
pirmyjy sluoksniy nusodinimo cikly dauguma kristaliniy dariniy susidaro Salia laisvy ertmiy krasty,
tuo tarpu kiti pavirSiaus regionai turi daugiau nepadengty sriciy. Did¢jant sluoksniy nusodinimo cikly
skaiCiui kristalin¢ faz¢ pasklinda po visg bandinio pavirSiy, o nepadengty pavirsiy plotas atitinkamai
sumazéja (zr. 3.8 pav.).

Tokia pati tendencija stebima ir EDS elementy pasiskirstymo zemélapiuose (3.10 pav.), kas rodo, kad
nors atskiruose aglomeratuose Ag, Se ir In elementai pasiskirste tolygiai, patys aglomeratai
neuzdengia viso pavirSiaus. Vietoj to, jie formuojasi konkreCiose vietose ir pamazu i$ jy auga. Tai
leidzia daryti i§vada, kad cheminiu bidu nusodinant Ag-In-Se sluoksnius, laisvi apdorotos PES / PVC
tekstilés krastai veikia kaip pagrindiniai kristalizacijos centrai, o efektyvus pirminis PES / PVC
tekstilés apdorojimas yra biitinas norint nusodinti sidabro indZio selenido sluoksnius.

Palyginus submikrometrinius kristaly gradelius, matomus 3.10 pav., akivaizdu, kad su kiekvienu
sluoksniy nusodinimo ciklu, vis didesné pavirSiaus dalis pasidengia Ag-In-Se danga. Ag ir Se
kaupimasi taip pat patvirtina EDS duomenys, pateikti 3.9 paveiksle. Kita vertus, kadangi EDS
signalas gaunamas i$§ Zymiai gilesniy sluoksniy nei RSFES, palyginus $iy dviejy metody rezultatus,
galima daryti i§vadg, kad In prasiskverbimas j Ag-Se dangos ,.tir]“ yra ribotas ir jis daugiausiai
kaupiasi pavirSiniame sluoksnyje. Viena i$§ mazo indzio kiekio nusodintuose sluoksniuose priezas¢iy
gali buti difuzijos procesas su ribotu prasiskverbimu ir miisy sprendimas naudoti tg pacig bandiniy
panardinimo j indZzio nitrato tirpala trukme.
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3.8 pav. 1 - PES /PVC ir S1-S6 bandiniy pavirSiaus vaizdai. Didinimas 2.500x
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3.10 pav. 1 — PES / PVC ir S1-S6 bandiniy cheminiy elementy pasiskirstymo zemélapiai. Didinimas 2500%.
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3.8. Rentgeno spinduliuotés fotoelektroniné spektroskopija (RSFES) analizé

RSFES yra jautrus tyrimo metodas, kuris duoda stipry signalg net esant maziems elementy kieckiams
pavirsiniuose sluoksniuose 5-10 nm gylyje. Atitinkamai, buvo patikrintas ir priemaisy, likusiy po
bandiniy plovimo, kiekis. RSFES duomenys (3.11 pav. ir 3.4 lentelé) parodé Ag, Se ir In buvima.
Taciau buvo aptikti ir pasaliniai C, O ir Cl elementai. Pagrindinis anglies ir deguonies Saltinis yra
atsitiktinis uzterSimas angliavandeniliais, atliekant bandinio apdorojima oro aplinkoje. Be to,
nedidelis deguonies kiekis gali biiti susijgs su adsorbuota drégme ir dangy oksidacija, nors to
nepatvirtina nei RSDA, nei RSFES. Chloras nebuvo naudoty reagenty dalimi, taciau jis jeina j
polivinilchlorido sudétj, todél darome prielaidg, kad kai kurie RSFES signalai (batent Cl, C ir O)
gauti i$ nepadengty bandinio pavirSiaus viety (Zr. 3.8 pav.). Ca ir Ti taip pat yra sudétiné
architektiirinés tekstilés dalis, nes jeina j uzpildy sudétj, taciau priesingai nei Cl, jie RSFES spektruose
nebuvo nustatyti. Tai galima paaiskinti 10—15 karty mazesne jy koncentracija architektiiringje
tekstiléje ir daliniu Ca 2p smailiu persidengimu su intensyviomis In 3d smailémis. Nekompatiskas
PES / PVC tekstilés padengimas Ag-In-Se sluoksniu taip pat paaiSkinty elementinés sudéties
duomeny iSsibarstyma.

3.4 lentelé. Elementiné Ag-In-Se sluoksniy ant ésdintos PES / PVC sudétis i§ RSFES duomeny.

Elementy koncentracija, at. %
Bandinys

C o Ag Se In Cl
S4 68.7 14.0 5.8 6.1 15 3.9
SS 53.8 9.1 26.4 7.8 1.3 1.6
Sé 63.5 11.7 135 45 0.8 6.2
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3.11 pav. S4, S5 ir S6 bandiniy RSFES apzvalginiai spektrai

Atskiri didelés skiriamosios gebos fotoelektroniniai spektrai pateikti 3.11 paveiksle. Visi bandiniai
turi dvi Ag 3ds2 smailes, esant mazdaug 367,5 eV ir 368,5 eV. Kaip buvo aprasyta, RSDA analize
buvo identifikuotos tik dvi kristalines fazés, kuriose yra sidabro: biitent AgzSe ir Ag(®). Smailé esant
367,5 eV, gerai sutampa su Ag-Se rysio energijos verte, nustatyta Ag.Se junginiui [71, 72, 73] ir
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papildo RSDA duomenis. Bet antrosios smailés (368,5 eV) rySio energija Siek tiek skiriasi nuo
standartinés Ag(°) rysio energijos, kuri lygi 368,3 eV [74]. Tai leidzia daryti prielaida, kad Ag(®) fazés
rySio energijos poslinkis susijes su daliniu sidabro pakeitimu In elementu. Santykinis Ag(°) smailés
intensyvumas didéja su kiekvienu paskesniu Se nusodinimo ciklu ir bandinio pamerkimu j AgNO3
tirpalg. Panasts duomenys publikuoti ir kity mokslininky darbuose [75], kurie padaré isvada, kad
Ag(®) fazes susidaryma nusodinant AgzSe skatina pertekliné AgNO3 koncentracija tirpale. Todél mes
darome prielaida, kad ir miisy tyrimuose didesnis nei stechiometrinis AgNOs kiekis taip pat buvo
pagrindinis metalinio Ag fazés susidarymo veiksnys.

L | b
378 378 374 372 370 368 368 364 86 B4 62 80 58 56 54 52 50 48 450 448 446 444 442 440

Rysio energija, eV

3.12 pav. Aukstos skiriamosios gebos RSFES spektrai: S4 (virSuje), S5 (viduryje) ir S6 (apacioje)

Stipriausia Se 3d smailé yra mazdaug ties 54,1-54,2 eV ir gerai sutampa su lieratiiroje nurodytomis
AQ:Se fazes rysio energijomis [72]. Gerai zinoma, kad skirtinguose junginiuose galimi mazi ar net
nereikSmingi 3d elektrony rySio energijos poslinkiai, todél absoliuciai tiksliai nustatyti indZio biseng
nusodintuose sluoksniuose i$ In 3d spektro yra sudétinga. Be to, RSDA duomeny analizé parodé, kad
indis nesudar¢ kristaliniy junginiy su sidabru ar selenu. In,Ses buvimas abejotinas, nes jo rysio
energija (444,8-444,9 eV [54]) Zymiai skiriasi nuo iSmatuoty 445,3 eV ir 443,3 eV rySio energijy.
Taéiau nustatytas nezymus Ag(°) rysio energijos poslinkis leido manyti, kad indis i3 dalies pakei¢ia
sidabro atomus jo kristaliniame narvelyje. Kitos smailés matomos In 3ds> Se 3d spektruose gali bati
priskirtos Ag.Se fazéje istirpusiam In. Kita vertus, In 3ds2 komponentas, esant 445,3 eV rySio
energijai, gali buti priskiriamas indziui, kuris pakeit¢ sidabra metalinio Ag faz¢je. Kitos mazos
smailés, matomos In 3ds/2 spektruose, gali biiti susijusios su nedideliu kiekiu rentgenoamorfiniy Ag-
In-Se arba In-Se faziy susidarymu.
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3.9. Optiniy konstanty nustatymas

Draustiniy energijos juosty tarpas buvo nustatytas i§ difuzinio atspindzio spektry. Viena pagrindiniy
charakteristiky, nulemianciy reikiamas medziagos savybes, yra tos medZiagos elektrony draustinés
energijos juosta, kuri nulemia, kaip elgsis elektronai ir kiek energijos reikia jiems suzadinti.
Elektronai — dalelés, kurios turi neigiamg kriivj ir skrieja aplink atomo branduolj. Kai dalis elektrony
ima judeti viena kryptimi, jie sukuria elektros srove. Elektronai gali turéti tam tikras busenas,
apibiidinamas energijos lygmeniu, impulsu ir sukiniu, taciau du elektronai negali biti toje pacioje
biisenoje vienu metu — bent vienas §iy kintamyjy privalo skirtis.

Elektronai, esantys juostose ar¢iausiai atomo branduolio, vadinamose pagrindiniais lygmenimis, yra
tvirtai susieti su branduoliu ir negali atitriikti. Tolimiausias nuo branduolio stabilus lygmuo
vadinamas valentine juosta, o sekantis — laidumo juosta: joje esantys elektronai gali pereiti i$ vieno
atomo | kita.

Metaly valentinés ir laidumo juostos persikloja ir dalis elektrony gali judéti medziaga.

Izoliatoriuose yra didelé draustinés energijos juosta tarp valentinés ir laidumo juosty, todél beveik
nejmanoma suzadinti elektrony taip, kad jie galéty perSokti j kitus atomus, todé¢l izoliatoriai
nepraleidZzia elektros sroves.

Medziagos, kuriy draustinés energijos juosta tarp valentinés ir laidumo juosty yra nedidelé,
vadinamos puslaidininkiais. Jos gali elgtis ir kaip metalai, ir kaip izoliatoriai. Puslaidininkiuose
suzadinus elektronus medziagg Sildant arba apSvieciant Sviesa t. y. fotony srautu, jie gali perSokti Sig
juosta. Jei elektronas kristale paveikiamas pakankamos energijos fotono, jis gali i§ valentinés juostos
persokti | laidumo juosta, ir tuomet laisvai judéti, kurdamas elektros srove.

Silicio draustiné juosta yra biitent tokio plo¢io, kad regimosios Sviesos fotony energijos pakanka
suzadinti elektronams, todél silicis — viena i§ puslaidininkiniy medziagy, placiai naudojamy saulés
elementy gamyboje. Saulés elementuose toks procesas ir vyksta.

Tas pats procesas gali vykti ir atvirks¢ia kryptimi — elektros srovei tekant puslaidininkiu, elektronai
gali sugrjzti | valenting juostg ir iSspinduliuoti fotona, kurio spalva bus nulemta draustinés juostos
plo¢io. Biitent Siuo procesu ir yra pagristas Sviesos diody, naudojamy kompiuteriy ir telefony
ekranuose, apSvietimo sistemose, jvairiausiuose optoelektriniuose prietaisuose, veikimas.

UV-RG difuzinio atspindzio spektroskopijos metodu, naudojantis absorbcijos spektrais, galima
netiesiogiai nustatyti medziagy elektroning strukttirg. Apdorotos PES / PVC tekstilés ir S1-S6
bandiniy difuzinio UV-RG atspindzio ir pralaidumo spektrai parodyti 3.12 paveikle.
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3.12 pav. Esdintos PES / PVC ir S1-S6 bandiniy UV-RG spinduliuotés $viesos sklaidos difuzinio
atspindzio (a) ir pralaidumo (b) spektrai

Mechaniskai Siurkstintos ir ésdintos PES / PVC tekstilés atspindzio geba UV-RG spektro 380-440
nm intervale staigiai padidéja nuo 10 % iki 58 % ir esant mazdaug 780 nm ji pasiekia praktiSkai
pastoviag 68 % verte (zr. 3.12 a) pav.). Toks gana didelis atspindys rodo, kad preliminariai apdorota
tekstilé atspindi saulés spinduliuote tiek regimajame, tiek artimajame infraraudonajame spektre.
Siame spektriniame diapazone bendra atspindzio R (A) ir pralaidumo T (L) suma yra $ick tiek
mazesn¢ uz vienetg, tod¢l galima daryti iSvadg, kad tokia tekstilé pasizymi ir absorbcinémis
savybémis [76, 77]. AtspindZzio koeficiento ir pralaidumo intensyvumo sumazéjimas Ag-In-Se
sluoksniy spektruose (Zr. 3.12 pav., S1-S6 kreivés) gerai iliustruoja puikias absorbcines medziagos
savybes.

Optinés konstantos buvo nustatomos fotony energijos intervale nuo 1,1 eV iki 2,75 eV. Tam,
eksperimentinis difuzinio atspindzio spektras buvo konvertuojamas j Kubelka-Munk funkcijos
priklausomybe (Zr. 3.13 pav.). Apskaiciuoty galimy tiek leidziamyjy tiesioginiy, tiek netiesioginiy
per¢jimy analize leido daryti iSvada, kad Siems kompozitams budingi tiesioginiai peréjimai, apraSomi
Tauc rysiu [78, 79].
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Draustinés juostos energijos Eq plotis buvo apskai¢iuotas naudojantis (3.2) ir (3.3) formulémis ir
braizant grafine priklausomybe (hvF)? = f(hv).

Fr®) = (32)
hF~(hv — Ej)", (3.3)

¢ia: F — Kubelka-Munk funkcija, R — atspindys, hv— fotony energija, Eq — draustinés juostos plotis,
n — konstanta, nurodanti peréjimy tipa. Tiesioginiy ir netiesioginiy peréjimy n atitinkamai lygi 2 ir
1/2.

Draustinés juostos energijos verté gauta nubrézus liesting tiesinei daliai. Eg verté gaunama toje
vietoje, kur liestin¢ kerta x aS§j. Draustinés juostos energijos Eq reikSmés pateiktos lenteléje. Egq
didéjant nusodinimo cikly skai¢iui mazéja nuo 2,12 eV (S1) iki 1,45 eV (S5 ir S6 bandiniai).

3.5 lentelé. Draustinés juostos energijy (Eq) ver¢iy priklausomybé nuo Ag-In-Se sluoksniy ant PES / PVC
tekstilés sudéties (i8 EDS duomeny)

Bandinys Sudétis, at % (EDS) Eg eV
Ag In Se
S1 48,86 | 15,26 | 35.88 2,12
1,74
S2 61,74 | 7,83 30,43 1,70
S3 61,27 | 3,23 35,50 1,65
S4 68,04 | 6,06 40,90 1,55
SS 75,45 | 3,63 27,27 1,45
Se 68,54 | 3,28 30,98 1,45

Dvi skirtingos S1 bandinio draustinés juostos energijy vertés (3.13 pav., 3.5 lentelé) patvirtina, kad
S1 sluoksnj sudaro dvi puslaidininkinés medziagos. 2,02 eV verté labai gerai sutampa su amorfinio
seleno E4 verte [80], tuo tarpu 1,74 eV Eq verté gali biiti siejama su indziu legiruotu Ag,Se/Ag
Kietuoju tirpalu. S2—S6 bandiniy Eg vertés kinta nuo 1,74 eV iki 1,45 eV su kiekvienu paskesniu
sidabro selenido nusodinimo ciklu. Gautos vertés gerai sutampa su literatiiros duomenimis Ag-In-Se
junginiams [81, 82, 83, 84].

Apskaiéiuotos draustinés juostos energijy Eg reik§més rodo, kad Ag-In-Se sluoksniai nusodinti ant
lanks¢ios PES / PVC tekstilés gali biiti naudojami optoelektroniniuose prietaisuose. Keiciant
sluoksniy nusodinimo cikly skai¢iy galima gauti reikiamas draustinés juostos energijy vertes.
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3.10. Infraraudonoji spektriné analizé

Tyrinéti IR spektrai pateikti 3.14 ir 3.15 paveiksluose, o absorbcijos smailiy maksimumy padétis ir
ju priskyrimas tam tikriems virpesiams — 3.6 ir 3.7 lentelése. Identifikuojant buidingasias absorbcijos
smailes, vadovautasi literatiros duomenimis apie poliesteriy [85], polivinilchlorido [88, 89],
karbonaty [90, 91, 92], titano dioksido [93, 94], indzio selenidy [95, 96], Ag2Se [97], H2SeOs3 [98] IR
ir Ramano spektrus.

PES / PVC architekturinés tekstilés IR pralaidumo spektre (Zr. 3.15 pav. 1 kreivé) ir sidabro-indzio
selenidu padengtos architektiirinés tekstilés IR atspindzio spektre (zr. 3.15 pav. 2 kreivé) stebima
smailé ties 3400 cm™, kuri atspindi O—H rysio simetrinius valentinius virpesius. Absorbcijos juosta
2908-2853 cm* spektro srityje stebima dél C—H rySio valentiniy virpesiy. Alifatiniai C-H rysio
virpesiai stebimi ir ties 1330-1250 cm ™. Smailé ties 1643 cm* stebima dél absorbuoto vandens.
Spektre karbonato CO3>~ funkcinés grupés gali biiti dvi: pirmoji absorbcija tarp 1490 cm™ ir 1410
cm ! intensyvi ir plati, antroji absorbcija tarp 880 cm™ ir 860 cm™, taip pat priskiriama karbonato
jonams yra siaura, mazo arba vidutinio intensyvumo. Smailés spektre gali persidengti (priklausyti
skirtingiems virpesiams). Smailé 700-600 cm™ intervale priskiriama C—Cl rys§io deformaciniams
virpesiams. Smailé ties 800 cm ™ priskiriama Ti—O rysiui (i§ TiO2).
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| |
150 - : | V\ ﬂ\ | \

|
d | |
120 - j\f\ };‘ ’V'\/
- )
90 /

O-H valentiniai virpesiai /

Intensyvumas, %
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bangos skai¢ius, cm™

3.14 pav. IR spektrai esant 4000—650 cm™ bangos skai¢iui: 1 — pradinés AT pralaidumo spektras, 2 —
sidabro indzio selenidu padengtos architektiirinés tekstilés atspindzio spektrai
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3.6 lentelé. Absorbcijos smailés, cm™, ir jy priskyrimas virpesiams

Smailé Bangos skai¢ius, cm™ MedZiaga

—CHjy ir C-H grupiy C—H rysio valentiniai virpesiai | Absorbcijos juosta 2960-2900 Polivinilchloridas

—C=0 valentiniai virpesiai 1730 Poliesteris

COs3* funkciné grupé 1490 — 1410 CaCOs

C—H rysio alifatiniai virpesiai Intensyvi smailé ties 1430 Polivinilchloridas

CHj glikolio fragmento trans konformero virpesiai | 1340 Poliesteris

C-H rysio alifatiniai virpesiai Intensyvi smailé ties 1330 ir Polivinilchloridas
1250

C-O-C rysio valentiniai virpesiai 1169 — 1030 Poliesteris

etilenglikolio rySiy trans konformacija 975 Poliesteris

—OCH;CHy— grupiy deformaciniai virpesiai 896 Poliesteris

CO3>" funkciné grupé 880 — 860 CaCOg

Ti—O rysio valentiniai virpesiai 800 TiO;

C—Cl rysio deformaciniai virpesiai Plati juosta 700 — 600 intervale Polivinilchloridas

Sidabro indzio selenido sluoksnio uzraSytame IR spektre fiksuotos smailés esant 3412, 1660, 1345,
1123, 760 ir 432 cm™L. Gryno nanokristalinio Ag,Se sluoksnyje Ag-Se rysio valentiniai virpesiai IR
sugerties spektre identifikuojami esant bangos skai¢iui ties 1385 ecm™ ir 1633 cm2.

Intensyvumas, %

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1200 800 400
Bangos skaifius, cm?

3.15 pav. Sidabro-indzio selenido pralaidumo IR spektras esant 4000—400 cm ! bangos skai¢iui

In-Se absorbcijos smailés fiksuojamos tolimojo infraraudonojo spektro 400-50 cm™ srityje, todél
uzraSyto IR spektro intervale In—Se rySiy nematyti.
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3.7 lentelé. Sidabro-indZio selenido IR pralaidumo spektro absorbcijos smailés, cm™, ir jy priskyrimas

virpesiams
Bangos skaicius, cm™ Priskyrimas Junginys
Literatiiros duomenys Identifikuota
Plati juosta 3400-3300 intervale 3412 v(O-H) H20
1633 1660 v(Ag—Se) AgoSe
1384 1345 v(Ag-Se) Ag:Se
1134 1123 d(Se—OH) H2SeOs
760 760 v(Se-0) H2SeOs
425 432 v(Se-0) H2SeOs

Misriame sidabro indzio selenido sluoksnyje Ag—Se rySio valentiniai virpesiai yra perstumti ir
fiksuojami ties 1345 cm™1 ir 1660 cm ™2, o plati absorbcijos smailé 3400-3300 cm ™! intervale atsiranda

dél laisvos —OH grupés, kas paaiskintina tuo, kad sluoksniai buvo nusodinti i§ vandeniniy tirpaly.
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ISvados

Pagrindinis $io tyrimo tikslas buvo pasiektas sidabro indzio selenido puslaidininkiniy
sluoksniy ant architektiirinés PES / PVC tekstilés nusodinimui naudojant kombinuotg CBD ir
SILAR metoda.

Distiliuoto vandens kontakto kampo matavimai parodé, kad po mechaninio Siurk$tinimo ir
¢sdinimo kar$tu NaOH tirpalu PES / PVC architektiirinés tekstilés pavirSius tapo
hidrofiliskesnis, sumazgéjo pavirSiaus energija, pageréjo jo adhezinés savybés. Taciau po
pirmyjy Ag-In-Se sluoksniy nusodinimo cikly bandiniy pavirsSiaus hitrofiliSkumas pradé¢jo
mazeti, o sluoksniy nusodinimo cikly skaiciui didé¢jant, bandiniy pavirsius hidrofobiskéjo.
Optiniu mikroskopu ir SEM gauti pavirSiaus vaizdai parodé, kad pradiniy bandiniy pavirSiuje
matomos tam tikros mikroidubos, nelygumai bei didesnés kompaktiskai padengtos sritys. Yra
zony, kuriose matomas branduoliy uzuomazgy susidarymo ir augimo procesas. Did¢jant
sluoksniy nusodinimo cikly skaiciui formuojasi salelés, kurios suauga j didesnes sankaupas.
Jos augdamos pasklinda visomis kryptimis, o vir§ pirmojo suformuoto sluoksnio prasideda
naujas branduoliy uzuomazgy susidarymo ir augimo bei sankaupy formavimosi procesas.
Pastarieji augdami padengia vis naujus pavirSiaus plotus ir apatinius sluoksnius. Formuojasi
kompaktiskas sluoksnis.

RSDA analize sluoksniuose identifikuotos AgzSe ir Ag kristalinés fazés. AgInSez ar bet
kurios kitos kristalinés fazés, kurios sudétyje biity indZzio RSDA analize nenustatyta, taciau
sluoksniy elementinés sudéties analizé¢ EDS ir RSFES metodais parodé, kad visuose
sluoksniuose yra didelis kiekis indzio. RSFES analizés metodu nustatyta, kad PES/PVC
tekstiles pavirSiuje susiformavo sluoksniai, kuriuose gauti elementy kiekio atominiai
procentai artimi stechiometrinei Ag2Se sudédiai.

Didziausia indzZio koncentracija buvo nustatyta pavirSiniuose bandiniy sluoksniuose, kuriuose
ji svyravo nuo 3,28 iki 15,26 at. %. Issamiis RSDA ir RSFES duomeny tyrimai leido padaryti
iSvada, kad didZiaja dalimi indziu legiruota buvo kristaliné metalinio Ag fazé. Likusia indZio
dalimi buvo legiruota kristaliné Ag,Se fazé arba susiformavo nedidelis kiekis
rentgenoamorfiniy (arba ypac plony) In-Se arba Ag-In-Se faziy.

Ag-In-Se junginiy susidaryma patvirtina nustatytos nusodinty sluoksniy draustiniy energijos
juosty Eq vertés, kurios gerai sutampa su atitinkamomis draustiniy energijos juosty vertémis,
nustatytomis kitais metodais gautiems Ag-In-Se junginiams.

Apskai¢iuota draustinés juostos energijos Eg reiksmeés rodo, kad PES/PVC pavirsiuje
nusodinti Ag-In Se-sluoksniai gali buti naudojami optoelektroniniuose prietaisuose.

IR spektruose identifikuotos ne tik PES / PVC tektilés bei uzpildy absorbcijos smailés, bet ir
nusodinto sluoksnio Ag—Se rysio valentiniai virpesiai.
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